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Ç˚ ‰ÂÊËÚÂ ‚ ÛÍ‡ı ÌÂÓ·˚˜Ì˚È ÌÓÏÂ ÊÛÌ‡Î‡ “Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl”, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌ˚È
Â„Ó 50-ÎÂÚË˛. ç‡¯ ÊÛÌ‡Î ·˚Î ÓÒÌÓ‚‡Ì ‚ 1959 „Ó‰Û ÔÓ ËÌËˆË‡ÚË‚Â ‡Í‡‰ÂÏËÍ‡ Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡. ùÚÓ fl‚Ë-
ÎÓÒ¸ ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂÏ ÔÓËÒıÓ‰Ë‚¯Â„Ó ‚ ÚÂ „Ó‰˚ ·ÛÌÓ„Ó ‡Á‚ËÚËfl Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎËÏÂ‡ı ‚ Ì‡¯ÂÈ ÒÚ‡ÌÂ Ë ‚Ó
‚ÒÂÏ ÏËÂ. èÓÙËÎ¸ ÊÛÌ‡Î‡ Ò Ò‡ÏÓ„Ó Ì‡˜‡Î‡ ·˚Î ‚ÂÒ¸Ï‡ ¯ËÓÍËÏ Ë Óı‚‡Ú˚‚‡Î ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ë
ÔËÍÎ‡‰Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl, ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ Ë ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ÏÂÚÓ‰˚, ÚÂÓË˛ Ë ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ. Ç˚ÒÓÍËÂ Ì‡Û˜-
Ì˚Â ÒÚ‡Ì‰‡Ú˚ Ì‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ÔÓÎÛ‚ÂÍ‡ ÔÓ‰‰ÂÊË‚‡ÎË „Î‡‚Ì˚Â Â‰‡ÍÚÓ˚ ‡Í‡‰ÂÏËÍË Ç.Ä. ä‡„ËÌ
(1959–1969), ë.ë. åÂ‰‚Â‰Â‚ (1970), Ç.Ç. äÓ¯‡Í (1973–1988), ç.Ä. èÎ‡Ú˝ (1988–2007). Ç ÊÛÌ‡ÎÂ ÔÂ˜‡-
Ú‡ÎË Ò‚ÓË ‡·ÓÚ˚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‚ÒÂ Û˜ÂÌ˚Â-ÔÓÎËÏÂ˘ËÍË Ì‡¯ÂÈ ÒÚ‡Ì˚, ÒÂ‰Ë ÌËı Ú‡ÍËÂ ‚˚‰‡˛˘ËÂÒfl
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎË, Í‡Í Ä.è. ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚, û.Å. ÄÏÂËÍ, ä.Ä. ÄÌ‰Ë‡ÌÓ‚, ÄÎ.ÄÌ. ÅÂÎËÌ, ë.Ö. ÅÂÒÎÂ,
É.Ç. ÇËÌÓ„‡‰Ó‚, å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌ, û.ä. ÉÓ‰Ó‚ÒÍËÈ, ë.ç. Ñ‡ÌËÎÓ‚, Å.Ä. ÑÓ„‡‰ÍËÌ, Å.Ä. ÑÓÎ„Ó-
ÔÎÓÒÍ, ç.ë. ÖÌËÍÓÎÓÔÓ‚, Ä.Ä. Ü‰‡ÌÓ‚, ë.ç. ÜÛÍÓ‚, Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚, ä.ë. ä‡Á‡ÌÒÍËÈ, Ä.à. äËÚ‡È„ÓÓ‰-
ÒÍËÈ, è.è. äÓ·ÂÍÓ, è.Ç. äÓÁÎÓ‚, É.ë. äÓÎÂÒÌËÍÓ‚, É.Ç. äÓÓÎÂ‚, Ä.Ä. äÓÓÚÍÓ‚, å.å. äÓÚÓÌ, Å.Ä.
äÂÌˆÂÎ¸, û.ë. ã‡ÁÛÍËÌ, û.ë. ãËÔ‡ÚÓ‚, ä.ë. åËÌÒÍÂ, ç.ë. ç‡ÏÂÚÍËÌ, ë.è. è‡ÔÍÓ‚, Ç.Ä. èÓÌÓÏ‡-
ÂÌÍÓ, Ä.ç. è‡‚Â‰ÌËÍÓ‚, é.Å. èÚËˆ˚Ì, ë.ê. ê‡ÙËÍÓ‚, á.Ä. êÓ„Ó‚ËÌ, û.Ö. ë‚ÂÚÎÓ‚, É.ã. ëÎÓÌËÏÒÍËÈ,
Ä.Ä. í‡„Â, ë.ç. ì¯‡ÍÓ‚, ë.ü. îÂÌÍÂÎ¸, Ç.ç. ñ‚ÂÚÍÓ‚, ç.å. óËÍÓ‚, ç.å. ùÏ‡ÌÛ˝Î¸, ë.É. ùÌÚÂÎËÒ.
åÌÓ„ËÂ ËÁ ˝ÚËı Û˜ÂÌ˚ı, ÍÓÚÓ˚ı ÛÊÂ ÌÂÚ Ò Ì‡ÏË, ·˚ÎË ˜ÎÂÌ‡ÏË Â‰ÍÓÎÎÂ„ËË ÊÛÌ‡Î‡ Ë ‡ÍÚË‚ÌÓ ÒÔÓ-
ÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡ÎË Â„Ó ÛÒÔÂ¯ÌÓÏÛ ‡Á‚ËÚË˛.

C 1992 „Ó‰‡ ÊÛÌ‡Î ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÔÂÂ‚Ó‰ËÚÒfl Ì‡ ‡Ì„ÎËÈÒÍËÈ flÁ˚Í Ë ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌflÂÚÒfl Á‡ Û·ÂÊÓÏ ÔÓ‰
Ì‡Á‚‡ÌËÂÏ “Polymer Science”.

êÂ‰ÍÓÎÎÂ„Ëfl Â¯ËÎ‡ ÓÚÍ˚Ú¸ ˝ÚÓÚ ÌÓÏÂ Ó·ÁÓÌÓÈ ÒÚ‡Ú¸ÂÈ, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÔÓ‰Ó·ÌÓ ËÁÎÓÊÂÌ‡ ËÒÚÓËfl
ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎËÏÂ‡ı. ùÚ‡ ÒÚ‡Ú¸fl fl‚ÎflÂÚÒfl ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓÏ ÍÓÎÎÂÍÚË‚Ì˚ı ÛÒËÎËÈ. Ç ÌÂÈ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ Ï‡ÚÂË‡Î˚, ÍÓÚÓ˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÎË ‚Â‰Û˘ËÂ ÓÒÒËÈÒÍËÂ Û˜ÂÌ˚Â – Ö.å. ÄÌÚËÔÓ‚, Ö.Ç.
ÄÌÛÙËÂ‚‡, É.è. ÅÂÎÓ‚, Ç.Ä. ÅÂ¯ÚÂÈÌ, í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ, è.å. Ç‡ÎÂˆÍËÈ, ã.à. Ç‡ÎÛÂ‚, Ä.Ç. Ç‡ÌÌËÍÓ‚,
Ç.Ä. Ç‡ÒÌÂ‚, Ç.à. ÇÂÚÚÂ„ÂÌ¸, Ä.ã. ÇÓÎ˚ÌÒÍËÈ, ü.ë. Ç˚„Ó‰ÒÍËÈ, Ç.Å. ÉÓÎÛ·Â‚, û.ü. ÉÓÚÎË·, Ñ.î. ÉË-
¯ËÌ, Ä.Ä. Ñ‡ËÌÒÍËÈ, ë.Ä. ÑÛ·Ó‚ÒÍËÈ, É.ä. ÖÎ¸fl¯Â‚Ë˜, à.ü. ÖÛıËÏÓ‚Ë˜, É.Ö. á‡ËÍÓ‚, Ä.Å. áÂÁËÌ,
Ä.ç. áÂÎÂÌÂˆÍËÈ, Ç.è. áÛ·Ó‚, Ç.à. àÊ‡Í, ç.Ä. ä‡Ò¸flÌÂÌÍÓ, Ç.Ç. äËÂÂ‚, Ä.ã. äÓ‚‡ÒÍËÈ, ü.Ç. äÛ‰-
fl‚ˆÂ‚, Ç.ç. äÛÎÂÁÌÂ‚, Ä.Ñ. ãËÚÏ‡ÌÓ‚Ë˜, ä.ã. å‡ÍÓ‚ÂˆÍËÈ, Ä.ü. å‡ÎÍËÌ, ã.à. å‡ÌÂ‚Ë˜, Ä.å. åÛÁ‡-
Ù‡Ó‚, à.Ä. çÓ‚‡ÍÓ‚, Ä.ç. éÁÂËÌ, ù.î. éÎÂÈÌËÍ, Ö.î. è‡Ì‡ËÌ, à.å. è‡ÔËÒÓ‚, à.à. èÓÚÂÏÍËÌ, ù.Ç.
èÛÚ, Å.Ä. êÓÁÂÌ·Â„, Ä.ã. êÛÒ‡ÌÓ‚, Ö.à. ê˛ÏˆÂ‚, û.Ñ. ëÂÏ˜ËÍÓ‚, Ç.É. ëÂ„ÂÂ‚, Ä.Å. ëËÌ‡ÌË, Ä.Ç.
ëÛ··ÓÚËÌ, ê.Ç. í‡Î¸ÓÁÂ, Ä.Ç. íÂÌ¸ÍÓ‚ˆÂ‚, ê.è. íË„Â, ç.î. î‡ÚÍÛÎÎËÌ, Ä.è. îËÎËÔÔÓ‚, Ä.Ç. îËÌ-
ÍÂÎ¸¯ÚÂÈÌ, í.ç. ï‡Á‡ÌÓ‚Ë˜, è.É. ï‡Î‡ÚÛ, É.å. ñÂÈÚÎËÌ, Ä.Ö. ó‡Î˚ı, ë.ç. ó‚‡ÎÛÌ, Ç.è. ò‡ÌÚÓÓ‚Ë˜,
Ç.è. òË·‡Â‚, û.è. üÏÔÓÎ¸ÒÍËÈ. ÇÒÂÏ ËÏ fl Ó˜ÂÌ¸ ·Î‡„Ó‰‡ÂÌ.

äÓÌÂ˜ÌÓ, Ú‡ÍÛ˛ Ï‡Ò¯Ú‡·ÌÛ˛ Á‡‰‡˜Û ·˚ÎÓ ÌÂÔÓÒÚÓ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ËÚ¸, Ë Ì‡‰Ó ÔËÁÌ‡Ú¸, ˜ÚÓ ‚ Â‰‡ÍˆË-
ÓÌÌÓÈ ÒÚ‡Ú¸Â ÌÂÍÓÚÓ˚Â ‚‡ÊÌ˚Â Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎËÏÂ‡ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓ‰Ó·-
ÌÓ. ä‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ˝ÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÚÂÏ, ˜ÚÓ Ì‡Ï ÌÂ Û‰‡ÎÓÒ¸ Ì‡ÈÚË ‡‚ÚÓ‡, ÍÓÚÓ˚È ÏÓ„ ·˚ Ì‡ÔËÒ‡Ú¸ Ó·ÁÓ
ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ‡·ÓÚ ÔÓ ‰‡ÌÌÓÈ ÚÂÏ‡ÚËÍÂ Á‡ Ú‡ÍÓÈ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ÔÂËÓ‰. íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ Ï˚ Â¯ËÎË ‚˚-
ÌÂÒÚË ÒÚ‡Ú¸˛ Ì‡ ÒÛ‰ ˜ËÚ‡ÚÂÎfl ‚ ÂÂ ÚÂÔÂÂ¯ÌÂÏ ‚Ë‰Â, ÔÓÏÌfl Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÎÛ˜¯ÂÂ – ‚‡„ ıÓÓ¯Â„Ó. åÌÂ
Í‡ÊÂÚÒfl, ˜ÚÓ ‰‡ÌÌ‡fl ÒÚ‡Ú¸fl ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÔÓÎÂÁÌ‡ Ë Ò Ì‡Û˜ÌÓÈ ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl, Ë Ò ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ËÒÚÓËË
Ì‡ÛÍË, Ë Í‡Í ÒÔ‡‚Ó˜Ì˚È Ï‡ÚÂË‡Î.

 

ÑÓÓ„ËÂ ÍÓÎÎÂ„Ë!
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ÓÚ Â‰‡ÍˆËË

 

Ç Ò‚flÁË Ò 50-ÎÂÚËÂÏ ÊÛÌ‡Î‡ Â‰ÍÓÎÎÂ„Ëfl Â¯ËÎ‡ ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Ú¸ Ó·ÁÓÌ˚Â ÒÚ‡Ú¸Ë, ÓÒ‚Â˘‡˛˘ËÂ Ì‡-
ÒÚÓfl˘ÂÂ Ë ·Û‰Û˘ÂÂ ‡ÁÎË˜Ì˚ı Ó·Î‡ÒÚÂÈ ıËÏËË Ë ÙËÁËÍË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ. å˚ Ì‡‰Â-
ÂÏÒfl, ˜ÚÓ ÓÌË ·Û‰ÛÚ ËÌÚÂÂÒÌ˚ ‚ ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ÏÓÎÓ‰˚Ï Û˜ÂÌ˚Ï, ÔÓÏÓ„ÛÚ ËÏ ‚˚·‡Ú¸ Ò‚ÓÈ ÔÛÚ¸ ‚
Û‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ Ì‡ÛÍÂ Ó ÔÓÎËÏÂ‡ı, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÓÒÚ‡ÎÓÒ¸ ÏÌÓ„Ó ËÌÚÂÂÒÌ˚ı, ıÓÚfl Ë ÌÂÔÓÒÚ˚ı ÔÓ·ÎÂÏ.
Ç ‰‡ÌÌ˚È ÌÓÏÂ ÊÛÌ‡Î‡ ‚Ó¯ÎË Ó·ÁÓ˚, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌ˚Â ÒËÌÚÂÁÛ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
(‡‚ÚÓ˚ å.û. á‡ÂÏÒÍËÈ Ë Ç.Å. ÉÓÎÛ·Â‚), ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ (Ä.ü. å‡ÎÍËÌ) Ë ÛÁÎ‡Ï ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ˆÂÔflı (Ä.û. ÉÓÒ·Â„). éÒÚ‡Î¸Ì˚Â ÒÚ‡Ú¸Ë Û‚Ë‰flÚ Ò‚ÂÚ ‚ ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ÌÓÏÂ‡ı ˝ÚÓ„Ó „Ó‰‡. 

 

ÉÎ‡‚Ì˚È Â‰‡ÍÚÓ ‡Í‡‰ÂÏËÍ       
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ëÓÁ‰‡ÌËÂ ‚ 1958 „. ÊÛÌ‡Î‡ “Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl” ÓÚ‡Ê‡ÎÓ Â‡Î¸Ì˚Â ÔÓÚÂ·-
ÌÓÒÚË ‚ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÏ ÊÛÌ‡ÎÂ, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌÓÏ
·ÛÌÓ ‡Á‚Ë‚‡˛˘ÂÈÒfl ‚ ÚÓÚ ÏÓÏÂÌÚ Ó·Î‡ÒÚË ıË-
ÏËË – ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflÏ. Ç ˝ÚË
„Ó‰˚ ÛÊÂ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ ÔÓ‚Ó‰ËÎËÒ¸ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËÂ
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÏÌÓ„ËÂ ËÁ ÍÓÚÓ˚ı ÌÂ ÛÚ‡ÚËÎË
Ò‚ÓÂ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‰Ó Ì‡ÒÚÓfl˘Â„Ó ‚ÂÏÂÌË. Ç ÒÚ‡Ú¸Â
‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ; ÚÛ‰-
ÌÓÒÚË, ‚ÒÚÂ˜‡˛˘ËÂÒfl Ì‡ ÔÛÚË Ëı ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Â„Ó
‡Á‚ËÚËfl, Ë ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ÔÓ·ÎÂÏ˚ ˝ÚÓÈ ‚‡ÊÌÂÈ¯ÂÈ
Ó·Î‡ÒÚË ıËÏËË. 

 

èÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl

 

ê‡‰ËÍ‡Î¸Ì‡fl „ÓÏÓ- Ë ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ·˚Î‡ Ë
ÓÒÚ‡ÂÚÒfl Ó‰ÌËÏ ËÁ ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ÔÛÚÂÈ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÒËÌ-
ÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ˜ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÂÂ ÓÚÌÓ-
ÒËÚÂÎ¸ÌÓÈ “ÌÂÔËıÓÚÎË‚ÓÒÚ¸˛” (‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ
ËÓÌÌÓÈ), ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸˛ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ̄ ËÓÍÓ„Ó
‡ÒÒÓÚËÏÂÌÚ‡ ÏÓÌÓÏÂÓ‚. éÒÌÓ‚ÌÓÈ ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓÍ
‡‰ËÍ‡Î¸Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ – ÚÛ‰ÌÓÒÚ¸ ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl
åå Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë Ëı ¯ËÓÍÓÂ
ååê; „Î‡‚ÌÓÈ ÔË˜ËÌÓÈ ˝ÚÓ„Ó fl‚ÎflÂÚÒfl Í‚‡‰‡-
ÚË˜Ì˚È Ó·˚‚ Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÒÍÓÓÒÚ¸ ÍÓÚÓ-
Ó„Ó ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ Ë, ‚ ˜‡ÒÚÌÓ-
ÒÚË, ÓÚ ÍÓÌ‚ÂÒËË („ÂÎ¸-˝ÙÙÂÍÚ). Ç ËÓÌÌÓÈ ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ‡ÍÚË‚Ì˚Â ˆÂÌÚ˚ Ó‰ÌÓËÏÂÌÌÓ
Á‡flÊÂÌ˚, Ë Â‡ÍˆËË Í‚‡‰‡ÚË˜ÌÓ„Ó Ó·˚‚‡ ‰Îfl
ÌËı ÌÂ ı‡‡ÍÚÂÌ˚. Ç ËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒ‡ı ÏÓÊÌÓ
Ó˜ÂÌ¸ ÚÓÌÍÓ Â„ÛÎËÓ‚‡Ú¸ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ-
‚˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ „ÓÏÓ- Ë
ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò Á‡‰‡ÌÌÓÈ åå Ë ÛÁÍËÏ ååê. Ç Ò‚fl-
ÁË Ò ˝ÚËÏ ‚ÂÒ¸Ï‡ ÔË‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸Ì‡ Ë‰Âfl ÒÌËÊÂÌËfl
ÓÎË (‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó ÔÓÎÌÓÈ ÎËÍ‚Ë‰‡ˆËË) Â‡ÍˆËÈ ÌÂ-
Ó·‡ÚËÏÓ„Ó ·ËÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó Ó·˚‚‡ ‚ ‡‰Ë-
Í‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. 

àÒÚÓË˜ÂÒÍË ÔÂ‚‡fl ÔÓÔ˚ÚÍ‡ Â‡ÎËÁ‡ˆËË “ÊË-
‚ÓÈ” „ÓÏÓÙ‡ÁÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
Û‰‡Î‡Ò¸ ÔË ÏÂ‰ÎÂÌÌÓÏ ‡ÁÓ„Â‚Â 

 

γ

 

-Ó·ÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó
ÔË –196°ë ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ·ÛÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡
[1].

àÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚È ÔËÌˆËÔ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚-
ÎÂÌËfl “ÊË‚Ó„Ó” ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡, Ç.Ä. ä‡-
·‡ÌÓ‚ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË ÔÓÎÛ˜ËÎË ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ „ÓÏÓÔÓ-
ÎËÏÂ˚, ÌÓ Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò ÍÓÌÚÓÎËÛÂ-
ÏÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ·ÎÓÍÓ‚ [2]. äËÌÂÚË˜ÂÒÍËÈ ‡Ì‡ÎËÁ
“ÊË‚˚ı” ‡‰ËÍ‡Î¸Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ·˚Î ‚˚ÔÓÎÌÂÌ
ë.à. äÛ˜‡ÌÓ‚˚Ï [3]. 

í‡ÍÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰ Í ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛ (‚ ÔÂ‰ÂÎÂ – Í ËÒ-
ÍÎ˛˜ÂÌË˛) ÓÎË Í‚‡‰‡ÚË˜ÌÓ„Ó Ó·˚‚‡ Ï‡ÍÓ-
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚È Ì‡ Ó„‡ÌË˜ÂÌËË ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚË Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÏÓÊÌÓ Ì‡Á‚‡Ú¸ ÒÚÛÍÚÛ-
ÌÓ-ÙËÁË˜ÂÒÍËÏ. 

ÅÓÎÂÂ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ÏË Ò Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÍË
ÁÂÌËfl ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ÔÓˆÂÒÒ˚, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÛÏÂÌ¸¯Â-
ÌËÂ ÓÎË Í‚‡‰‡ÚË˜ÌÓ„Ó Ó·˚‚‡ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl ˜Ë-
ÒÚÓ ıËÏË˜ÂÒÍËÏË ÔÛÚflÏË, ‰Îfl ˜Â„Ó ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÓ
ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚. àı Ó·˘ËÈ ÔËÌ-
ˆËÔ – Á‡ÏÂÌ‡ ÌÂÓ·‡ÚËÏÓ„Ó Ó·˚‚‡ Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡-
ÎÓ‚ Ó·‡ÚËÏ˚ÏË Â‡ÍˆËflÏË; ˝ÚÓ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ Â-
‡ÍˆËË Ó·‡ÚËÏÓ„Ó Ó·˚‚‡ ËÎË Ó·‡ÚËÏÓÈ ÔÂÂ‰‡-
˜Ë ˆÂÔË.

á‡ ‚ÂÏfl ÓÒÚ‡ ̂ ÂÔË Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡Î ÏÌÓ„ÓÍ‡Ú-
ÌÓ Ó·˚‚‡ÂÚÒfl, ÌÓ ‚ ÒËÎÛ Ó·‡ÚËÏÓÒÚË ÔÓˆÂÒÒ‡
“ÓÊË‚‡ÂÚ” ‚ÌÓ‚¸; ˝ÚË ÔÓˆÂÒÒ˚ ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ËÒ-
ÚËÌÌ˚ı “ÊË‚˚ı” Ì‡Á˚‚‡˛Ú ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚˚ÏË. 

é‰ËÌ ËÁ ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ÒÔÓÒÓ·Ó‚ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÒÂ‚-
‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË – ‚‚Â‰ÂÌËÂ
‚ ÒËÒÚÂÏÛ ‰Ó·‡‚ÓÍ, ÍÓÚÓ˚Â ÒÔÓÒÓ·Ì˚ Í Â‡ÍˆËË
Ó·‡ÚËÏÓ„Ó Ó·˚‚‡ (ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl) Ò Ï‡ÍÓ‡-
‰ËÍ‡Î‡ÏË. í‡ÍÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰ ·˚Î Â‡ÎËÁÓ‚‡Ì ‚ 1983 „.
Å.ê. ëÏËÌÓ‚˚Ï Ë ç.ë. ÖÌËÍÓÎÓÔÓ‚˚Ï [4]. Ç Í‡-
˜ÂÒÚ‚Â Ó·‡ÚËÏ˚ı ËÌ„Ë·ËÚÓÓ‚ ·˚ÎË ÔÂ‰ÎÓÊÂ-
Ì˚ ÍÓ·‡Î¸Ú-ÔÓÙËËÌÓ‚˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÌËÚÓÍÒËÎ¸Ì˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl
˝ÚÓÚ ÔÓˆÂÒÒ (‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ – Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ÌËÚÓÍÒËÎ¸Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚) fl‚ÎflÂÚÒfl Ó‰-
ÌËÏ ËÁ ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ÒÔÓÒÓ·Ó‚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌËfl ÔÒÂ‚‰Ó-
ÊË‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. 

Ç êÓÒÒËË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ Ë ÒËÌÚÂÚË-
˜ÂÒÍËı ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚÂÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË Ó·‡ÚËÏ˚ı ËÌ„Ë·ËÚÓÓ‚ ÔÓ‚Ó‰flÚÒfl Ì‡ Í‡-
ÙÂ‰Â ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ åÉì
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[5], ‚ àÌÒÚËÚÛÚÂ ÔÓ·ÎÂÏ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË
êÄç (É.Ç. äÓÓÎÂ‚), ‚ çËÊÂ„ÓÓ‰ÒÍÓÏ „ÓÒÛ‰‡-
ÒÚ‚ÂÌÌÓÏ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚÂ (Ñ.î. ÉË¯ËÌ), ‚ íÓÏÓ-
„‡ÙË˜ÂÒÍÓÏ ˆÂÌÚÂ ëé êÄç (Ö.É. Å‡„flÌÒÍ‡fl). 

Ç‡ÊÌ˚Ï Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂÏ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË fl‚ÎflÂÚÒfl Â‡ÍˆËfl Ó·‡ÚËÏÓÈ ÔÂÂ‰‡˜Ë
ˆÂÔË ˜ÂÂÁ ÒÔÂˆË‡Î¸ÌÓ ‚‚Ó‰ËÏ˚Â ‰Ó·‡‚ÍË (˜‡˘Â
‚ÒÂ„Ó – ÚËÓ˝ÙË˚). Ç ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â Í‚‡‰‡ÚË˜-
Ì˚È Ó·˚‚ Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ÌÂ ËÒÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl, ÌÓ
Á‡ Ò˜ÂÚ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‰‡˜Ë ˆÂÔË ‰ÓÎfl Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ, Ó·‡ÁÓ‚‡‚¯ËıÒfl ÔÛÚÂÏ “ÏÂÚ‚Ó„Ó” ÌÂ-
Ó·‡ÚËÏÓ„Ó Ó·˚‚‡, ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÔÓfl‰Í‡ ÌÂÒÍÓÎ¸-
ÍËı ÔÓˆÂÌÚÓ‚, ‡ ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ÓÒÚ‡ÂÚÒfl “ÊË‚ÓÈ” Ë ÒÔÓÒÓ·ÌÓÈ Í ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÈ ÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔË ‚‚Â‰ÂÌËË ÌÓ‚ÓÈ ÔÓˆËË ÚÓ„Ó ÊÂ
ËÎË ‰Û„Ó„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÏ ÒÎÛ˜‡Â Ó·‡-
ÁÛ˛ÚÒfl ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÍÓÚÓ˚Â ÔÓ
Ó·˚˜ÌÓÏÛ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÏÛ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓ.
ùÚÓÚ Ó˜ÂÌ¸ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚È ÔÓˆÂÒÒ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ
‡‚ÒÚ‡ÎËÈÒÍËÏË Û˜ÂÌ˚ÏË [6], ‚ êÓÒÒËË ÏÂı‡ÌËÁÏ
Ë ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÔËÏÂÌÂÌËfl ̋ ÚÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ËÁÛ˜‡-
˛Ú Ì‡ Í‡ÙÂ‰Â ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ
åÉì [7]. 

íÂÚ¸Â Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ÔÒÂ‚‰ÓÊË-
‚˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ Ò ÔÂÂ-
ÌÓÒÓÏ ‡ÚÓÏ‡ (Atom Transfer Radical Polymeriza-
tion – ATRP). á‰ÂÒ¸ ÓÎ¸ ‡„ÂÌÚÓ‚ Ó·‡ÚËÏÓ„Ó Ó·-
˚‚‡ ‚˚ÔÓÎÌfl˛Ú ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚
ÔÂÂÏÂÌÌÓÈ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÒÚË, ÍÓÚÓ˚Â Ó·‡ÚËÏÓ ÔÂ-
Â‰‡˛Ú ‡ÚÓÏ (˜‡˘Â ‚ÒÂ„Ó – „‡ÎÓ„ÂÌ) ËÓÌÛ ÏÂÚ‡ÎÎ‡
Ò ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ Â„Ó ‚‡ÎÂÌÚÌÓÒÚË. 

Ç êÓÒÒËË ÔÓˆÂÒÒ ATRP ‡ÍÚË‚ÌÓ ËÒÒÎÂ‰Û˛Ú ‚
çËÊÂ„ÓÓ‰ÒÍÓÏ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÏ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚÂ.
éÚÎË˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ ‡·ÓÚ ÌËÊÂ„ÓÓ‰-
ÒÍÓÈ ¯ÍÓÎ˚ ıËÏËÍÓ‚ [7] fl‚ÎflÂÚÒfl ÚÓ, ˜ÚÓ ËÏË
‚ÔÂ‚˚Â ·˚ÎÓ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÓ „ÂÌÂËÓ‚‡Ú¸ ‡ÍÚË‚-
Ì˚Â ˆÂÌÚ˚, ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌ˚Â Á‡ ÍÓÌÚÓÎ¸ ÓÒÚ‡
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË (ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚, ÏÂÚ‡Î-
ÎÓÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ë Ú.Ô.) ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ
ÒËÌÚÂÁ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ (in situ) ËÁ ‰ÓÒÚÛÔÌ˚ı ÔÂ-
ÍÛÒÓÓ‚. ùÚÓ ‰‡ÎÓ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸ ÍÓÌ-
ÚÓÎËÛÂÏ˚È ÒËÌÚÂÁ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛÌ˚ı ÂÊËÏ‡ı Ë ÛÒÎÓ‚Ëflı, Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ ÔË-
·ÎËÊÂÌÌ˚ı Í ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌ˚Ï, Ë ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
‡Ò¯ËËÚ¸ ÍÛ„ ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÏÓ„ÛÚ
·˚Ú¸ Á‡ÔÓÎËÏÂËÁÓ‚‡Ì˚ ‚ ÂÊËÏÂ “ÊË‚˚ı” ˆÂ-
ÔÂÈ [8, 9]. 

í‡Ï ÊÂ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ÓË„ËÌ‡Î¸Ì˚Â ÏÂÚÓ‰˚
ÒËÌÚÂÁ‡ ÛÁÍÓ‰ËÒÔÂÒÌÓ„Ó èååÄ Ë èë ‚ ÂÊËÏÂ

ATRP ÒÓ ÒÍÓÓÒÚflÏË, Ò‡‚ÌËÏ˚ÏË Ò Ó·˚˜ÌÓÈ ‡-
‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
Í‡·Ó‡ÌÓ‚˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÛÚÂÌËfl Ë ‡ÏËÌÓ‚, „Â-
ÌÂËÛ˛˘Ëı ‡ÍÚË‚Ì˚Â ÏÂÚ‡ÎÎÓÍÓÏÔÎÂÍÒÌ˚Â Í‡-
Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ˚ in situ [10]. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚ÔÂ‚˚Â
ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ‰Îfl ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl ÓÒÚÓÏ
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓ„Ó ËÌË-
ˆËËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡ÚÛ‰ÌÂÌÌ˚Â ÏÂ-
Ú‡ÎÎÓÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ÏÓÌÓÏÂ˚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÌËÍÂÎ¸ÒÓ-
‰ÂÊ‡˘ËÂ ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ [11]. èËÏÂÌÂÌËÂ ÔÓÒÎÂ‰-
ÌËı ÓÚÍ˚ÎÓ ÔÂÒÔÂÍÚË‚˚ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ„Ó
‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ì‡ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚ¸, ÌÓ Ë
Ì‡ ÒÚÂÂÓÂ„ÛÎflÌÓÒÚ¸ Ë ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛÛ „ÓÏÓ- Ë
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÒÓÒÚ‡‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌËı.

ë ÔÓÏÓ˘¸˛ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌ
ÒËÌÚÂÁ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ-
‚Â ÓÎÂÙËÌÓ‚ Ë ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚. èÓÎÛ˜ÂÌ˚
ÔÓÎËÏÂÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ‚ Ò‚ÓÂÏ ÒÓ-
ÒÚ‡‚Â ˜‡ÒÚËˆ˚ ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌÓ„Ó ÛÓ‚Ìfl
[12]. ç‡ÔËÏÂ, ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ‡ÍËÎ‡ÚÓ‚ Ë
‰Û„Ëı ÔÓÎflÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÛÊÂ Ì‡ıÓ‰flÚ ÔËÏÂ-
ÌÂÌËÂ Í‡Í ÔÓÎflÌ˚Â ÚÂÏÓÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍËÂ ˝Î‡ÒÚÓ-
ÏÂ˚. í‡ÍËÂ Ï‡ÚÂË‡Î˚ ÏÓÊÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ‚
‚Ë‰Â ÍÎÂÂ‚ Ë ËÁÓÎflÚÓÓ‚; ÔËÏÂÌflÚ¸ Í‡Í ‚ÛÎÍ‡ÌË-
ÁËÛ˛˘ËÂÒfl ÚÂÏÓÔÎ‡ÒÚ˚, ‚Ó ÙÎÂÍÒÓ„‡ÙË˜Â-
ÒÍÓÈ ÔÂ˜‡ÚË, ÔË ‡ÁÏÂÚÍÂ ‰ÓÓ„, Í‡Í ÒÏ‡ÁÍË, „ÂÎË
Ë ÔÓÍ˚ÚËfl. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl Ú‡ÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚ ÔÂ-
ÒÔÂÍÚË‚Ì˚ ‰Îfl „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌ˚ı Ë ÒÔÂˆË-
ÙË˜ÂÒÍËı ÔËÏÂÌÂÌËÈ ÚËÔ‡ ÒÔÂˆË‡Î¸Ì˚ı ıÓÏ‡-
ÚÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËı ÛÔ‡ÍÓ‚ÓÍ ËÎË ÛÔ‡‚ÎflÂÏÓ„Ó ‰ÓÁË-
Ó‚‡ÌËfl ÔÂÔ‡‡ÚÓ‚ ÔË ÒÂ‰Â˜ÌÓ-ÒÓÒÛ‰ËÒÚ˚ı
Á‡·ÓÎÂ‚‡ÌËflı. Ç fl‰Â Ó·Î‡ÒÚÂÈ ÓÌË ÏÓ„ÛÚ ÒÚ‡Ú¸
‡Î¸ÚÂÌ‡ÚË‚ÓÈ ÒËÎËÍÓÌÛ ËÎË „Ë·ÍÓÏÛ èÇï. ùÚË
ÚÂÏÓÔÎ‡ÒÚË˜Ì˚Â ˝Î‡ÒÚÓÏÂ˚ ËÏÂ˛Ú ‰‚‡ ÓÒÌÓ‚-
Ì˚ı ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚‡: ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸
Í Ì‡„Â‚‡ÌË˛ Ë ÛÎ¸Ú‡ÙËÓÎÂÚÛ Ë ÓÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ Ì‡-
·Ûı‡ÌËfl ‚ Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰‡ı.

ìÔ‡‚ÎÂÌËÂ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓÒÚ¸˛ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÎflÚ¸ ÚÓ˜Ì˚È ÍÓÌÚÓÎ¸ Ì‡‰ ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ ‡Ò-
ÔÎ‡‚Ó‚ Ë Ó·‡·ÓÚÍÓÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚. í‡ÍËÂ ÔÓÎËÏÂ-
˚, Í‡Í Ë „Â·ÌÂ- Ë Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Â, ÏÓÊÌÓ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔÓ‚˚¯‡˛˘Ëı ‚flÁÍÓÒÚ¸
ÔËÒ‡‰ÓÍ Ë ÒÏ‡ÁÓÍ. èËÏÂÓÏ ÍÓÌÚÓÎfl Ì‡‰ ÚÓÔÓ-
ÎÓ„ËÂÈ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚È “Â-
¯ËÍ”. ëÓÂ‰ËÌÂÌËfl ‰‡ÌÌÓ„Ó ÚËÔ‡ ÔË ÛÒÎÓ‚ËË ÒÎ‡-
·ÓÈ Ò¯Ë‚ÍË ÔË‚Ó‰flÚ Í Ò‚ÂıÏfl„ÍËÏ ˝Î‡ÒÚÓÏÂ-
‡Ï. èÓÎÛ˜ÂÌ˚ Ï‡ÚÂË‡Î˚ Ò ÏÓ‰ÛÎÂÏ ÛÔÛ„ÓÒÚË
ÓÍÓÎÓ ~ 1 Íè‡, Ú.Â. ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ, ı‡‡ÍÚÂÌÓÏ ‰Îfl
„Ë‰Ó„ÂÎÂÈ. äÓÌÚÓÎËÛÂÏ‡fl ‡‰ËÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËfl ‰‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ·ÂÒÔÂˆÂ‰ÂÌÚÌÓ„Ó
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ÍÓÌÚÓÎfl Ì‡‰ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚ¸˛ ÍÓÌˆÂ‚˚ı
„ÛÔÔ ÔÓÎËÏÂÓ‚. èÓÎË‡ÍËÎ‡Ú˚ Ò ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸-
Ì˚ÏË ÍÓÌˆÂ‚˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË – ÔÂ‚ÓÒıÓ‰Ì˚Â ÍÓÏ-
ÔÓÌÂÌÚ˚ ‰Îfl ËÁÓÎflÚÓÓ‚ Ì‡ÛÊÌÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl.
ÇÓÁÏÓÊÌ‡ ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÒËÒÚÂÏ Ò ‰‚ÛÏfl ÚËÔ‡ÏË
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı „ÛÔÔ, ‚‚Ó‰ËÏ˚ı ÔÓ ‰‚ÛÏ ÌÂÁ‡-
‚ËÒËÏ˚Ï ÏÂı‡ÌËÁÏ‡Ï. ÇÍÎ˛˜ÂÌËÂ ‡ÒÔ‡‰‡˛˘Ëı-
Òfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÒÍÂÎÂÚ ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÔÓÒÓ·-
ÒÚ‚ÛÂÚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌË˛ ÛÔ‡‚ÎflÂÏÓ„Ó ‡ÒÔ‡‰‡ Ë
‡ÁÛ¯ÂÌËfl ÔË ÔÂÂ‡·ÓÚÍÂ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ¯ËÓÍÓ ËÒÒÎÂ‰Û˛ÚÒfl ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚Â „Ë·Ë‰˚, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚Â Á‡ Ò˜ÂÚ ÍÓ‚‡-
ÎÂÌÚÌÓ„Ó ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÓÎË-
ÏÂ‡ ÎË·Ó Í ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍÓÏÛ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÛ, ÎË·Ó Í
ÔËÓ‰ÌÓÏÛ Ï‡ÚÂË‡ÎÛ. èÓ‰Ó·Ì˚Â „Ë·Ë‰˚ Ó·ÂÒ-
ÔÂ˜Ë‚‡˛Ú ÎÛ˜¯ÂÂ ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌËÂ ÌÂÓ„‡ÌË˜Â-
ÒÍËı ‰Ó·‡‚ÓÍ, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡˛Ú ÒÚ‡·ËÎ¸-
ÌÓÒÚ¸ Ú‡ÍËı ‰ËÒÔÂÒËÈ Ë ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ ÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚Â Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚ˚. 

éÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÎ¸ ‡Á‡·ÓÚÍË ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚˚ı ÔÓ-
ˆÂÒÒÓ‚ ÒÓÒÚÓËÚ ‚ ÔÂ‚‡˘ÂÌËË Û‰Ó·ÌÓ„Ó, ÌÓ ÚÛ‰-
ÌÓÛÔ‡‚ÎflÂÏÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ‚ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏ˚È Ë ÒÔÓÒÓ·-
Ì˚È ‡Á‚Ë‚‡Ú¸Òfl ÔÓ Á‡‰‡ÌÌÓÈ ÔÓ„‡ÏÏÂ. ùÚÓ
ÓÚÌÓÒËÚÒfl Í Â„ÛÎËÓ‚‡ÌË˛ åå Ë ååê ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ Ë ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÒËÌÚÂÁ‡ ÒÎÓÊÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÒÚÛÍÚÛ (ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı, ·ÎÓÍ-, „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı, ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı). èÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Á‡ ‚ÒÂ ‚ÂÏfl
ËÁÛ˜ÂÌËfl Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl ‡‰ËÍ‡Î¸-
ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ú‡Í‡fl ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓfl‚Ë-
Î‡Ò¸ ‚ÔÂ‚˚Â. ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÒÔÛÒÚfl ÔÓ-
˜ÚË 10 ÎÂÚ ÔÓÒÎÂ ÓÚÍ˚ÚËfl ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ÔÓÚÂÍ‡˛˘ÂÈ ·ÂÁ
Ó·˚‚‡ ‡ÒÚÛ˘Ëı ˆÂÔÂÈ [13], ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Â ÔÓ-
ˆÂÒÒ˚ ·˚ÎË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ÔË Í‡ÚËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÚÂÚ‡„Ë‰ÓÙÛ‡Ì‡ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ‚
ëëëê [14], ÄÌ„ÎËË [15] Ë ÚÂÏfl ÌÂÁ‡‚ËÒËÏ˚ÏË
„ÛÔÔ‡ÏË ‡ÏÂËÍ‡ÌÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ [16–18]. 

ë‚ÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÔÓÎÛ˜ËÎ‡ Ú‡ÍÊÂ ÚÂÓËfl ‡‰Ë-
Í‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ‚ÂÒ¸Ï‡ ÔÓ‰Ó·ÌÓ ‡Á-
‡·ÓÚ‡ÌÌ‡fl ÛÊÂ ‚ ÒÂÂ‰ËÌÂ ïï ‚ÂÍ‡. ùÚ‡ ÚÂÓËfl
ËÒıÓ‰ËÎ‡ ËÁ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËfl, ˜ÚÓ Â‡ÍˆËÓÌÌ‡fl
ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ÓÒÚ‡ ‚ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÒÎÛ-
˜‡Â‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÔËÓ‰ÓÈ ÍÓÌˆÂ‚Ó„Ó Á‚ÂÌ‡.
Å˚ÎÓ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÓ Û‡‚ÌÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓÂ ËÒıÓ‰fl ËÁ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËfl Ó ‚ÎËfl-
ÌËË Ì‡ ÓÒÚ ˆÂÔË ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ÍÓÌˆÂ‚Ó„Ó, ÌÓ Ë ÔÂ‰-
ÍÓÌˆÂ‚Ó„Ó Á‚ÂÌ‡. áÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÁ‰ÌÂÂ ·˚Î‡ ‚˚-
‰‚ËÌÛÚ‡ „ËÔÓÚÂÁ‡ Ó ÌÂfl‚ÌÓÏ ˝ÙÙÂÍÚÂ

ÔÂ‰ÍÓÌˆÂ‚Ó„Ó Á‚ÂÌ‡, ‚ÎËfl˛˘Â„Ó ÎË¯¸ Ì‡ ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ Â‡ÍˆËË. á‡ÏÂÚÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‡Á‚ËÚËÂ ‰‡Ì-
ÌÓÈ ÚÂÓËË ‚ÌÂÒ Ä.Ñ. Ä·ÍËÌ [19], ÍÓÚÓ˚È ‚˚‚ÂÎ
Û‡‚ÌÂÌËÂ ÒÍÓÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë ÔÓÍ‡Á‡Î
Â„Ó ÔËÏÂÌËÏÓÒÚ¸ Ì‡ fl‰Â ÒËÒÚÂÏ.

Ç Ì‡˜‡ÎÂ 60-ı „Ó‰Ó‚ ïï ‚ÂÍ‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Ó‰-
ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ‚ ëëëê Ë Á‡ Û·ÂÊÓÏ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ÍÎ˛˜Â‚˚Â ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË – ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸Ì˚Â ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË ÏÓÌÓÏÂÓ‚ 
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, ÏÓ„ÛÚ ËÁÏÂÌflÚ¸Òfl ‚ ¯ËÓÍËı ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÔË ‚‚Â-
‰ÂÌËË ‚Â˘ÂÒÚ‚, Ó·‡ÁÛ˛˘Ëı ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò ÏÓÌÓ-
ÏÂ‡ÏË Ë ‡‰ËÍ‡Î‡ÏË ÓÒÚ‡ [20]. îÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ ‚ÎËflÌË˛ ÔÓÚÓÌÌ˚ı Ë ‡ÔÓ-
ÚÓÌÌ˚ı ÍËÒÎÓÚ Ì‡ (ÒÓ)ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ‚ËÌËÎÓ‚˚ı
Ë ‡ÎÎËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ·˚ÎË ‡Á‚ÂÌÛÚ˚ ‚ åÉì
ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡. éÒÓ·ÂÌÌÓ ÔÓÍ‡-
Á‡ÚÂÎ¸Ì˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ‡ÎÎËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓ-
ÏÂÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÌÂ ÏÓ„ÛÚ Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ÔÓÎËÏÂ-
˚ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‰Â„‡‰‡ˆËÓÌÌÓÈ ÔÂÂ‰‡˜Ë ˆÂÔË.
àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ÔÓÚÓÌÌ˚ı Ë ‡ÔÓÚÓÌÌ˚ı ÍËÒÎÓÚ
ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÌÂ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Â ‡ÌÂÂ ÔÓÎËÏÂ-
˚, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÔÓÎË‡Î-
ÎËÎ‡ÏËÌ˚ Ë ÔÓÎË‡ÎÎËÎÓ‚˚È ÒÔËÚ. Ç ‡ÏÍ‡ı
ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·˚Î ‡Á-
‡·ÓÚ‡Ì ÔÓ‰ıÓ‰ Í ÓÔËÒ‡ÌË˛ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÏÌÓ„ÓÍÓÏÔÓ-
ÌÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ (‚ ÔÓÒÚÂÈ¯ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ÚÂ-
ÔÓÎËÏÂ‡), ËÒıÓ‰fl ËÁ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸Ì˚ı ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚÂÈ
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔË Ëı ÔÓÔ‡ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË.
é‰Ì‡ÍÓ ˝ÚÓÚ ÔÓ‰ıÓ‰ ·˚Î Ó„‡ÌË˜ÂÌ Ì‡˜‡Î¸ÌÓÈ
ÍÓÌ‚ÂÒËÂÈ. ë.à. äÛ˜‡ÌÓ‚˚Ï [21] ·˚Î‡ ‡Á‚ËÚ‡
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ‡fl ÚÂÓËfl ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÏÌÓ„Ó-
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ‰Ó „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËÈ,
ÔË˜ÂÏ Ì‡ ÂÂ ÓÒÌÓ‚Â ·˚Î‡ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì‡ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡
ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËfl ÌÂÍÓÚÓ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÌÓ„ÓÍÓÏÔÓ-
ÌÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚.

á‰ÂÒ¸ ÊÂ, ‚ÓÁÏÓÊÌÓ, ÛÏÂÒÚÌÓ ‚Í‡ÚˆÂ ÓÒÚ‡ÌÓ-
‚ËÚ¸Òfl Ì‡ ‰ÓÒÚËÊÂÌËflı ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂıÏÂÌÓÈ ‡-
‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. èÓÒÎÂ ÓÚÍ˚ÚËfl
ä. ÑÛ¯ÂÍÓÏ Ë ì. èËÌÒÓÏ (1969 „.) fl‚ÎÂÌËfl ÏËÍ-
ÓÒËÌÂÂÁËÒ‡ ÒÚ‡ÎÓ Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÚÂıÏÂÌÛ˛
‡‰ËÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓ-
ÏÂÓ‚ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸ Í‡Í ÒÎÓÊÌÛ˛ ˆÂÔ¸
‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ‡ÌÌ˚ı ıËÏË˜ÂÒÍËı Ë ÙËÁË˜ÂÒÍËı fl‚ÎÂ-
ÌËÈ. àÏÂÌÌÓ ˝Ú‡ Ë‰Âfl ÎÂ„Î‡ ‚ ÓÒÌÓ‚Û ÏËÍÓ„ÂÚÂ-
Ó„ÂÌÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÚÂıÏÂÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË [22, 23]. ÅÓÎ¸¯ÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‡Á‚ËÚËÂ
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ Ó ÍËÌÂÚËÍÂ Ë ÏÂı‡ÌËÁÏÂ ÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËfl ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ÌÂÒÎË ç.ë. ÖÌËÍÓÎÓ-
ÔÓ‚, ÄÎ.ÄÎ. ÅÂÎËÌ, ë.à. äÛ˜‡ÌÓ‚, ë.å. åÂÊË-
ÍÓ‚ÒÍËÈ, Å.Ä. êÓÁÂÌ·Â„, Ç.à. àÊ‡Í, ë.É. ùÌÚÂ-
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ÎËÒ [24–26]. ä ‰‡ÌÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏÂ ÔËÏ˚Í‡˛Ú Ë
Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚. ëËÌÚÂÁ Ú‡ÍËı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚, ÔÓ Ò‚ÓËÏ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï ÌÂ ÛÒÚÛÔ‡˛˘Ëı
‰ÂÌ‰ËÏÂ‡Ï, ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌ ÒÚ‡Ì‰‡Ú-
Ì˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË ıËÏËË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËÈ. ÑÎfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÚÂıÏÂÌÓÈ
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ó·˚˜ÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ-
Ì˚È ì. òÚÓÍÏ‡ÈÂÓÏ Ë å. ÉÓ‰ÓÌÓÏ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍËÈ ÔÓ‰ıÓ‰. é‰Ì‡ÍÓ ‡·ÓÚ˚ ÔÓ “ÊË‚ÓÈ” ‡‰Ë-
Í‡Î¸ÌÓÈ ÚÂıÏÂÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [27] ÔÓÍ‡Á‡-
ÎË, ˜ÚÓ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏÓÂ ‰Îfl
ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÍÓÌ‚ÂÒËË ÏÂÚÓ‰‡ÏË ‚ÂÓflÚÌÓÒÚÌ˚ı
‡Ò˜ÂÚÓ‚, ÌÂ ‚˚ÔÓÎÌflÂÚÒfl, ıÓÚfl ÓÒÎÓÊÌfl˛˘ËÂ
ÔÓˆÂÒÒ Ù‡ÍÚÓ˚ (Â‡ÍˆËfl ˆËÍÎËÁ‡ˆËË Ë ÏËÍÓ-
„ÂÚÂÓ„ÂÌÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ) ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÌÂ Ë„‡-
˛Ú ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÓÎË. 

ìÌË‚ÂÒ‡Î¸Ì˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÓÔËÒ‡ÌËfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚
‰Ó „ÂÎ¸-ÚÓ˜ÍË Ë ‡Ò˜ÂÚ‡ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË fl‚ÎflÂÚÒfl ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓ‰ıÓ‰,
Ò‚Ó‰fl˘ËÈÒfl Í Â¯ÂÌË˛ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÈ ÒËÒÚÂ-
Ï˚ ‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸Ì˚ı Û‡‚ÌÂÌËÈ. ùÚÓ ÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÎflÂÚÒfl ËÌÚÂ„ËÓ‚‡ÌËÂÏ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓÈ ÒË-
ÒÚÂÏ˚ ‰Îfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ˆÂÔÂÈ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ
Ëı ÒÚÂÔÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚. Ç ÔÂ‚ÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓÎÛ˜‡˛Ú ÙÛÌÍˆË˛
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ Ëı ‚ÂÎË˜ËÌÂ.
íÛ‰ÌÓÒÚ¸ Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚË ÔÓËÁ-
‚ÓÎ¸ÌÓ Ó·ÂÁ‡Ú¸ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÛ˛ ÒËÒÚÂÏÛ Û‡‚ÌÂ-
ÌËÈ, ÔË˜ÂÏ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú ‚˚˜ËÒÎÂÌËÈ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ‰‡ÌÌÓÈ ÓÔÂ‡ˆËË. çË‚ÂÎËÓ‚‡Ú¸ ˝ÚÓ
‚ÎËflÌËÂ ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌ‡fl ˝ÍÒÚ‡ÔÓÎflˆË-
ÓÌÌ‡fl ÔÓˆÂ‰Û‡. ÇÚÓÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰, Ò‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËÂ
·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ ÔË ÔÓÏÓ˘Ë ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚ı
ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÈ, ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÂ-
·ÓÎ¸¯ÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸Ì˚ı Û‡‚ÌÂÌËÈ
‰Îfl ÏÓÏÂÌÚÓ‚ ååê. àÏÂÌÌÓ Ú‡ÍËÏ ÒÔÓÒÓ·ÓÏ Û‰‡-
ÎÓÒ¸ Â¯ËÚ¸ fl‰ Á‡‰‡˜ ÔÓ ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË Ë ÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÓÎË„ÓÏÂÓ‚, ˆËÍÎÓÚË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ‰Ë- Ë ÏÓÌÓËÁÓˆË‡Ì‡ÚÓ‚, ÚÂıÏÂÌÓÈ
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [28–30]. 

äËÌÂÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓ‰ıÓ‰ ÒÔÓÒÓ·ÂÌ ‡‰ÂÍ‚‡ÚÌÓ ÓÔË-
Ò˚‚‡Ú¸ ÔÂ‰„ÂÎÂ‚˚È ÔÂËÓ‰ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, fl‚ÎflÂÚÒfl ‡·ÒÓÎ˛ÚÌ˚Ï ÏÂ-
ÚÓ‰ÓÏ ‰Îfl Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. ä ÒÓ-
Ê‡ÎÂÌË˛, ÒÚÛÍÚÛÛ ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ˝ÚËÏ
ÒÔÓÒÓ·ÓÏ ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡Ú¸ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓ. Ç ÔÓÒÎÂ‰-
ÌÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÏÂÚÓ‰˚ Ï‡¯ËÌÌÓ„Ó ÏÓ‰Â-
ÎËÓ‚‡ÌËfl Ë ‚ÂÓflÚÌÓÒÚÌ˚ı ‡Ò˜ÂÚÓ‚. 

Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡Î¸ÚÂÌ‡ÚË‚˚ Ó·ÓËÏ ÏÂÚÓ‰‡Ï ‡Ì‡-
ÎËÁ‡ ÍËÌÂÚËÍË ·˚Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ÍÓÌˆÂÔˆËfl ·ÎÓ-
ÍÓ‚ Ò‚flÁÂÈ [28–30], ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘‡fl ÒÓ·ÓÈ ÒÓ˜Â-
Ú‡ÌËÂ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ë ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÂÚÓ‰Ó‚.
ç‡ÒÛ˘ÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏÓÈ, ÓÚ Â¯ÂÌËfl ÍÓÚÓÓÈ ‚ ÁÌ‡-
˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÏÂÂ Á‡‚ËÒËÚ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ‡·ÓÚ ÔÓ
ÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Á‡‰‡ÌÌÓÈ ÚÓÔÓÎÓ-
„Ë˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ, fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ÛÌË‚Â-
Ò‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÓ„‡ÏÏÌÓ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ‰Îfl Â¯ÂÌËfl
ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı Á‡‰‡˜ ÔÓ ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ Ò‚Âı‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ë ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. èÂ‚˚Â ¯‡„Ë
‚ ˝ÚÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË Ò‰ÂÎ‡Ì˚ ‚ àÌÒÚËÚÛÚÂ ÔÓ-
·ÎÂÏ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË êÄç Ë ‚ ÉÂÏ‡ÌËË. 

åÌÓ„ËÂ ÔÓˆÂÒÒ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË
ÏÌÓ„ÓÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı Â‡„ËÛ˛˘Ëı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡˛ÚÒfl Ù‡ÁÓ‚˚ÏË ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl-
ÏË, ÔË‚Ó‰fl˘ËÏË Í ÒÂ„Â„‡ˆËË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚.
é‰ËÌ ËÁ Ú‡ÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ – ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ̋ ÔÓÍÒË‰-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚËˆ Í‡Û˜ÛÍ‡ÏË. èË ÓÚ‚Â-
Ê‰ÂÌËË ËÒıÓ‰ÌÓ „ÓÏÓÙ‡ÁÌ‡fl ÍÓÏÔÓÁËˆËfl ÔÂÚÂ-
ÔÂ‚‡ÂÚ ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÂ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
„ÂÚÂÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡. èË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ÏÓ-
‰ËÙËÍ‡ˆËË ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÒÏÓÎ Í‡Û˜ÛÍ‡ÏË ‚ÔÂ‚˚Â
Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ ÌÂÓ·˚˜ÌÓÂ fl‚ÎÂÌËÂ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Í‡-
Û˜ÛÍÓÓ·‡ÁÌ˚ı „ÂÚÂÓÙ‡ÁÌ˚ı ˜‡ÒÚËˆ Ò ÛÌË-, ·Ë-
ËÎË ‰‡ÊÂ ÔÓÎËÏÓ‰‡Î¸Ì˚Ï Ëı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ÔÓ
‡ÁÏÂ‡Ï [31]. Å˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‚ÎËflÌËÂÏ ÛÊÂ ‡ÒÚÛ-
˘Ëı ˜‡ÒÚËˆ Ì‡ ÌÛÍÎÂ‡ˆË˛ ˜‡ÒÚËˆ ÌÓ‚Ó„Ó ÔÓÍÓÎÂ-
ÌËfl. ìÒÎÓ‚Ëfl ÍÓÌÍÛÂÌˆËË ÏÂÊ‰Û ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË
ÌÛÍÎÂ‡ˆËË Ë ÓÒÚ‡ Á‡ “ÒÚÓËÚÂÎ¸Ì˚È Ï‡ÚÂË‡Î”
ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛Ú ı‡‡ÍÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl
˜‡ÒÚËˆ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï Ë, ‚ ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ Ò˜ÂÚÂ, ˝ÙÙÂÍ-
ÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ‰Ó·‡‚Í‡ÏË Í‡Û˜ÛÍ‡ ˝ÔÓÍ-
ÒË‰Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚËˆ. 

èË·ÎËÁËÚÂÎ¸ÌÓ ‚ ÚÂ ÊÂ „Ó‰˚ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂ-
ÌÓ, ̃ ÚÓ Í‡ÚËÓÌÌ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ÍËÒÎÓÓ‰ÒÓ‰Â-
Ê‡˘Ëı „ÂÚÂÓˆËÍÎÓ‚ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl Â‡ÍˆËflÏË
ÏÂÊˆÂÔÌÓ„Ó Ó·ÏÂÌ‡ [32–34], ıÓÓ¯Ó ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ÏË
‚ ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË [35]. éÚÍ˚ÚËÂ Ú‡ÍËı Â‡ÍˆËÈ
‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ò ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡‚¯ËÏË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË-
flÏË ÍËÌÂÚËÍË Ë ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏËÍË ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ë
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ,
˜ÚÓ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Í Ó·ÏÂÌÌ˚Ï Â-
‡ÍˆËflÏ ı‡‡ÍÚÂÌ‡ ‰Îfl Î˛·˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ó·‡ÁÓ-
‚‡ÌËfl „ÂÚÂÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl
ÎË¯¸ ıËÏË˜ÂÒÍËÏ ÒÚÓÂÌËÂÏ Ë ÚËÔÓÏ ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó
ˆÂÌÚ‡ (Í‡ÚËÓÌ‡, ‡ÌËÓÌ‡ ËÎË ‡‰ËÍ‡Î‡). ìÍ‡Á‡Ì-
Ì˚Â ‡·ÓÚ˚ ÎÂ„ÎË ‚ ÓÒÌÓ‚Û ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓ„Ó ÔÓ-
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ËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ ÚÂÏÓÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓ„Ó ÔÓÎËÓÍÒËÏÂÚËÎÂÌ‡
Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÚËÓÍÒ‡Ì‡ Ë ‰ËÓÍÒÓÎ‡Ì‡.

Ç ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚È ÔÂËÓ‰ ¯ËÓÍÓ ‡Á‚Ë‚‡-
ÎËÒ¸ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÏÂÚ‡ÎÎÓÍÓÏÔÎÂÍÒ-
ÌÓ„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë ÓÎË„ÓÏÂËÁ‡ˆËË
ÓÎÂÙËÌÓ‚. èÓÒÎÂ‰ÌËÂ (˝ÚËÎÂÌ, ÔÓÔËÎÂÌ, ·ÛÚÂÌ-1
Ë ‰Û„ËÂ 

 

α

 

-ÓÎÂÙËÌ˚) ÓÚÌÓÒflÚÒfl Í Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÏÌÓ-
„ÓÚÓÌÌ‡ÊÌ˚Ï ÏÓÌÓÏÂ‡Ï, ËÁ ÍÓÚÓ˚ı ÔÓÎÛ˜‡˛Ú
‚ ÏËÂ ÓÍÓÎÓ 100 ÏÎÌ. ÚÓÌÌ ‚ „Ó‰ ÔÓÎËÓÎÂÙËÌÓ‚
Ë ÓÎË„ÓÏÂÓ‚. Ç ëÓ‚ÂÚÒÍÓÏ ëÓ˛ÁÂ Ë Á‡ÚÂÏ ‚ êÓÒ-
ÒËË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÏÂÚ‡ÎÎÓÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-
„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ ·˚ÎË Ì‡˜‡Ú˚ Ò‡ÁÛ ÔÓÒÎÂ ÔÓfl‚ÎÂÌËfl
Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚ ñË„ÎÂ‡–ç‡ÚÚ‡. ê‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÏÂ-
Ú‡ÎÎÓÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓÏÛ Í‡Ú‡ÎËÁÛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë
ÓÎË„ÓÏÂËÁ‡ˆËË ÓÎÂÙËÌÓ‚ Ì‡˜‡ÎËÒ¸ ‚ àïî êÄç
[36, 37]. 

èÂ‚˚Ï ÁÌ‡˜ËÏ˚Ï ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓÏ ̋ ÚËı ‡·ÓÚ fl‚-
ÎflÂÚÒfl ÒËÌÚÂÁ ËÁÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó èè ‚ ÒÂ‰Â ÊË‰ÍÓ„Ó
ÏÓÌÓÏÂ‡ Ì‡ åÓÒÍÓ‚ÒÍÓÏ ÌÂÙÚÂÔÂÂ‡·‡Ú˚‚‡˛-
˘ÂÏ Á‡‚Ó‰Â [38]. ëÓÁ‰‡ÚÂÎflÏË ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓ„Ó ÔÓ-
ˆÂÒÒ‡ ·˚ÎË ç.å. óËÍÓ‚ Ë Ç.à. ñ‚ÂÚÍÓ‚‡ (àïî
Äç ëëëê), Å.Ä. äÂÌˆÂÎ¸ (àçïë Äç ëëëê),
Ä.î. èÓÔÓ‚ (Éçààïíùéë) Ë ‰ËÂÍÚÓ åÓÒÍÓ‚-
ÒÍÓ„Ó ÌÂÙÚÂÔÂÂ‡·‡Ú˚‚‡˛˘Â„Ó Á‡‚Ó‰‡ Ñ.Ç.
à‚‡Ì˛ÍÓ‚. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl
ÔÓÔËÎÂÌ‡ ‚ ÊË‰ÍÓÏ ÏÓÌÓÏÂÂ – Ó‰ËÌ ËÁ ÓÒÌÓ‚-
Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı Ï‡ÓÍ
˝ÚÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡. ç‡ ÓÒÌÓ‚Â ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËËÈ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ÏÓ‰ÂÎË
ÌÂÔÂ˚‚Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÒËÌÚÂÁ‡ èè ‚ ÊË‰ÍÓÏ
ÏÓÌÓÏÂÂ Ë ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎÂÌ‡ Ë ÔÓÔËÎÂ-
Ì‡ ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÍÛÔÌÓÚÓÌÌ‡ÊÌ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚
ËÁÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó èè Ë ëäùèí.

é„ÓÏÌ˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚Â ÔÓÎËÓÎÂÙËÌÓ‚ ÌÓ‚˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò ÛÌËÍ‡Î¸-
Ì˚ÏË ÒÚÛÍÚÛÓÈ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÓfl‚ËÎËÒ¸ ·Î‡„Ó-
‰‡fl ‡Á‡·ÓÚÍÂ ì. ä‡ÏËÌÒÍËÏ Ë ï. ëËÌÓÏ „ÓÏÓ-
„ÂÌÌ˚ı Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚
ÏÂÚ‡ÎÎÓˆÂÌÓ‚ Ë ÏÂÚËÎ‡Î˛ÏÓÍÒ‡Ì‡. Ç àïî êÄç
Ë àèïî êÄç ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò åÉì Ë àçùéë êÄç
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ÏÂÚ‡ÎÎÓˆÂÌ˚, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛-
˘ËÂ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓ ÔÓÎÛ-
˜‡Ú¸ „ÓÏÓ- Ë ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÔÓÔËÎÂÌ‡ Ò ‚˚Ò¯ËÏË

 

α

 

-ÓÎÂÙËÌ‡ÏË ‚ ÊË‰ÍÓÏ ÔÓÔËÎÂÌÂ Ë Ó„‡ÌË˜Â-
ÒÍÓÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ. éÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ÓÔÚËÏ‡Î¸Ì˚Â
ÛÒÎÓ‚Ëfl ÒËÌÚÂÁ‡ ‚˚ÒÓÍÓÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÁÓ-,
ÒËÌ‰ËÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÈ ÔÓÁ‡˜ÌÓ-
ÒÚ¸˛, ‡ÏÓÙÌÓ„Ó „ÂÏËËÁÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ë ˝Î‡ÒÚÓ-
ÏÂÌÓ„Ó ÒÚÂÂÓ·ÎÓ˜ÌÓ„Ó èè. èÓÍ‡Á‡Ì‡ ÔÂÒÔÂÍ-

ÚË‚ÌÓÒÚ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ÍÓÏ·ËÌËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÓÍ‡-
Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ åÄé ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò Al-
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 [39].

Ç 70–90-Â „Ó‰˚ Û˜ÂÌËÍË ç.å. óËÍÓ‚‡
(ã.Ä. çÓ‚ÓÍ¯ÓÌÓ‚‡, É.è. ÅÂÎÓ‚, è.Ö. å‡ÚÍÓ‚-
ÒÍËÈ Ë ‰Û„ËÂ) ÔÓ‰ÓÎÊËÎË ‡·ÓÚ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÏÂ-
Ú‡ÎÎÓÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÓÎÂÙËÌÓ‚, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÔÓ ÔÓ·ÎÂÏÂ ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËÓÌÌÓ„Ó Ì‡ÔÓÎÌÂÌËfl ÔÓÎËÓÎÂÙËÌÓ‚, ‚ÔÂ‚˚Â
ÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌÌÓÈ ç.ë. ÖÌËÍÓÎÓÔÓ‚˚Ï (àïî êÄç).
Ç Ò‚ÂÚÂ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl ‚ ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË ÏÓÊÌÓ ‚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ-
ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ÓÚÌÂÒÚË Í ‡Á‡·ÓÚÍ‡Ï Ì‡ÌÓÍ‡Ú‡ÎË-
Á‡ÚÓÓ‚ Ë Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ [40, 41]. Ç ˝ÚË ÊÂ „Ó‰˚
‚ àèïî êÄç ·˚Î ‚˚ÔÓÎÌÂÌ ÍÓÏÔÎÂÍÒ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌËÈ ÔÓ ‡Á‡·ÓÚÍÂ Ì‡Û˜Ì˚ı ÓÒÌÓ‚ ÔÓÏ˚¯ÎÂÌ-
ÌÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ ÓÎË„ÓÏÂËÁ‡-
ˆËË ˝ÚËÎÂÌ‡ Ë ‚˚ÒÓÍÓÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÈ ‰ËÏÂËÁ‡ˆËË
˝ÚËÎÂÌ‡ ‚ ·ÛÚÂÌ-1 [42], ÔÓÒÚÓÂÌ˚ Ë ‡·ÓÚ‡˛Ú ÔÓ
Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌ˚Â ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍË ÒËÌ-
ÚÂÁ‡ ·ÛÚÂÌ‡-1 ‚ ÅÛ‰ÂÌÌÓ‚ÒÍÂ (éÄé “ëÚ‡‚ÓÎÂÌ”)
Ë ä‡Á‡ÌË (éÄé “ä‡Á‡Ì¸Ó„ÒËÌÚÂÁ”).

é·ÓÒÌÓ‚‡Ì ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË Ë ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌ ̋ ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÒÔÓÒÓ· ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÔÓÍÒË‰Ó‚ Ò
Â„ÛÎËÛÂÏÓÈ ÔÓ‰‡˜ÂÈ ÏÓÌÓÏÂ‡ ‚ ÒËÒÚÂÏÛ, ÔÓÁ-
‚ÓÎfl˛˘ËÈ ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ ·ËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â ÓÎË„Ó-
˝ÙË‰ËÓÎ˚ Ò Á‡‰‡ÌÌÓÈ åå Ë ÛÁÍËÏ ååê. ê‡Á‚Ë-
Ú˚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÓÒÌÓ‚˚ ÒËÌÚÂÁ‡ ÓÎË„Ó·ÛÚ‡‰Ë-
ÂÌÓ‚ ‡ÌËÓÌÌÓÈ “ÊË‚ÓÈ” ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ÔÓ‰
‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ÎËÚËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ. ç‡˜‡-
ÎÓ ˝ÚËÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflÏ ·˚ÎÓ ÔÓÎÓÊÂÌÓ ‚Ó Ççà-
àëä ËÏ. ë.Ç. ãÂ·Â‰Â‚‡. Ç àèïî êÄç ‡Á‡·Ó-
Ú‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ‚ Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰‡ı ‰ËÎË-
ÚËÂ‚˚Â ËÌËˆË‡ÚÓ˚ – ‰Ë-‚ÚÓË˜Ì˚Â Ë
ÌÂÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Â ÔÂ‚Ë˜ÌÓ-‚ÚÓË˜Ì˚Â ‰ËÎËÚËÈ-
‡ÎÍ‡Ì˚ Ë Ò Ëı ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÓÎË„Ó‰ËÂÌ˚ Ò
‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ·ËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË, ÛÁÍËÏ
ååê ‚ ¯ËÓÍÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ Á‡‰‡ÌÌ˚ı åå [43]. 

Ç ÒÂÂ‰ËÌÂ 80-ı „Ó‰Ó‚ ‚ àèïî êÄç ·˚ÎË ÓÚ-
Í˚Ú˚ (Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ Ò ÙËÏÓÈ
“Shell”) ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚Â Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ˚ ˜ÂÂ‰Û˛-
˘ÂÈÒfl ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÏÓÌÓÓÍÒË‰‡ Û„ÎÂÓ‰‡ Ò
ÓÎÂÙËÌ‡ÏË (ÔÓÎËÍÂÚÓÌ˚) Ë ‰ËÂÌ‡ÏË [44]. ùÚÓ –
ÌÓ‚˚È ÚËÔ ÔÓÎËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò
¯ËÓÍËÏ ÒÔÂÍÚÓÏ ˆÂÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚: ‚˚ÒÓÍÓÈ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛÓÈ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl, ‚˚ÒÓÍÓÈ ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛, Ú‚Â-
‰ÓÒÚ¸˛, ıÂÏÓÒÚÓÈÍÓÒÚ¸˛, ıÓÓ¯ÂÈ ‡‰„ÂÁËÂÈ Í Ó-
„‡ÌË˜ÂÒÍËÏ Ë ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏ Ï‡ÚÂË‡Î‡Ï Ë Ú.Ô. 

Ö˘Â Ó‰ÌËÏ ‰ËÌ‡ÏË˜ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡˛˘ËÏÒfl Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËÂÏ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ıËÏËË fl‚-
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ÎflÂÚÒfl Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ˆËÍÎÓÓÎÂ-
ÙËÌÓ‚. èÂ‚˚Â ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚
Ì‡ÔflÊÂÌÌ˚ı ˆËÍÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚ (ˆËÍÎÓ·ÛÚÂÌ‡ Ë
ÌÓ·ÓÌÂÌ‡) ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ Ì‡ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ-
‡ı ˆË„ÎÂÓ‚ÒÍÓ„Ó ÚËÔ‡ ‚ Ì‡˜‡ÎÂ 60-ı „Ó‰Ó‚. ìÊÂ
˝ÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓÍ‡Á‡ÎË ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Â‡ÎËÁ‡-
ˆËË ‰‚Ûı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÂ-
‚‡˘ÂÌËfl ˆËÍÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚: Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ˆËÍÎ‡ Ë
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÌÂÌ‡Ò˚˘ÂÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ (ÔÓÎË‡Î-
ÍÂÌ‡ÏÂ‡) ËÎË Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ë=ë-Ò‚flÁË, ÔË‚Ó‰fl-
˘ËÏ Í Ì‡Ò˚˘ÂÌÌÓÏÛ ÔÓÎËÏÂÛ Ò ˆËÍÎË˜ÂÒÍËÏË
Á‚ÂÌ¸flÏË ‚ ˆÂÔË (‡‰‰ËˆËÓÌÌ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl).
ç‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÂ ‡Á‚ËÚËÂ ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÔÓÎÛ˜ËÎÓ
ÔÂ‚ÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ̃ ÚÓ ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËfl ̂ ËÍÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚ Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ̂ ËÍÎ‡ – ̃ ‡ÒÚ-
Ì˚È ÒÎÛ˜‡È ÓÚÍ˚ÚÓÈ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡ÌÂÂ Â‡ÍˆËË
ÏÂÚ‡ÚÂÁËÒ‡ ÓÎÂÙËÌÓ‚. ëÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂ-
ÌËfl Ó ÏÂı‡ÌËÁÏÂ ˝ÚÓÈ ÌÂÓ·˚˜ÌÓÈ Â‡ÍˆËË ·˚ÎË
‚ÔÂ‚˚Â ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ì˚ ‚ Ì‡˜‡ÎÂ 70-ı „Ó‰Ó‚ ÌÂ-
Á‡‚ËÒËÏÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı Y. Chauvin [45]
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 Ë ‚ àçïë Äç
ëëëê ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ ‡Í‡‰ÂÏËÍ‡ Å.Ä. ÑÓÎ„Ó-
ÔÎÓÒÍ‡ [46]. à‰Âfl ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌÓ„Ó ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ Á‡-
ÍÎ˛˜‡Î‡Ò¸ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÏÂÚ‡ÚÂÁËÒÌ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËfl ˆËÍÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚ Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ˆËÍÎ‡ (Ring-
opening Metathesis Polymerization – ROMP), Í‡Í Ë
ÏÂÚ‡ÚÂÁËÒ ÓÎÂÙËÌÓ‚ ‚ ˆÂÎÓÏ, ÔÓÚÂÍ‡˛Ú ÔÓ‰ ‚ÎË-
flÌËÂÏ ÌÓ‚Ó„Ó ÚËÔ‡ ‡ÍÚË‚Ì˚ı ˆÂÌÚÓ‚ – Í‡·ÂÌÓ-
‚˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ (W, Mo, Re
Ë ÌÂÍÓÚÓ˚ı ‰Û„Ëı). ê‡·ÓÚ˚ Å.Ä. ÑÓÎ„ÓÔÎÓÒÍ‡ Ò
ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË ‚ 70-ı „Ó‰‡ı ‚ÌÂÒÎË ÒÂ¸ÂÁÌ˚È
‚ÍÎ‡‰ ‚ ‡Á‚ËÚËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓ ÏÂÚ‡ÚÂÁËÒÛ ÓÎÂ-
ÙËÌÓ‚. àÏË ·˚Î ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ ÏÂı‡ÌËÁÏ ÏÂÚ‡ÚÂÁË-
Ò‡, ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ ÔÂ‚ÓÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰ÂÌËÂ Û˜‡ÒÚËfl Í‡·ÂÌÓ‚˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ‚ ËÌËˆË-
ËÓ‚‡ÌËË Â‡ÍˆËË ÏÂÚ‡ÚÂÁËÒ‡ Ë ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, Í‡Í
Ì‡˜‡Î¸Ì˚Â Í‡·ÂÌÓ‚˚Â ‡ÍÚË‚Ì˚Â ˆÂÌÚ˚ Ó·‡ÁÛ-
˛ÚÒfl ‚ Â‡Î¸Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÚËÔ‡ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚
ñË„ÎÂ‡ [47]. 

Ç 70–80-ı „Ó‰‡ı ‚ àçïë êÄç ·˚Î‡ ËÁÛ˜ÂÌ‡
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ÏÌÓ„Ëı ˆËÍÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚ Ë ‡Á‡-
·ÓÚ‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ÓË„ËÌ‡Î¸Ì˚Â Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ˚ Ì‡
ÓÒÌÓ‚Â „‡ÎÓ„ÂÌË‰Ó‚ ‚ÓÎ¸Ù‡Ï‡ Ë ÌÂÓ·˚˜Ì˚ı ÒÓ-
Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚ – ÍÂÏÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı Ë ˜ËÒÚÓ
Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ. éÒÓ·ÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ·˚-
ÎÓ Û‰ÂÎÂÌÓ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˆËÍÎÓÔÂÌÚÂÌ‡ Ò Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËÂÏ 

 

ˆËÒ

 

-ÔÓÎËÔÂÌÚÂÌ‡ÏÂ‡, Ó·Î‡‰‡˛˘Â„Ó Ò‡-
ÏÓÈ ÌËÁÍÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÓÈ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÒÂ‰Ë ‚ÒÂı
Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÔÂÒÔÂÍÚË‚ÌÓ„Ó ‰Îfl
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Ç 2005 „. Á‡ ˝ÚÛ ‡·ÓÚÛ Y. Chauvin Ò ‰‚ÛÏfl ‰Û„ËÏË ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÚÂÎflÏË ·˚Î Û‰ÓÒÚÓÂÌ çÓ·ÂÎÂ‚ÒÍÓÈ ÔÂÏËË.

 

ÔËÏÂÌÂÌËfl ‚ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÓÁÓÒÚÓÈÍËı ÂÁËÌ‡ı.
äÓÏÂ ÚÓ„Ó, Ó·‡ ÒÚÂË˜ÂÒÍËı ËÁÓÏÂ‡ ÔÓÎËÔÂÌÚÂ-
Ì‡ÏÂ‡ ÔÓÍ‡Á‡ÎË ‚˚ÒÓÍÛ˛ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ‚ Í‡-
˜ÂÒÚ‚Â ÔËÒ‡‰ÓÍ, ÒÌËÊ‡˛˘Ëı ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ÔË
Ú‡ÌÒÔÓÚÂ ÊË‰ÍËı Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰Ó‚ ÔÓ ÌÂÙÚÂÔÓ-
‚Ó‰‡Ï. ì˜ËÚ˚‚‡fl, ˜ÚÓ ‡ÒÒÓÚËÏÂÌÚ ÏÓÌÓˆËÍÎË˜Â-
ÒÍËı ÓÎÂÙËÌÓ‚ ‚ÂÒ¸Ï‡ Ó„‡ÌË˜ÂÌ, ‡ Ëı ÙÛÌÍˆËÓ-
Ì‡Î¸Ì˚Â ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ‰ÓÒÚÛÔÌ˚, Ò
ÍÓÌˆ‡ 80-ı „Ó‰Ó‚ ‚ àçïë êÄç ·˚ÎË Ì‡˜‡Ú˚ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ROMP ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı
·ËˆËÍÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ÓÎÂÙËÌ‡ – ÌÓ·ÓÌÂÌ‡ [48, 49].
Ç 70-ı „Ó‰‡ı ÒÂ¸ÂÁÌ˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ROMP ˆËÍ-
ÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚ ·˚ÎË ‚˚ÔÓÎÌÂÌ˚ Ú‡ÍÊÂ ‚Ó Ççà-
àëä ËÏ. ë.Ç. ãÂ·Â‰Â‚‡ (Å.Ñ. Å‡·ËˆÍËÈ,
Ç.Ä. äÓÏÂ) Ë ‚ çàîïà ËÏ. ã.ü. ä‡ÔÓ‚‡.
èÓÁ‰ÌÂÂ, ‚ 90-Â „Ó‰˚, ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡·ÓÚ ÔÓ ROMP
ÌÓ·ÓÌÂÌ‡ Ë ÌÂÍÓÚÓ˚ı ‰Û„Ëı ˆËÍÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚
·˚ÎË ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Ì˚ û.Å. åÓÌ‡ÍÓ‚˚Ï (àéï
ìçñ êÄç) Ë ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË üÓÒÎ‡‚ÒÍÓ„Ó ÔÓÎË-
ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÌÒÚËÚÛÚ‡ (Å.ë. íÛÓ‚, Ç.Ä. ÖÙË-
ÏÓ‚).

èÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ˆËÍÎÓÓÎÂÙËÌÓ‚ fl‰‡ ÌÓ·Ó-
ÌÂÌ‡ ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ Ë Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ‰‚ÓÈÌÓÈ Ò‚flÁË Ò
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ì‡Ò˚˘ÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ·ËˆËÍ-
ÎË˜ÂÒÍËÏË Á‚ÂÌ¸flÏË ‚ ˆÂÔË. Ç àçïë êÄç ‰Îfl
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÌÓ·ÓÌÂÌ‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ˚ ÔÓ-
ÒÚ˚Â Ë ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚Â Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ˚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ni [50, 51]. í‡ÍÓ„Ó ÚËÔ‡ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ-
˚ ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÔÓÎËÏÂ˚ 5-ÚËÏÂÚËÎÒË-
ÎËÎÌÓ·ÓÌÂÌ‡, ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Â ‰Îfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÌËfl ÔË ÏÂÏ·‡ÌÌÓÏ ‡Á‰ÂÎÂÌËË „‡ÁÓ‚ ‚ Ò‚flÁË Ò Ëı
Ó˜ÂÌ¸ ‚˚ÒÓÍÓÈ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸˛ Ë ıÓÓ¯ÂÈ ÒÂ-
ÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛ ÔË ‡Á‰ÂÎÂÌËË Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı
„‡ÁÓ‚ [52].

á‡ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ 40 ÎÂÚ ‚ ÏËÂ ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡ÌÓ ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍÓ Ú˚Òfl˜ ÒÚ‡ÚÂÈ Ë Ô‡ÚÂÌÚÓ‚, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌ˚ı
‡ÁÎË˜Ì˚Ï ‡ÒÔÂÍÚ‡Ï ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˆËÍÎÓÓÎÂ-
ÙËÌÓ‚ Ë ‡‰‰ËˆËÓÌÌÓÈ (ÒÓ)ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÌÓ·Ó-
ÌÂÌ‡ Ë Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı [53, 54]; ÌÂ‰‡‚ÌÓ ÔÓfl‚Ë-
ÎÓÒ¸ ÒÓÓ·˘ÂÌËÂ Ó ‡·ÓÚ‡ı ÔÓ ROMP ˆËÍÎÓÓÎÂÙË-
ÌÓ‚ ‚ ÒÂ‰Â ËÓÌÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ [55]. 

ëÎÂ‰ÛÂÚ ÛÍ‡Á‡Ú¸ Ë Ì‡ Ú‡ÍËÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËÈ, Í‡Í ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ‚ Ó„‡ÌËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ‡ı, Ï‡ÚË˜Ì˚È Ë ÔÒÂ‚‰ÓÏ‡ÚË˜Ì˚È ÒËÌÚÂÁ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ. íÓÎ˜ÍÓÏ Í Ì‡˜‡ÎÛ
ÔËÓÌÂÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
ÔÓÒÎÛÊËÎ‡ Ë‰Âfl Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡ (ÍÓÌÂˆ 50-ı „Ó‰Ó‚)
Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‚Â˘ÂÒÚ‚, ‚ÍÎ˛˜‡˛˘Ëı Ï‡Î˚Â
(ÍÓÎÎÓË‰Ì˚Â) ˜‡ÒÚËˆ˚, ‰ÓÎÊÌ˚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÚ-
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ÎË˜‡Ú¸Òfl ÓÚ ‚Â˘ÂÒÚ‚ Ó·˚˜Ì˚ı. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Ú‡-
ÍËÂ ˜‡ÒÚËˆ˚ ÏÓ„ÎË ·˚ ÓÍ‡Á‡Ú¸Òfl ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ÏË
Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ÏË Ë ËÌËˆË‡ÚÓ‡ÏË ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚ı
ıËÏË˜ÂÒÍËı Â‡ÍˆËÈ, ‚ÍÎ˛˜‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛.
àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË ËÌËˆËËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÒË-
ÒÚÂÏ‡ı, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓÈ ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆË-
ÂÈ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ë ÌÂÚ‡‰ËˆËÓÌÌ˚ı ËÌËˆË‡ÚÓÓ‚
(ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚, ÒÓÎÂÈ) Ì‡ ÓıÎ‡Ê‰ÂÌÌÛ˛ ÊË‰ÍËÏ ‡ÁÓ-
ÚÓÏ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ (ÏÂÚÓ‰ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÔÛ˜ÍÓ‚)
[56] Ë ÔË ‰Ó·ÎÂÌËË Ú‚Â‰˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚. Ç ÚÓÌÍËı ÒÎÓflı, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÔÛ˜ÍÓ‚, ÔË ÌËÁÍËı ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ‡ı ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ Ó˜ÂÌ¸ ·˚ÒÚ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËfl. ç‡Ë·ÓÎÂÂ ·Î‡„ÓÔËflÚÌ˚Â ÛÒÎÓ‚Ëfl ‰Îfl Ú‡ÍÓÈ
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú ÔË Ù‡ÁÓ‚˚ı ÔÂ‚‡-
˘ÂÌËflı, ÔÓËÒıÓ‰fl˘Ëı ÌËÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÔÎ‡‚-
ÎÂÌËfl ÏÓÌÓÏÂ‡ [57], ÔË˜ÂÏ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÂ ÒÓ-
ÒÚÓflÌËÂ ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ÒÚÓÂÌËÂ
Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ Ë ‰‡ÊÂ Ì‡ Ò‡ÏÛ
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ [58]. ÑÎfl
Ó·˙flÒÌÂÌËfl ‚ÒÂı ˝ÚËı fl‚ÎÂÌËÈ Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï Ë
Ç.Ä. ä‡„ËÌ˚Ï ·˚Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ÍÓÌˆÂÔˆËfl “Î‡-
·ËÎ¸Ì˚ı Á‡„ÓÚÓ‚ÓÍ”, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÂ
ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ ÒÓ˜ÂÚ‡ÂÚÒfl Ò Ëı
ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸˛ [59].

ãÓ„Ë˜ÂÒÍËÏ ‡Á‚ËÚËÂÏ ˝ÚËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÒÚ‡-
Î‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ ÏÓÌÓÏÂ‡ ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌ˚, Ì‡-
ÔËÏÂ, ÔÛÚÂÏ ‡‰ÒÓ·ˆËË Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÓËÂÌ-
ÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ ËÎË Ì‡ ˆÂÔË ‰Û„Ó„Ó
ÔÓÎËÏÂ‡ (“Ï‡ÚË˜Ì‡fl” ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl). àÌÚÂÂÒ
Í Ú‡ÍÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔÓ‰Ó„Â‚‡ÎÒfl Â˘Â Ë ÛÒÔÂ-
ı‡ÏË, ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ˚ÏË ‚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ·ËÓÎÓ„ËË
(ÓÚÍ˚ÚËÂ ÔËÌˆËÔ‡ „ÂÌÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓ‰ËÓ‚‡ÌËfl
Ë Ï‡ÚË˜ÌÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡ Í‡Í ÒÔÓÒÓ·‡ ÔÂÂ‰‡˜Ë „ÂÌÂ-
ÚË˜ÂÒÍÓÈ ËÌÙÓÏ‡ˆËË). èÂ‚˚Â ‡·ÓÚ˚ ‚ ˝ÚÓÏ
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Ì˚ Ç.Ä. ä‡„ËÌ˚Ï Ò ÒÓ-
‡‚ÚÓ‡ÏË ‚ Ì‡˜‡ÎÂ 60-ı „Ó‰Ó‚ [60]. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ
ËÏË ÊÂ ·˚ÎË ÔÓ‰Ó·ÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÒÚÛÍÚÛÌ˚Â
Ë ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÂ ˝ÙÙÂÍÚ˚ ÔË Ï‡ÚË˜ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ‚ËÌËÎÔËË‰ËÌÓ‚ Ë ‰Û„Ëı ÏÓÌÓÏÂÓ‚.
íÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl, ‡Á‚ËÚ˚Â ‚ Â-
ÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ËÌÚÂÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËÈ Ë Ï‡ÚË˜Ì˚ı ÔÓÎËÂ‡ÍˆËÈ, ·˚ÎË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ ‰Îfl ‡Á‡·ÓÚÍË ÍÓÌˆÂÔˆËË ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ÏÂÊ‰Û Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË Ë
Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË ‚ ÔÒÂ‚‰ÓÏ‡ÚË˜ÌÓÏ ÒËÌÚÂÁÂ Ì‡ÌÓ-
ÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ [61]. ê‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÓÒ-
ÌÓ‚˚ ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚Ì˚ı ÌÂÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÈ ÏÂÊ‰Û Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË [62], ÚÂÓÂÚË˜Â-

ÒÍË Ë ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ
ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ ËÌÚÂÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ˝ÍÒ-
ÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ‰ÎËÌ˚
ˆÂÔÂÈ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÍÓÓÚÍÓˆÂÔÌÓ„Ó ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡
ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ (“ÓÎË„ÓÏÂ‡”) [63]; Ó·Ì‡ÛÊÂÌ‡ ÒÔÓ-
ÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Í Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË ÒËÒÚÂÏ, ‚ÍÎ˛˜‡˛-
˘Ëı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ ÓÚÌÓÒË-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÍÓÓÚÍËÂ Ë ‰ÎËÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ˆÂÔË
(‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÍÓÓÚÍËı ÏÂÊ‰Û ‰ÎËÌÌ˚ÏË ÔÓ
ÔËÌˆËÔÛ “‚ÒÂ ËÎË ÌË˜Â„Ó” [64]); ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌ‡ [65] Ë ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË Ó·ÓÒÌÓ‚‡Ì‡
Í‡Í ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚Ó Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
[66] ‚˚ÒÓÍ‡fl ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Í ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÏÛ ÛÁÌ‡-
‚‡ÌË˛ ËÌÚÂÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ‚ ÓÚÌÓ-
¯ÂÌËË ÒÚÓÂÌËfl Ë ‰ÎËÌ˚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ; ‡Á-
‡·ÓÚ‡Ì˚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÓÒÌÓ‚˚ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË [67, 68]. åÓÊÌÓ
ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ˜ÚÓ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ‚
·Û‰Û˘ÂÏ ÔÓÎÛ˜‡Ú ‰ËÁ‡ÈÌ ÌÓ‚˚ı ‡ÍÚË‚Ì˚ı Ë ‚˚ÒÓ-
ÍÓÒÂÎÂÍÚË‚Ì˚ı Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËı ÒËÒÚÂÏ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛ; ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÒËÒÚÂÏ ‰ÓÒÚ‡‚ÍË Ì‡ÌÓ-
‡ÁÏÂÌ˚ı ‰Ë‡„ÌÓÒÚË˜ÂÒÍËı, ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı Ë
‰Û„Ëı ÒÂ‰ÒÚ‚ Í ÍÎÂÚÓ˜Ì˚Ï ÏÂÏ·‡Ì‡Ï Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ “ÛÏÌ˚ı” ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ; ‡Ì‡ÎËÁ ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌ˚ı ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ (‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ÌÂÊÂÎ‡ÚÂÎ¸-
Ì˚ı) Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ Ë Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛ Ì‡ ÊË‚˚Â Ó„‡-
ÌËÁÏ˚.

 

èÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËfl 
Ë ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚

 

èÂ‚˚Ï ÓÒÒËÈÒÍËÏ Û˜ÂÌ˚Ï, Á‡ÎÓÊË‚¯ËÏ
ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÓÒÌÓ‚˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌ-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ·˚Î É.ë. èÂÚÓ‚ [69]. ìÊÂ ‚
1913–1915 „„. ËÏ ·˚ÎÓ Ì‡˜‡ÚÓ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÙÂÌÓÎÓ‚ Ò ÙÓÏ‡Î¸‰Â„Ë‰ÓÏ. èÓÒÎÂ‰Û˛-
˘ËÂ ‡·ÓÚ˚ É.ë. èÂÚÓ‚‡ ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ˚ ËÁÛ˜ÂÌË˛
ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚ Â‡ÍˆËÈ Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı ÙÂÌÓÎÓ‚ Ò ‡Î¸-
‰Â„Ë‰‡ÏË. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ‚ÒÂ ˝ÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl
·˚ÎË Â‡ÎËÁÓ‚‡Ì˚ ÔË Ó„‡ÌËÁ‡ˆËË ÍÛÔÌÓÚÓÌ-
Ì‡ÊÌ˚ı ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚. 

Ç‡ÊÌÂÈ¯ËÏ ÍÎ‡ÒÒÓÏ ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ Ì‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ÏÌÓ„Ëı ÎÂÚ ÓÒÚ‡˛ÚÒfl ÔÓÎË-
ÛÂÚ‡Ì˚, Ì‡ıÓ‰fl˘ËÂ ¯ËÓ˜‡È¯ÂÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ‚
Ò‡Ï˚ı ‡ÁÎË˜Ì˚ı Ó·Î‡ÒÚflı ÚÂıÌËÍË. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚, Ì‡˜‡Ú˚Â ‚ ëëëê ‚
60-ı „Ó‰‡ı ïï ‚ÂÍ‡, ‡Á‚Ë‚‡˛ÚÒfl ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó Ì‡ÒÚÓ-
fl˘Â„Ó ‚ÂÏÂÌË. îÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‡·ÓÚ˚ ‚ ˝ÚÓÈ
Ó·Î‡ÒÚË ÔÓ‚Ó‰ËÎËÒ¸ ‚ åÓÒÍ‚Â ‚ àïî êÄç (ë.É.
ùÌÚÂÎËÒ) Ë ÙËÎË‡ÎÂ àïî ‚ óÂÌÓ„ÓÎÓ‚ÍÂ, ‚ÔÓ-
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ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË àèïî êÄç (ë.å. Å‡ÚÛËÌ). èËÍÎ‡‰-
Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ÂÎËÒ¸ ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ ‚ ãÂÌËÌ„‡-
‰Â (Ççààëä ËÏ. ë.Ç. ãÂ·Â‰Â‚‡) Ë ÇÎ‡‰ËÏËÂ
(Ççàëë).

éÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸ ‡·ÓÚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚,
ÔÓ‚Ó‰ËÏ˚ı ‚ àïî Ë àèïî êÄç, – ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÔÓ‰ıÓ‰, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚È Ì‡ ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ë ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚ı Ó·˙ÂÍÚÓ‚ ‚
‡ÏÍ‡ı Â‰ËÌÓÈ Ì‡Û˜ÌÓÈ ÔÓ„‡ÏÏ˚. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ
ÏÂı‡ÌËÁÏ ÛÂÚ‡ÌÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl, ‚ÍÎ˛˜‡fl ÏÂı‡-
ÌËÁÏ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‡ÍÚË‚Ì˚ı
ÓÎÓ‚ÓÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚, ‚˚fl‚ÎÂÌ˚
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ‚ÎËflÌËfl ÒÂ‰˚ Ë ÔËÓ‰˚ ÓÎË„ÓÏÂ-
ÌÓÈ ˆÂÔË Ì‡ ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓˆÂÒÒ‡ [70–72]. á‡ÍÓÌÓ-
ÏÂÌÓÒÚË ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚ı Ë ˆÂÎÂ‚˚ı Â‡ÍˆËÈ ‡ÒÒÏ‡Ú-
Ë‚‡ÎË Ò Û˜ÂÚÓÏ Ò‡ÏÓ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı
„ÛÔÔ, Ëı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ò ˝ÙËÌ˚ÏË
„ÛÔÔ‡ÏË ‚ ÔÓÎË˝ÙË‡ı ËÎË Ò ‰‚ÓÈÌ˚ÏË C=C-Ò‚fl-
ÁflÏË ÓÎË„Ó‰ËÂÌÓ‚, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸
‚ÍÎ‡‰ Í‡Ê‰ÓÈ ËÁ ˝ÚËı ÙÓÏ ‚ ÍËÌÂÚËÍÛ Â‡ÍˆËË
[73, 74]. äÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÔÓ‰ıÓ‰ Í Û˜ÂÚÛ ‡‚ÚÓ- Ë
„ÂÚÂÓ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ Ë ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌÓÈ Ó„‡ÌËÁ‡ˆËË ÒÂ‰˚ Á‡ Ò˜ÂÚ ÔÓfl‚ÎÂÌËfl
ÒÎ‡·˚ı ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ·˚Î
‚ÔÂ‚˚Â ‡Á‚ËÚ ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË ËÏÂÌÌÓ Â‡ÍˆËÈ
ÛÂÚ‡ÌÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ‡ÒÔÓÒÚ‡-
ÌÂÌ Ì‡ ‰Û„ËÂ ÊË‰ÍÓÙ‡ÁÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚. 

éÒÓ·ÓÂ ÏÂÒÚÓ ‚ ıËÏËË ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚ Á‡ÌËÏ‡ÂÚ
Â‡ÍˆËfl ˆËÍÎÓÚËÏÂËÁ‡ˆËË NCO-„ÛÔÔ [75, 76]
Í‡Í ÒÔÓÒÓ· ‚‚Â‰ÂÌËfl ‚ ÒËÒÚÂÏÛ ÚÂÏÓÒÚÓÈÍËı ËÁÓ-
ˆË‡ÌÛ‡ÚÌ˚ı ˆËÍÎÓ‚, fl‚Îfl˛˘ËıÒfl Ú‡ÍÊÂ ‰ÓÔÓÎ-
ÌËÚÂÎ¸Ì˚ÏË ÛÁÎ‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl. é‰Ì‡ ËÁ ÔÓ·ÎÂÏ
ıËÏËË ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚, ÍÓÚÓ‡fl Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ
‡Á‡·‡Ú˚‚‡Î‡Ò¸ Á‡ Û·ÂÊÓÏ, Á‡ÍÎ˛˜‡Î‡Ò¸ ‚
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËË ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ Ò‚flÁË ÏÂÊ‰Û ÒÚÛÍ-
ÚÛÓÈ ÚÂıÏÂÌÓ„Ó ̋ Î‡ÒÚÓÏÂ‡ Ë ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡-
ÏË ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ÓÎË„ÓÏÂ‡. ê‡Á‚ËÚ‡ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍ‡fl
ÏÓ‰ÂÎ¸ Ë ÒÓÁ‰‡Ì Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÈ ‡ÔÔ‡‡Ú ‰Îfl ‡Ò-
˜ÂÚ‡ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÚÂıÏÂÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ÔÓÁ‚ÓÎfl-
˛˘ËÈ ‰Îfl Î˛·˚ı „ÎÛ·ËÌ ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl Ë ÒÓÓÚÌÓ-
¯ÂÌËÈ ËÒıÓ‰Ì˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÚ¸ ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËË, ÒÂ‰ÌËÂ åå Ë ÙÛÌÍˆËË ååê ˆÂÔÂÈ
ÏÂÊ‰Û ÛÁÎ‡ÏË ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl, ÎËÌÂÈÌ˚ı Ë ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ, Û˜ÂÒÚ¸ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ˆËÍÎÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë
ÔÓfl‚ÎÂÌËfl ‡ÁÌÓÈ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı „ÛÔÔ [77]. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ˝Î‡ÒÚÓÏÂ‡ ËÁÏÂ-
Ìfl˛ÚÒfl Ò ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÓÈ ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl Ë ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËÂÈ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡.

éÎË„ÓÏÂ˚ ‰Îfl ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚ – ÓÒÓ·‡fl Ó·-
Î‡ÒÚ¸ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ, Ò‚flÁ‡ÌÌ‡fl Ì‡fl‰Û Ò ‡Á‡·ÓÚ-
ÍÓÈ Â„ÛÎËÛÂÏÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡ Ò ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸˛
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËfl Ëı ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ,
Ë„‡˛˘Ëı ‚‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Ëı ÔÂ‚‡˘Â-
ÌËflı. Å˚Î‡ ÒÓÁ‰‡Ì‡ ÓË„ËÌ‡Î¸Ì‡fl ÒËÒÚÂÏ‡ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ Ó ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓ-
ÒÓ·Ì˚ı ÓÎË„ÓÏÂÓ‚: ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚ¸ ÔÓ ÙÛÌÍ-
ˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË – ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ
ÚËÔ‡Ï ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË (êíî); ÒıÓ‰Ì‡fl Ò ÙÛÌÍ-
ˆËÂÈ ååê ÙÛÌÍˆËfl êíî – ‚‡ÊÌÂÈ¯‡fl ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍ‡ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ÓÎË„ÓÏÂ‡ [78, 79]. éÚÍ˚ÚÓ ÌÂ
ËÁ‚ÂÒÚÌÓÂ ‡ÌÂÂ fl‚ÎÂÌËÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ÓÎË„ÓÏÂÓ‚
ÔÓ ÚËÔ‡Ï ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË Ë ‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÏÂÚÓ‰˚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl êíî Ë
ååê ÓÎË„ÓÏÂÓ‚ Ë ÔÓÎËÏÂÓ‚ [80, 81]. 

êfl‰ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ Ó·Î‡ÒÚË
ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚ ·˚Î ‚˚ÔÓÎÌÂÌ ‚ àïÇë Äç ëëëê
(Ò 1991 „. – àïÇë çÄç ìÍ‡ËÌ˚) ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰-
ÒÚ‚ÓÏ û.ë. ãËÔ‡ÚÓ‚‡ [82, 83]. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ Ò‚flÁ¸
ÏÂÊ‰Û ÒÚÓÂÌËÂÏ ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚ Ë
Ëı ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË, ‡Á‡·ÓÚ‡-
Ì˚ ÏÂÚÓ‰˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÒÂ„ÏÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎË-
ÛÂÚ‡ÌÓ‚, ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı ËÓÌÓÏÂÓ‚, ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÒÔÂˆË‡Î¸ÌÓ ‚‚Â‰ÂÌÌ˚Â ‰Îfl ÔÓ-
ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â
„ÛÔÔ˚, ÔÓ‰Ó·ÌÓ ËÁÛ˜ÂÌ˚ ‚ÓÔÓÒ˚ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó
‡Á‰ÂÎÂÌËfl ‚ ÔÓÎËÛÂÚ‡Ì‡ı ‚ ıÓ‰Â Ëı ÒËÌÚÂÁ‡. ëÓ-
Á‰‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â „Ë·Ë‰Ì˚Â Ò‚flÁÛ˛˘ËÂ ‰Îfl ÍÓÏÔÓÁË-
ˆËÓÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı
‚Á‡ËÏÓÔÓÌËÍ‡˛˘Ëı ÒÂÚÓÍ, Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔÓ
‡ÁÌ˚Ï ÏÂı‡ÌËÁÏ‡Ï, ËÁÛ˜ÂÌÓ Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ
„Ë·ÍËı Ë ÊÂÒÚÍËı ·ÎÓÍÓ‚ ‚ ÔÓˆÂÒÒ‡ı ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl
‚Á‡ËÏÓÔÓÌËÍ‡˛˘Ëı ÒÂÚÓÍ Ë ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ì‡ Ëı ÓÒÌÓ‚Â.

ÅÓÎ¸¯ÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Û‰ÂÎflÎÓÒ¸ ‡Á‡·ÓÚÍÂ ÌÓ-
‚˚ı ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÒËÌÚÂÁ‡ ÎËÌÂÈÌ˚ı
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [84–87]. ç‡ ÔËÏÂÂ
‡ÍˆÂÔÚÓÌÓ-Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÎË˝ÚÂËÙËÍ‡ˆËË,
ÍÓÚÓ‡fl fl‚ÎflÂÚÒfl ÚËÔË˜Ì˚Ï ÔËÏÂÓÏ ÌÂ‡‚ÌÓ-
‚ÂÒÌÓÈ ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË, ‚˚fl‚ÎÂÌ˚ ÏÌÓ„ËÂ Á‡ÍÓ-
ÌÓÏÂÌÓÒÚË ̋ ÚÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡. Ç ̃ ‡ÒÚÌÓÒÚË, ÒÙÓÏÛ-
ÎËÓ‚‡Ì˚ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ÔËÌˆËÔ˚ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl
ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛ˚ ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
Ë ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò
ÌÂÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Ï ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËÂÏ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸-
Ì˚ı „ÛÔÔ ÚËÔ‡ “„ÓÎÓ‚‡–ı‚ÓÒÚ”. èÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ÎËfl-
ÌËÂ „ÂÚÂÓ„ÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚËˆ Ì‡ ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ Â‡ÍˆËË, ÏÓÎÂÍÛÎflÌÛ˛ Ï‡ÒÒÛ ÔÓÎËÏÂÓ‚,
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ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛÛ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎÛ˜‡-
ÂÏ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ [84, 85]. 

éÒÌÓ‚Ì˚Ï ÒÚËÏÛÎÓÏ ‡Á‚ËÚËfl Ú‡ÍÓ„Ó Ì‡Ô‡‚-
ÎÂÌËfl ‚ ıËÏËË ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Í‡Í
ÒËÌÚÂÁ ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı Í‡·Ó- Ë „ÂÚÂÓˆËÍÎË˜Â-
ÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚, fl‚ËÎ‡Ò¸ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸ ÒÓÁ‰‡ÌËfl
ÌÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÈ
ÚÂÏÓ-, ÚÂÔÎÓ-, ıÂÏÓ- Ë ‡‰Ë‡ˆËÓÌÌÓÈ ÒÚÓÈÍÓÒÚ¸˛
‚ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËË Ò ‚˚ÒÓÍËÏË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ-ÔÓ˜-
ÌÓÒÚÌ˚ÏË, ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË.
Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÓÒÌÓ‚˚ ‰Îfl ÔÓ‰Ó·Ì˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚,
ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı ËÌÚÂÂÒ ‰Îfl ‡‚Ë‡ÍÓÒÏË˜ÂÒÍËı
ÚÂıÌÓÎÓ„ËÈ Ë fl‰‡ Ó·Î‡ÒÚÂÈ ÒÔÂˆË‡Î¸ÌÓÈ ÚÂıÌË-
ÍË, ·˚ÎË ‚˚·‡Ì˚ ÒËÒÚÂÏ˚, ·‡ÁËÛ˛˘ËÂÒfl Ì‡
‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÔflÚË- Ë ¯ÂÒÚË˜ÎÂÌÌ˚ı, ËÁÓÎËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ËÎË ÍÓÌ‰ÂÌÒËÓ‚‡ÌÌ˚ı Í‡·Ó- Ë „ÂÚÂÓ-
ˆËÍÎ‡ı, ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı Ò‚ÓÂÈ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸˛ Í ‰ÂÈ-
ÒÚ‚Ë˛ ‚˚ÒÓÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ, ıËÏË˜ÂÒÍËı Â‡„ÂÌ-
ÚÓ‚ Ë ‡‰Ë‡ˆËË. èÓÎËÏÂÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ ËÁ Ú‡ÍËı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚˚‰ÂÊË‚‡˛Ú Ë Ó˜ÂÌ¸ ÌËÁÍËÂ (ÍËÓ-
„ÂÌÌ˚Â) ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚.

Ç ëÓ‚ÂÚÒÍÓÏ ëÓ˛ÁÂ ˝Ú‡ Ó·Î‡ÒÚ¸ Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎË-
ÏÂ‡ı ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡Î‡Ò¸ ¯ÍÓÎ‡ÏË
Ç.Ç. äÓ¯‡Í‡ (Ì‡Û˜Ì˚Â ÓÒÌÓ‚˚ ıËÏËË ÔÓÎË„ÂÚÂ-
Ó‡ËÎÂÌÓ‚ Ë ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı Ëı ÍÎ‡ÒÒÓ‚ [88, 89]),
å.å. äÓÚÓÌ‡ (ÔÓÎËËÏË‰˚ [90, 91]), Ä.ç. è‡‚Â‰-
ÌËÍÓ‚‡ (ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ‡ÒÔÂÍÚ˚ ÒËÌÚÂÁ‡ ÔÓ-
ÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÓ‚, ÌÓ‚˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÒËÌÚÂÁ‡ ÓÚ-
‰ÂÎ¸Ì˚ı ÍÎ‡ÒÒÓ‚ ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [92, 93] ),
ë.Ç. ÇËÌÓ„‡‰Ó‚ÓÈ (Í‡‰Ó‚˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ [94, 95]),
Ä.Ä. ÅÂÎËÌ‡ (ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚Â ÔÓÎË„ÂÚÂÓ-
‡ËÎÂÌ˚ [96, 97]), ë.ê. ê‡ÙËÍÓ‚‡ (ÔÓÎË‡Ë-
ÎÂÌÙÚ‡ÎË‰˚ [98–100]) Ë ‰Û„Ëı. ê‡·ÓÚ˚, ÔÓ‚Â-
‰ÂÌÌ˚Â ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚ÏË ‚˚¯Â Ë ‰Û„ËÏË ¯ÍÓÎ‡-
ÏË, ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡ÎË ÒËÌÚÂÁÛ Ú‡ÍËı ÍÎ‡ÒÒÓ‚
‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Í‡Í
ÔÓÎËÙÂÌËÎÂÌ˚, ÔÓÎËËÏË‰˚, ÔÓÎË‡ÁÓÎ˚, ÔÓÎË-
·ÂÌÁ‡ÁÓÎ˚, ÔÓÎË‡ÁËÌ˚, ÔÓÎË‡ÓËÎÂÌ·ÂÌÁËÏË‰‡-
ÁÓÎ˚ Ë Ú.‰. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ 30 ÎÂÚ Ì‡fl‰Û Ò ËÌÚÂÌÒË‚-
Ì˚Ï ÓÒÚÓÏ ˜ËÒÎ‡ ÔÛ·ÎËÍ‡ˆËÈ, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ‡Ó-
Ï‡ÚË˜ÂÒÍËÏË ÔÓÎËËÏË‰‡ÏË, ÔÓfl‚ËÎÓÒ¸ ·ÓÎ¸¯ÓÂ
˜ËÒÎÓ ÒÓÓ·˘ÂÌËÈ Ó· ‡ÎÍËÎ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı, ‡‰‡-
Ï‡ÌÚ‡ÌÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ë ‰Û„Ëı ÔÓÎËˆËÍÎË˜ÂÒÍËı
ÔÓÎËËÏË‰‡ı, ÓÚÎË˜‡˛˘ËıÒfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ·ÓÎÂÂ
‚˚ÒÓÍÓÈ „Ë‰ÓÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸˛, ÛÎÛ˜-
¯ÂÌÌ˚ÏË ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË ‚
¯ËÓÍÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ (à.Ä. çÓ‚‡ÍÓ‚
[101]). ë ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Á‡-
‰‡ÌÌ˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛ÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ÔÂ-
ÒÔÂÍÚË‚Ì˚ÏË ‡Á‚Ë‚‡ÂÏ˚Â ‚ àçùéë êÄç ‚ ÔÓ-

ÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚Ë-
ÌËÎÓ‚˚ı ˆËÍÎË˜ÂÒÍËı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË
‡ÒÚ‚ÓÂÌÌ˚ı ‚˚ÒÓÍÓÚÂÔÎÓÒÚÓÈÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÌÓ‚˚ı ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌÓ-ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËÓÌÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [102, 103].

Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ËÌÚÂÌÒËÙËÍ‡-
ˆËfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓ ‡Á‡·ÓÚÍÂ ‚˚ÒÓÍÓÚÂÏÓ- Ë
ÚÂÔÎÓÒÚÓÈÍËı ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰Îfl ÏËÍÓ˝ÎÂÍÚÓÌËÍË (ÔÓÎËÏÂ˚ Ò
ÌËÁÍËÏË ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËÏË ÔÓÒÚÓflÌÌ˚ÏË, ‚˚ÒÓ-
ÍÓÈ ÙÓÏÓÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸˛), ̋ ÎÂÍÚÓÓÔÚËÍË (˝ÎÂÍ-
ÚÓÎ˛ÏËÌÂÒˆÂÌÚÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚), ˝ÌÂ„ÂÚËÍË
(ÔÓÚÓÌÓÔÓ‚Ó‰fl˘ËÂ ÏÂÏ·‡Ì˚ ‰Îfl ÚÓÔÎË‚Ì˚ı
˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚) [104, 105]. 

Ç ·ÎËÊ‡È¯ËÂ 5–10 ÎÂÚ ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸ ‰‡Î¸-
ÌÂÈ¯Â„Ó ‡Á‚ËÚËfl ‡·ÓÚ ÔÓ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË (ÙÛÌÍ-
ˆËÓÌ‡ÎËÁ‡ˆËË) ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÓ‚,
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌ˚ı Ì‡ Â¯ÂÌËÂ ÌÓ‚˚ı Á‡‰‡˜, ‚˚‰‚Ë„‡-
ÂÏ˚ı ‚˚ÒÓÍÓÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜Ì˚ÏË ÓÚ‡ÒÎflÏË ÔÓ-
Ï˚¯ÎÂÌÌÓÒÚË. ÇÂÓflÚÌÓ, ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÓÊË‰‡Ú¸ ‡ÍÚË-
‚ËÁ‡ˆËË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓ ÒÓÁ‰‡ÌË˛ ˝ÍÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË
˜ËÒÚ˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ Í ÒËÌÚÂÁÛ ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÓ‚
(Ò‚ÂıÍËÚË˜ÂÒÍËÂ Â‡ÍˆËÓÌÌ˚Â ÒÂ‰˚ [106],
ËÓÌÌ˚Â ÊË‰ÍÓÒÚË [107, 108] Ë Ú.Ô.) Ë ‡ÍÚË‚‡ˆËË
ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÙËÁË˜ÂÒÍËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË, Ì‡ÔËÏÂ ÛÎ¸-
Ú‡Á‚ÛÍÓÏ, ÏËÍÓ‚ÓÎÌÓ‚˚Ï ËÁÎÛ˜ÂÌËÂÏ Ë Ú.Ô.,
ÍÓÚÓ˚Â ‚ÂÒ¸Ï‡ ‡ÍÚË‚ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡˛ÚÒfl ‚ fl‰Â Á‡Û-
·ÂÊÌ˚ı ÒÚ‡Ì. é‰ËÌ ËÁ ‡Á‰ÂÎÓ‚ ıËÏËË ‚˚ÒÓÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ¯ËÓÍÓ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚È
Á‡ Û·ÂÊÓÏ, ÌÓ ÒÎ‡·Ó ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚È ‚ ‡·ÓÚ‡ı
ÓÒÒËÈÒÍËı Û˜ÂÌ˚ı, – ÒËÌÚÂÁ ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÓ‚
Ò ÔËÏÂÌÂÌËÂÏ ÏÂÚ‡ÎÎÓÍÓÏÔÎÂÍÒÌ˚ı Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ-
Ó‚. ç‡fl‰Û Ò ÒËÌÚÂÁÓÏ ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı „ÓÏÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚ 1973 „. ‚ àçùéë êÄç ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò
Ççààëä ·˚ÎË Ì‡˜‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [109, 110], ‡
ËÏÂÌÌÓ, ÔÎÂÌÍÓÓ·‡ÁÛ˛˘Ëı ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú-ÔÓÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ „‡ÁÓÔÓ-
ÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸˛. àçùéë êÄç Ë Ççààëä ‡Á‡-
·ÓÚ‡ÎË ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˛ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÓÎË„ÓÚÂÂÙÚ‡Î‡Ú-
ÙÂÌÓÎÙÚ‡ÎÂËÌ‡, ÓÎË„Ó‰ËÏÂÚËÎÒËÎÓÍÒ‡Ì‡ Ë Ì‡ Ëı
ÓÒÌÓ‚Â – ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ï‡ÍË “ëËÎ‡”.

áÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ·˚ÎÓ Û‰ÂÎÂÌÓ Ú‡ÍÊÂ
ÒËÌÚÂÁÛ ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú-‡ËÎÂÌÒÛÎ¸ÙÓÌÓÍÒË‰Ì˚ı ·ÎÓÍ-
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [111]. Ç‚Â‰ÂÌËÂ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ÍÓÎË-
˜ÂÒÚ‚‡ ·ÎÓÍÓ‚ ÔÓÎË‡ËÎÂÌÒÛÎ¸ÙÓÌÓÍË‰Ó‚ ‚ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË‚Ó‰ËÚ Í Á‡-
ÏÂÚÌÓÏÛ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌË˛ ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË, ÔÓ˜ÌÓ-
ÒÚË Ë ‡Á˚‚ÌÓ„Ó Û‰ÎËÌÂÌËfl. ÅÎÓÍ-ÒÓ-
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ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ËÎÂÌÒÛÎ¸ÙÓÌÓÍÒË‰˚ Ó·Î‡‰‡˛Ú ‚˚-
ÒÓÍÓÈ ÚÂÔÎÓÒÚÓÈÍÓÒÚ¸˛, ·ÎËÁÍÓÈ Í ÚÂÔÎÓÒÚÓÈÍÓ-
ÒÚË ÔÓÎË‡ËÎ‡ÚÓ‚, ÌÓ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ·ÓÎÂÂ ÌËÁÍÓÈ
ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÌËÏË ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ ‡ÒÔÎ‡‚‡, ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ Ó·ÎÂ„˜‡fl ÔÂÂ‡·ÓÚÍÛ Ú‡ÍËı ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚.

 

ùÎÂÏÂÌÚÓÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚

 

Ç fl‰Û ˝ÎÂÏÂÌÚÓÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ
ÁÌ‡˜ÂÌË˛ Ë ÔÓ “‚ÓÁ‡ÒÚÛ” ÔÂ‚ÓÂ ÏÂÒÚÓ, ÂÒÚÂ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ, ÔËÌ‡‰ÎÂÊËÚ ÍÂÏÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏ ÔÓ-
ÎËÏÂ‡Ï. ùÚË ÔÓÎËÏÂ˚ ·˚ÎË ‚ÓÒÚÂ·Ó‚‡Ì˚
ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ‡‚Ë‡ÍÓÒÏË˜ÂÒÍËÏË ÚÂıÌÓÎÓ„ËflÏË;
ÏÌÓ„ËÂ ËÁ ‡Á‡·‡Ú˚‚‡ÂÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÒÒÏ‡Ú-
Ë‚‡ÎËÒ¸ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛-
˘Ëı ·ÂÁÓÔ‡ÒÌÓÒÚ¸ ÒÚ‡Ì˚. ëÂÈ˜‡Ò ÒÓ‚Â¯ÂÌÌÓ
Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ Û˜ÂÌÓÂ ÒÓÓ·˘ÂÒÚ‚Ó ÚÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË
ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸ Ì‡ ÛÓ‚ÌÂ ÒÚÓfl˘Ëı ÔÂÂ‰ ÌËÏ Á‡‰‡˜. 

åÂÊ‰Û ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË Ì‡Û˜Ì˚ÏË ̂ ÂÌÚ‡ÏË ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Ó‚‡Î‡ ˜ÂÚÍ‡fl ÍÓÓ‰ËÌ‡ˆËfl Ë ‡Á‰ÂÎ ÒÙÂ ‚ÎËfl-
ÌËfl. óÎ.-ÍÓ. ëëëê ç.ë. ç‡ÏÂÚÍËÌ Ë Â„Ó ¯ÍÓÎ‡
‚ àçïë êÄç ÒÔÂˆË‡ÎËÁËÓ‚‡ÎËÒ¸ Ì‡ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËË Í‡·ÓÒËÎ‡ÌÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. òÍÓÎ‡ ‡Í‡‰ÂÏË-
Í‡ å.É. ÇÓÓÌÍÓ‚‡, ‡Á‚Ë‚‡‚¯‡fl Ë‰ÂË ÔÓÙÂÒÒÓ-
‡ é.ç. ÑÓÎ„Ó‚‡, ‚ÌÂÒÎ‡ Ó„ÓÏÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËÂ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
Ó„‡ÌÓˆËÍÎÓÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚. éÒÌÓ‚ÌÛ˛ ÍÓÓ‰ËÌËÛ-
˛˘Û˛ Ë Ì‡Ô‡‚Îfl˛˘Û˛ ÙÛÌÍˆË˛ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎ
‡Í‡‰ÂÏËÍ ä.Ä. ÄÌ‰Ë‡ÌÓ‚ Ë ‚ÓÁ„Î‡‚ÎflÂÏ˚È ËÏ
ÍÓÓ‰ËÌ‡ˆËÓÌÌ˚È ÒÓ‚ÂÚ. èÂ‚˚Â ÔÛ·ÎËÍ‡ˆËË
ä.Ä. ÄÌ‰Ë‡ÌÓ‚‡ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË ‚ ÊÛÌ‡ÎÂ “Ç˚-
ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl” Í‡Ò‡ÎËÒ¸ ÔÓÎË-
ÏÂÚ‡ÎÎÓÓ„‡ÌÓÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ [112, 113]. ç‡ ˝ÚÓÈ ÓÒ-
ÌÓ‚Â ·˚ÎË ÒÓÁ‰‡Ì˚ ‰ÂÒflÚÍË ÚÂÏÓÒÚÓÈÍËı Ï‡ÚÂ-
Ë‡ÎÓ‚. ÇÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ‚ ‰‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ·˚ÎË
ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚Â ÍÎÂÚÍÓÔÓ‰Ó·Ì˚Â ÒÚÛÍÚÛ-
˚, Ë ÒÂÈ˜‡Ò ÓÒÒËÈÒÍËÂ Û˜ÂÌ˚Â Á‡ÌËÏ‡˛Ú ÎË‰Ë-
Û˛˘ËÂ ÔÓÁËˆËË ‚ ˝ÚÓÈ ÔÂÒÔÂÍÚË‚ÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
[114, 115].

í‡ÍÛ˛ ÊÂ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÏÓÊÌÓ ÔÓÒÎÂ-
‰ËÚ¸ Ë Ì‡ ÔËÏÂÂ ÒËÌÚÂÁ‡ ÎËÌÂÈÌ˚ı, ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌ-
Ì˚ı Ë ˆËÍÎÓÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÓ„‡ÌÓÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚. ÑÓ
Ì‡ÒÚÓfl˘Â„Ó ‚ÂÏÂÌË ÎËÌÂÈÌ˚Â ÔÓÎË˝ÚËÎÒËÎÓÍÒ‡-
ÌÓ‚˚Â ÊË‰ÍÓÒÚË ‚˚ÔÛÒÍ‡˛ÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ êÓÒÒËË,
ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ‰Û„Ëı ÒÚ‡Ì‡ı ÌÂÚ ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ ‰‡-
ÊÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ÏÓÌÓÏÂÓ‚. Ç ‡·ÓÚ‡ı [116–
118] ·˚Î‡ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ÔËÓ‰‡ ÍÓÎÓÌ˜‡ÚÓÈ ÏÂÁÓ-
Ù‡Á˚ Ì‡ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎË‰Ë˝ÚËÎÒË-
ÎÓÍÒ‡Ì‡ı. é·˘ËÂ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÒË-

ÎÓÍÒ‡ÌÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ÔË‚ÂÎË Í ÒÓÁ‰‡-
ÌË˛ ÒÂËË ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËˆËÍÎË˜ÂÒÍËı Üä-
ÔÓÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ Ò Û‰Ë‚ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸˛
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÒÎÓÂ‚˚ı ÒÚÛÍÚÛ ‚ ıÓ‰Â ÒÊ‡-
ÚËfl ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚ [119].

çÂ ÏÂÌÂÂ flÍËÂ ÔËÏÂ˚ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓ„Ó ÔÓËÒ-
Í‡ ÌÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ, ËÏÂ˛˘Ëı ÏËÓ‚ÓÂ
ÁÌ‡˜ÂÌËÂ, ÏÓÊÌÓ ÔË‚ÂÒÚË ‰Îfl ËÎÎ˛ÒÚ‡ˆËË ‰Ó-
ÒÚËÊÂÌËÈ ‰Û„Ëı Ì‡Û˜Ì˚ı ¯ÍÓÎ. ä‡Í ÛÊÂ ·˚ÎÓ
ÓÚÏÂ˜ÂÌÓ, ‚ àçïë êÄç ·˚ÎË ÒÓÒÂ‰ÓÚÓ˜ÂÌ˚ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ Í‡·ÓÒËÎ‡Ì‡Ï, ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ÒËÎ‡ˆËÍ-
ÎÓ·ÛÚ‡Ì‡Ï [120]. ùÚÓ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ÓÁÌ‡ÏÂÌÓ‚‡-
ÎÓÒ¸ Ë ‰Û„ËÏ ‚‡ÊÌÂÈ¯ËÏ ÓÚÍ˚ÚËÂÏ ÒÓ‚ÂÚÒÍËı
Û˜ÂÌ˚ı: ‚ÔÂ‚˚Â ·˚Î‡ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÍÂÏÌËfl Ò ÌÂÔÂ‰ÂÎ¸Ì˚-
ÏË Ò‚flÁflÏË [121]. 

Ç Ó·Î‡ÒÚË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ó„‡ÌÓˆËÍÎÓÒËÎÓÍ-
Ò‡ÌÓ‚, ËÁÛ˜‡‚¯ÂÈÒfl ‚ Î‡·Ó‡ÚÓËË ä.Ä. ÄÌ‰Ë‡-
ÌÓ‚‡ [122–124], “ˆÂÌÚ ÚflÊÂÒÚË” Í ÍÓÌˆÛ 60-ı „Ó-
‰Ó‚ Ì‡ ‰ÓÎ„ËÂ „Ó‰˚ ÒÏÂÒÚËÎÒfl Í ãÂÌËÌ„‡‰ÒÍÓÈ
¯ÍÓÎÂ, ·‡ÁËÓ‚‡‚¯ÂÈÒfl ‚Ó ÇçààëäÂ [125].

çÓ‚ÓÂ Í‡˜ÂÒÚ‚Ó ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÍÂÏ-
ÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó·ÂÒÔÂ˜ËÎË ÒÓÎË êÂ·-
Ó‚‡ (Ì‡ÚËÈÓÍÒËÓ„‡ÌÓ‡ÎÍÓÍÒËÒËÎ‡Ì˚) – ÛÌË-
Í‡Î¸Ì˚Â Â‡„ÂÌÚ˚ Ò ÌÂÁ‡‚ËÒËÏ˚ÏË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸-
Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË [126]. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‰ÂÏÓÌÒÚ‡ˆËË
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚÂÈ ÌÓ‚˚ı Â‡„ÂÌÚÓ‚ ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ-
‚‡Ì˚ Ó·˙ÂÏÌÓ‡ÒÚÛ˘ËÂ ÔÓÎËÓ„‡ÌÓÒËÎÓÍÒ‡Ì˚,
ÓÍ‡Á‡‚¯ËÂÒfl ÔÂ‚˚ÏË ˝ÎÂÏÂÌÚÓÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏË
‰ÂÌ‰ËÏÂ‡ÏË. é·˘ÂÔÓÎËÏÂÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÌÓ‚˚ı
ÒÚÛÍÚÛ ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ ÔÂÂÍ˚ÎÓ ̃ ËÒÚÓ ÍÂÏÌËÈÓ-
„‡ÌË˜ÂÒÍËÈ ÛÒÔÂı. Å˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÔÓÎÌÓ-
ÒÚ¸˛ ‡ˆËÍÎË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂÚËÎÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡Ì˚ –
ÌÂ ËÁ‚ÂÒÚÌ‡fl ‰Ó ̋ ÚÓ„Ó ‡ÁÌÓ‚Ë‰ÌÓÒÚ¸ Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ Ò‡-
Ï˚ı ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚ı ÍÂÏÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ [127, 128].

ÇÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÒÓÎË êÂ·Ó‚‡ Ó·ÂÒÔÂ˜ËÎË Ë ÒËÌ-
ÚÂÁ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‰ÂÌ‰ËÚÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ – Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎË˝ÚÓÍÒËÒËÎÓÍÒ‡-
ÌÓ‚, ‡ ‚ Ò‡ÏÓÂ ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl – ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ
ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÚËÎÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚ [129]. èÂ-
ÂıÓ‰ Í Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓÏÛ ÒËÌÚÂÁÛ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌ-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í‡Í ‚ Â„ÛÎflÌÓÏ (‰ÂÌ‰ËÏÂ˚),
Ú‡Í Ë ÌÂÂ„ÛÎflÌÓÏ ‚‡Ë‡ÌÚ‡ı ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ÔÓ‰Â-
ÏÓÌÒÚËÓ‚‡Ú¸ ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÍÂÏ-
ÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚. á‡ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ 15 ÎÂÚ
·˚ÎÓ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÓ ÏÌÓÊÂÒÚ‚Ó ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚ı
‰ÂÌ‰ËÏÂÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ, ÔÓÁ‚ÓÎË‚¯Ëı ÛÒÚ‡ÌÓ-
‚ËÚ¸ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓfl‚ÎÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÔËÓ-
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‰˚ ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚, ÔÓ‰ÂÏÓÌÒÚËÓ‚‡Ú¸ ‚Á‡ËÏÓ-
Ò‚flÁ¸ ÒÚÛÍÚÛ‡–Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ì‡ ˝ÚÓÏ ÌÓ‚ÓÏ ÍÎ‡ÒÒÂ
Ó·˙ÂÍÚÓ‚ [130], ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ÚÂÌ‰ÂÌˆËË
‰‡Î¸ÌÂÈ¯Â„Ó ‡Á‚ËÚËfl. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
ÔÓÒÎÛÊËÎË ÏÓ˘Ì˚Ï ÒÚËÏÛÎÓÏ Í ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏÛ
‡Á‚ËÚË˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÓ‚ÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚ – ·˚ÎË,
‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÏÌÓ„ÓÎÛ˜Â‚˚Â Á‚ÂÁ-
‰˚ Ò ˜ËÒÎÓÏ ÎÛ˜ÂÈ ÓÚ 12 ‰Ó 128, ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÎÓÚ-
Ì˚Â ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ˘ÂÚÍË, ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚Â
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â Ë ÌÂÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â ÔÓËÁ‚Ó‰-
Ì˚Â [131–133].

îÚÓÔÓÎËÏÂ˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú Â˘Â Ó‰ËÌ ‚‡Ê-
ÌÂÈ¯ËÈ ÍÎ‡ÒÒ ˝ÎÂÏÂÌÚÓÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚.
Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ÓÌË ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛ÚÒfl ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ
Ë ‚ ÒÓÁ‰‡ÌËË Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚ÏË ÍÓÏ-
ÔÓÌÂÌÚ‡ÏË [134]. èÂÂıÓ‰ Í ¯ËÓÍÓÏÛ ÔËÏÂÌÂ-
ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ì‡ÌÓÏ‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ÚÂ·ÛÂÚ ‡Á‡-
·ÓÚÍË ÌÓ‚˚ı ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ı ÚÂıÌÓÎÓ„ËÈ ‰Îfl Ëı ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌËfl. é‰ÌËÏ ËÁ ÔÛÚÂÈ Â¯ÂÌËfl ˝ÚÓÈ Á‡‰‡˜Ë
fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÓ‚ÏÂ˘ÂÌËÂ ÒËÌÚÂÁ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ËÁ‰ÂÎËfl
‚ Ó‰ÌÛ ÒÚ‡‰Ë˛. ä ÌËÏ ÏÓÊÌÓ ÓÚÌÂÒÚË Ï‡ÚÂË‡Î˚
Ë ÍÓÏÔÓÁËÚ˚ ËÁ ÓÚ‚ÂÊ‰‡˛˘ËıÒfl ÓÎË„ÓÏÂÓ‚,
ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÂÍÎ‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË-
ÂÈ ‚ ÙÓÏ‡ı, ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ‰ËÒÔÂÒËÈ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ (Î‡ÚÂÍÒÓ‚) ˝ÏÛÎ¸ÒËÓÌÌÓÈ ËÎË ÏËÍÓÒÛÒÔÂÌÁË-
ÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ [135–138]. 

ÑÎfl ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÔÓËÒÚ˚ı Ï‡ÚËˆ (Ï‡ÚÂË‡-
ÎÓ‚) Ì‡ÌÓÒÎÓflÏË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‡Á-
ÎË˜Ì˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â Â‡ÍˆËË ‚ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚÌ˚ı ÒÎÓflı Ú‚Â‰˚ı Ï‡ÚËˆ Ë ‡ÁÌ˚Â ÏÓÌÓÏÂ-
˚, ÓÎË„ÓÏÂ˚ Ë ‡ÍÚË‚ËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚. ÑÎfl
˝ÚÓ„Ó ÔËÏÂÌflÎ‡Ò¸ ÔË‚ËÚ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ÚÂÚ-
‡ÙÚÓ˝ÚËÎÂÌ‡ Ë ÚËÙÚÓÒÚËÓÎ‡ Ì‡ ÓÒÚ‡ÚÓ˜Ì˚ı
‡‰ËÍ‡Î‡ı, Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÌÂÓ-
„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÌÓÒËÚÂÎfl ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl 

 

γ

 

-
ËÁÎÛ˜ÂÌËfl ËÎË ÓÁÓÌ‡, ‡‰ËÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËfl ÚËÙÚÓÒÚËÓÎ‡, ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËÂ ÓÎË„Ó·ÛÚ‡‰ËÂ-
Ì‡ ‰ËÙÚÓË‰ÓÏ ÍÒÂÌÓÌ‡ Ë Ú.Ô. [137–139]. èÓÎÛ˜ÂÌ-
Ì˚Â Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ Ï‡ÚÂË‡Î˚ ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ÔÂ-
ÒÔÂÍÚË‚Ì˚ÏË ÒÓ·ÂÌÚ‡ÏË ‰Îfl ˝ÍÒÍÎ˛ÁËÓÌÌÓÈ,
ËÓÌÓÓ·ÏÂÌÌÓÈ, Ó·‡˘ÂÌÌÓ-Ù‡ÁÓ‚ÓÈ, ‡ÙÙËÌÌÓÈ
ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙËË ·ËÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ‰Îfl ‡Á‰ÂÎÂÌËfl
ÌÛÍÎÂËÌÓ‚˚ı ÍËÒÎÓÚ Ë ·ÂÎÍÓ‚, Ï‡ÚËˆ‡ÏË ‰Îfl ËÏ-
ÏÓ·ËÎËÁ‡ˆËË ÙÂÏÂÌÚÓ‚. 

àÌÚÂÂÒÌ˚È ‚ Ì‡Û˜ÌÓÏ Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÏ ‡ÒÔÂÍ-
Ú‡ı ˆËÍÎ ‡·ÓÚ Ò‚flÁ‡Ì Ò ‚‚Â‰ÂÌËÂÏ ‚ ÔÓÎËÏÂ˚
·ÓÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ Ó·˘ÂÈ ÙÓÏÛÎ˚
ë

 

2

 

Ç

 

n

 

ç

 

n

 

 + 2

 

, Ë, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ë

 

2

 

Ç

 

10

 

ç

 

12

 

(‰ËÍ‡·ÓÍÎÓÁÓ‰Ó‰ÂÍ‡·Ó‡Ì‡-12) – Í‡·Ó‡Ì‡, ‰Îfl
ÍÓÚÓÓ„Ó ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ ÚË ËÁÓÏÂÌ˚ı ÙÓÏ˚ (

 

ÓÚÓ

 

-,

 

ÏÂÚ‡

 

- Ë 

 

Ô‡‡

 

-). 

ç‡fl‰Û Ò ÔÓÎËÏÂ‡ÏË, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ÏË ÔÓÎËÍÓÌ-
‰ÂÌÒ‡ˆËÂÈ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ÏË „ÛÔ-
Ô‡ÏË, ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌÌ˚ÏË ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ Í Í‡-
·Ó‡ÌÓ‚ÓÏÛ fl‰Û [140–142], Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‰Ë- Ë ÚÂÚ‡-
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı 

 

Ó

 

-
Ë 

 

Ï

 

-Í‡·Ó‡Ì‡ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÎËÌÂÈÌ˚Â Ë ÒÂÚ˜‡-
Ú˚Â, „ÂÚÂÓˆÂÔÌ˚Â Ë „ÂÚÂÓˆËÍÎË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂ-
˚ (ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú˚, ÔÓÎË‡ÏË‰˚, ÔÓÎË-1,3,4-ÓÍÒ‡‰Ë-
‡ÁÓÎ˚, ÔÓÎËËÏË‰˚, ÙÂÌÓÎÙÓÏ‡Î¸‰Â„Ë‰Ì˚Â,
˝ÔÓÍÒË‰Ì˚Â Ë ‰Û„ËÂ ÔÓÎËÏÂ˚) [142–148]. 

Ç˚ÔÓÎÌÂÌ ˆËÍÎ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓ ËÁÛ˜ÂÌË˛
ÚÂÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎË‡ËÎ‡ÚÓ‚ 1,2- Ë 1,7-

 

·Ë

 

Ò-
(4-Í‡·ÓÍÒËÙÂÌËÎ)Í‡·Ó‡ÌÓ‚ Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ Ë ‚
ËÌÂÚÌÓÈ ‡ÚÏÓÒÙÂÂ, ‚ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÏ Ë ËÁÓÚÂ-
ÏË˜ÂÒÍÓÏ ÂÊËÏ‡ı. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ Ì‡˜‡Î¸Ì‡fl
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ‰ÂÒÚÛÍˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ 20–60°ë
‚˚¯Â, ˜ÂÏ Û “Ó·˚˜Ì˚ı” ÔÓÎË‡ËÎ‡ÚÓ‚, Ë, ÍÓÏÂ
ÚÓ„Ó, ÓÌË ËÏÂ˛Ú ·ÓÎ¸¯ËÂ “ÍÓÍÒÓ‚˚Â” ÓÒÚ‡ÚÍË
(50–90% ÔË 900°ë). àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓ-
ÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÍ‡·Ó‡ÌÓ‚ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ
‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡Ì‡-
ÎÓ„Ó‚ ÓÌË ÛÊÂ ÔË 250–270°ë Ó·‡ÁÛ˛Ú ÚÂÏË˜Â-
ÒÍË ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Â ÚÂıÏÂÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ‚ ÍÓÚÓ-
˚ı ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ÒÂÚÍË ÒÓ˜ÂÚ‡˛ÚÒfl Ò Ó„‡ÌË-
˜ÂÒÍËÏË ÒÂÚ˜‡Ú˚ÏË ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË [144, 145]. 

ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔË Ì‡„Â‚‡ÌËË Í‡·Ó‡ÌÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Ëı ÂÁÓÎÓ‚ Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ËÏ ÂÁË-
ÚÓ‚ ÔË 50–200°ë ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌËÂ Í‡·Ó‡ÌÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Â„Ó ÓÎË„ÓÏÂ‡ ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ÔÓ Ó·˚˜ÌÓÏÛ
‰Îfl ÂÁÓÎÓ‚ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ. èË ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËı ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ‡ı (200–300°ë Ë ‚˚¯Â) Í‡·Ó‡ÌÓ‚˚Â
„ÛÔÔ˚ ÂÁËÚÓ‚ ÔÂÚÂÔÂ‚‡˛Ú Á‡ÏÂÚÌ˚Â ıËÏË˜Â-
ÒÍËÂ ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl, „ÎÛ·ËÌ‡ ÍÓÚÓ˚ı ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ Ì‡„Â‚‡ÌËfl (‚ÓÁ‰Ûı, ‚‡ÍÛÛÏ).
èË Ì‡„Â‚‡ÌËË Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ Í‡·Ó‡ÌÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ
ÂÁËÚ ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı 350°ë Ë ‚˚¯Â Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ
Û‚ÂÎË˜Ë‚‡Ú¸ Ï‡ÒÒÛ, ÚÓ„‰‡ Í‡Í Ó·˚˜Ì˚È ÓÚ‚Â-
Ê‰ÂÌÌ˚È ÂÁÓÎ ÔË ˝ÚÓÏ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ‡ÁÎ‡„‡ÂÚÒfl
[146, 147]. 

ê‡‰ËÍ‡Î¸Ì˚ÏË Â‡ÍˆËflÏË Í‡·Ó‡ÌÓ‚-12 ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â Í‡·Ó‡ÌÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËfl Ë ÏÓÌÓÏÂ˚, fl‚Îfl˛˘ËÂÒfl ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ÚÓ‡ÏË
ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÂÒÚÛÍˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ [148]. 

ëÓ˜ÂÚ‡ÌËÂ ‚˚ÒÓÍËı ÚÂÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Í‡-
·Ó‡ÌÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÂÁËÚÓ‚ Ò ÛÎÛ˜¯ÂÌÌ˚ÏË ‡‰„Â-



 

16

 

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 1      2009

 

ëàçíÖá èéãàåÖêéÇ

 

ÁËÓÌÌ˚ÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÔÓÎÛ-
˜ËÚ¸ ÍÎÂÂ‚˚Â ÍÓÏÔÓÁËˆËË, ÔÓ˜ÌÓÒÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
ÍÓÚÓ˚ı Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl ÔÓÒÎÂ ‰ÎË-
ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÚ‡ÂÌËfl (‰Ó 10000 ˜) ÔË 500°ë. ç‡ ÓÒ-
ÌÓ‚Â Í‡·Ó‡ÌËÎÙÂÌËÎÚËıÎÓÒËÎ‡Ì‡ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚
‚˚ÒÓÍÓÚÂÏÓÒÚÓÈÍËÂ „ÂÏÂÚËÍË Ò ÌÂÔÂ‚ÁÓÈ‰ÂÌ-
Ì˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. Ç àçùéë ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò Éçà-
àïíùéë ·˚Î‡ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì‡ ÚÂıÌÓÎÓ„Ëfl ÒËÌÚÂÁ‡
Í‡·Ó‡ÌËÎÙÂÌËÎÚËıÎÓÒËÎ‡Ì‡ Ë Ì‡ Á‡Í˚ÚÓÏ
‡ÍˆËÓÌÂÌÓÏ Ó·˘ÂÒÚ‚Â “ÄÇàÄÅéê” ÒÓÁ‰‡Ì‡
ÛÒÚ‡ÌÓ‚Í‡ ÔÓ Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Û [144].

Ç àèïî êÄç ÔÓÎÛ˜ËÎË ÛÒÔÂ¯ÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÏÂÚ‡ÎÎÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ê‡Á-
‡·ÓÚ‡Ì ÌÓ‚˚È ÍÎ‡ÒÒ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ – ÏÂÚ‡ÎÎÓÒÓ‰Â-
Ê‡˘ËÂ ÏÓÌÓÏÂ˚ – ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ‚ÍÎ˛˜‡˛˘ËÂ
‡ÚÓÏ ÏÂÚ‡ÎÎ‡ Ë ÌÂÌ‡Ò˚˘ÂÌÌÛ˛ „ÛÔÔÛ [149].
ëÓÁ‰‡Ì˚ Ó‰ÌÓÒÚ‡‰ËÈÌ˚Â ÏÂÚÓ‰˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÏÂ-
Ú‡ÎÎÓÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚Â
Ì‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÂ‚‡˘ÂÌËflı ÏÂÚ‡ÎÎÓ-
ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÏË ÚÂÏË-
˜ÂÒÍËÏË ÔÂ‚‡˘ÂÌËflÏË ÏÂÚ‡ÎÎÓÔÓÎËÏÂÓ‚.
èÓˆÂÒÒ ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ‚ Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡ÁÂ, fl‚ÎflÂÚÒfl ˝ÍÓ-
ÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ̃ ËÒÚ˚Ï; ‡Á‡·ÓÚ‡Ì‡ ÚÂıÌÓÎÓ„Ëfl ÔÓÎÛ-
˜ÂÌËfl ÓÔ˚ÚÌ˚ı Ô‡ÚËÈ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

 

ÑÂÒÚÛÍˆËfl Ë ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËfl 
ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

èÓ·ÎÂÏ‡ ÒÚ‡ÂÌËfl Ë ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚
ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÍÛÔÌ˚È ‡Á‰ÂÎ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË-
‡ÎÓ‚Â‰ÂÌËfl – Ì‡ÛÍË Ó ÒÓÁ‰‡ÌËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂ-
Ë‡ÎÓ‚, Ëı ÔÂÂ‡·ÓÚÍË, ÒÓı‡ÌÂÌËfl Ë Â„ÛÎËÓ-
‚‡ÌËfl Ëı ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚. Ä.ë. äÛÁ¸-
ÏËÌÒÍËÈ (ç‡Û˜ÌÓ-ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÒÍËÈ ËÌÒÚËÚÛÚ
ÂÁËÌÓ‚ÓÈ ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓÒÚË, åÓÒÍ‚‡) ÔÂ‚˚Ï ‚
ÏËÂ ÔÓÌflÎ ‚‡ÊÌÓÒÚ¸ ‰‡ÌÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏ˚ ‰Îfl ÔÓ-
‰ÎÂÌËfl “‚ÂÏÂÌË ÊËÁÌË” ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ËÁ‰ÂÎËÈ Ë
ÔÓ„ÌÓÁËÓ‚‡ÌËfl ÒÓÍÓ‚ Ëı Ì‡‰ÂÊÌÓÈ ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡-
ˆËË. 

Ç ÍÓÌˆÂ 1950-ı „Ó‰Ó‚ ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÒÚ‡ÂÌË˛ Ë
ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÒÚ‡ÌÂ Ì‡˜‡Î
å.Å. çÂÈÏ‡Ì (àïî êÄç), ÍÓÚÓ˚È, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl
ıËÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÍËÌÂÚËÍÛ, ÔË‰‡Î ˝ÚËÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË-
flÏ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ. Ç 1965 „. ÔÓ ÔÓÒ¸-
·Â Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡ ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÒÚ‡ÂÌË˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚
‚ÓÁ„Î‡‚ËÎ ç.å. ùÏ‡ÌÛ˝Î¸. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‚ Â„Ó ÍÓÎ-
ÎÂÍÚË‚Â ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ÚÓ˚ ‚ÌÂ‰ÂÌ˚ ‚ Ô‡ÍÚËÍÛ Ì‡
åÓÒÍÓ‚ÒÍÓÏ ÌÂÙÚÂÔÂÂ‡·‡Ú˚‚‡˛˘ÂÏ Á‡‚Ó‰Â ‚
ä‡ÔÓÚÌÂ (Ç.Ç. Ö¯Ó‚), ‚ çààïËÏÔÓÎËÏÂÂ ‚
í‡Ï·Ó‚Â (ù.É. êÓÁ‡ÌˆÂ‚), ‡ Ú‡ÍÊÂ Ì‡ Á‡‚Ó‰‡ı ÚÓÌ-

ÍÓ„Ó Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡ ‚ ëÚÂÎËÚ‡Ï‡ÍÂ
(É.Ä. çËÍËÙÓÓ‚) Ë à‚‡ÌÓ-î‡ÌÍÓ‚ÒÍÂ (Ä.Ä. ÇÓ-
ÎÓ‰¸ÍËÌ).

Ç àïî êÄç ‡Á‚ËÚ‡ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ‡fl ÚÂÓËfl
ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‰ÂÒÚÛÍˆËË, ÓÍËÒÎÂÌËfl, ÓÁÓÌËÓ‚‡ÌËfl,
„Ë‰ÓÎËÁ‡, ·ËÓ-, ÙÓÚÓ‰ÂÒÚÛÍˆËË Ë Ò‚ÂÚÓÒÚ‡·ËÎË-
Á‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚. Å˚Î‡ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸
ÔËÏÂÌÂÌËfl ‰ÂÒÚÛÍˆËË ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÏÂÚÓ‰‡ ÏÓ‰Ë-
ÙËÍ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ËÁ‰ÂÎËÈ, ‚ ÒÓÁ‰‡ÌËË ÌÓ‚˚ı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò ÛÎÛ˜¯ÂÌÌ˚ÏË Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ÏË (ÏÂÏ·‡Ì˚, ËÒÍÛÒÒÚ‚ÂÌÌ˚È ¯ÂÎÍ, ÌÓ‚˚Â
ËÒÍÛÒÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ‚ÓÎÓÍÌ‡, ÔÎÂÌÍË, ÔÓÍ˚ÚËfl Ë Ú.‰.).
ùÚË ÔÓˆÂÒÒ˚ ·˚ÎË ‚ÌÂ‰ÂÌ˚ ‚ ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Ó Ì‡
ÔÂ‰ÔËflÚËflı ıËÏÍÓÏ·ËÌ‡Ú‡ ‚ Ñ‡ÌËˆÂ (ÔÓ‰ äËÂ-
‚ÓÏ), Ì‡ ÚÂÍÒÚËÎ¸ÌÓÈ Ù‡·ËÍÂ “ëËÎ¸‚‡” (ÇËÎ¸-
Ì˛Ò), òÓÒÚÍËÌÒÍÓÏ ıËÏÍÓÏ·ËÌ‡ÚÂ Ë ‰.

ê‡·ÓÚ‡ÏË ¯ÍÓÎ˚ ç.å. ùÏ‡ÌÛ˝Îfl ·˚ÎË Á‡ÎÓ-
ÊÂÌ˚ ÓÒÌÓ‚˚ ÔÓ„ÌÓÁËÓ‚‡ÌËfl ‚ÂÏÂÌË Ì‡‰ÂÊ-
ÌÓÈ ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËË Ë ı‡ÌÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ËÁ‰Â-
ÎËÈ ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÎËÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÁÓÌ‡ı ÒÚ‡Ì˚.
ùÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÔÓ‰ÓÎÊ‡-
˛ÚÒfl, Ë ÓÒÌÓ‚ÌÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ÔÂÂÌÂÒÂÌÓ Ì‡ ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Á‡„flÁÌÂÌÌÓÈ ‡ÚÏÓÒÙÂÓÈ
(ÓÍËÒÎ˚ ‡ÁÓÚ˚, ÒÂ‡ Ë Ú.Ô.), ·ËÓ‰ÂÒÚÛÍˆË˛ ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, ÔÓ„ÌÓÁËÓ‚‡ÌËÂ ‚ÂÏÂÌË ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËË
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ËÁ‰ÂÎËÈ ‚ Ó„‡ÌËÁÏÂ (ÔÓÚÂÁ˚, ¯Ó‚-
Ì˚Â ÌËÚË, ÍÎÂË, ˝Ì‰Ó‚‡ÒÍÛÎflÌ‡fl ÚÂ‡ÔËfl Ò ÔË-
ÏÂÌÂÌËÂÏ „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ Ë ‰.). éÒÓ·ÂÌÌÓ ÛÒÔÂ¯ÌÓ
‡Á‚Ë‚‡˛ÚÒfl ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÒÌËÊÂÌË˛ „Ó˛˜ÂÒÚË ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓ‚Ó‰flÚÒfl ‚
àÅïî, àïî, ÇÉíì Ë fl‰Â ‰Û„Ëı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸-
ÒÍËı ˆÂÌÚÓ‚ ÒÚ‡Ì˚. ê‡Á‡·‡Ú˚‚‡ÂÚÒfl, ‚ ˜‡ÒÚÌÓ-
ÒÚË, ÌÓ‚˚È ÍÎ‡ÒÒ ‡ÌÚËÔËÂÌÓ‚ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛ. 
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àÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ 
‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı

 

ëÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÒÌÓ‚˚‚‡˛ÚÒfl Ì‡ ÂÁÛÎ¸Ú‡-
Ú‡ı ËÁÛ˜ÂÌËfl Ëı ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡Ò-
Ú‚Ó‡ı. äÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â, ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ, ÓÔÚË-
˜ÂÒÍËÂ Ë ˝ÎÂÍÚÓÓÔÚË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÓÚ-
‰ÂÎ¸ÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÏÂÂ
ÔÂ‰ÓÔÂ‰ÂÎfl˛Ú Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌ˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ – ÔÓÎÛ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı Ë ÍÓÌˆÂÌÚË-
Ó‚‡ÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚, ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‚˚-
ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË, ÔÓÎËÏÂÌ˚ı „ÂÎÂÈ
Ë ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÒËÒÚÂÏ. 

àÁÛ˜ÂÌËÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚
êÓÒÒËË ·˚ÎÓ Ì‡˜‡ÚÓ Â˘Â ‚ 40-ı „Ó‰‡ı XX ‚ÂÍ‡ ‚
ãÂÌËÌ„‡‰ÒÍÓÏ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÏ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚÂ.
ìÊÂ ‚ ÔÂ‚˚ı ‡·ÓÚ‡ı ÔÓ ËÁÛ˜ÂÌË˛ ÓÔÚË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Í‡Û˜ÛÍ‡ Ì‡Û˜-
Ì‡fl „ÛÔÔ‡ ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ Ç.ç. ñ‚ÂÚÍÓ‚‡ Ó·-
Ì‡ÛÊËÎ‡ Ë ËÌÚÂÔÂÚËÓ‚‡Î‡ ÓÔÚË˜ÂÒÍËÈ ˝Ù-
ÙÂÍÚ ÙÓÏ˚ [1]. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ Ç.ç. ñ‚ÂÚÍÓ‚˚Ï
·˚Î ‡Á‡·ÓÚ‡Ì ÏÂÚÓ‰ ËÁÛ˜ÂÌËfl ‰ËÙÙÛÁËË ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔË ÔÓÏÓ˘Ë ÔÓÎflËÁ‡ˆËÓÌÌÓ-
„Ó ËÌÚÂÙÂÓÏÂÚ‡, ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, ÒÓÁ‰‡Ì˚ ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ë ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÓÒÌÓ‚˚ ÏÂÚÓ‰‡
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰‚ÓÈÌÓ„Ó ÎÛ˜ÂÔÂÎÓÏÎÂÌËfl. ÖÏÛ
Ë ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡Ï ÔËÌ‡‰ÎÂÊËÚ ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÚÂÓËË
˝ÙÙÂÍÚ‡ ÙÓÏ˚ – Û˜ÂÚ‡ ‚ÍÎ‡‰‡ ‡ÌËÁÓÚÓÔÌÓÈ ÔÓ-
ÎflËÁÛÂÏÓÒÚË ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÍÎÛ·Í‡ ‚ ÓÔÚË˜Â-
ÒÍÛ˛ ‡ÌËÁÓÚÓÔË˛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı.
ÅÎÂÒÚfl˘ËÂ ‡·ÓÚ˚ Ì‡ ˝ÚÛ ÚÂÏÛ ·˚ÎË Ì‡ÔËÒ‡Ì˚ ‚
ÒÓ‡‚ÚÓÒÚ‚Â Ò ù.Ç. îËÒÏ‡Ì, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, fl‚ÎÂÌËÂ
·ÎËÊÌÂ„Ó ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÓfl‰Í‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂ-
Îfl ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÁ‚ÂÒÚÌÓ ‚ Ì‡Û˜ÌÓÈ ÎË-
ÚÂ‡ÚÛÂ Í‡Í ˝ÙÙÂÍÚ îËÒÏ‡Ì–Ñ‡‰Ë‚‡ÌflÌ‡. Ç
ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡ÌÌ˚ı ù.Ç. îËÒÏ‡Ì Â˘Â ‚ ÒÂÂ‰ËÌÂ
60-ı „„. ‡·ÓÚ‡ı, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ Ë ‚ ÊÛÌ‡ÎÂ “Ç˚ÒÓ-
ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl”, ·˚ÎË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚
‚‡ÊÌÂÈ¯ËÂ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ˚ Ñçä. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÂÂ ÓˆÂÌÍ‡ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ
ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ñçä (ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÔÂÒËÒÚÂÌÚ-
ÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ 

 

‡

 

 = 50 ÌÏ) ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl fl‚ÎflÂÚÒfl
Ó·˘ÂÔËÁÌ‡ÌÌÓÈ [2–7].

ä ÒÂÂ‰ËÌÂ 60-ı „Ó‰Ó‚ ÒÎÓÊËÎ‡Ò¸ Ó·˘‡fl Ë ‚
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË Á‡‚Â¯ÂÌÌ‡fl Í‡ÚËÌ‡ ÔÓ-
‚Â‰ÂÌËfl „Ë·ÍËı ˆÂÔÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı
‡ÒÚ‚Ó‡ı, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓÓÈ ÔÓÎËÏÂÌ‡fl ˆÂÔ¸ ‚
ÛÒÎÓ‚Ëflı Ë‰Â‡Î¸ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ËÏÂÂÚ ÙÓÏÛ ÒÚ‡-
ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÎÛ·Í‡, ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÏÓ„Ó Ì‡·ÓÓÏ
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ, ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÍÓÚÓ˚ı ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÛÂÚ „‡ÛÒÒÓ‚ÓÈ ÒÚ‡ÚËÒÚËÍÂ. ç‡ Ó·¯ËÌÓÏ ̋ ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÏ Ï‡ÚÂË‡ÎÂ ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÓÔ-
ÚË˜ÂÒÍ‡fl ‡ÌËÁÓÚÓÔËfl ˆÂÔÌÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚ÂÒ¸Ï‡
˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì‡ Í ÚÓÌÍËÏ ‰ÂÚ‡ÎflÏ ÂÂ ÒÚÓÂÌËfl Ë
ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì‡ ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌËfl ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚ Ë ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. Å˚ÎË ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌ˚ ‚‡ÊÌ˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË-
ÓÌÌ˚ı Ë ÓÔÚË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı ÏÓÎÂÍÛÎ ÒËÌÚÂ-
ÚË˜ÂÒÍËı Ë ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚
[1]. ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ̋ ÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ÌÂÒ-
ÎË Ú‡ÍÊÂ Ç.Ö. ùÒÍËÌ, ë.à. äÎÂÌËÌ, ë.ü. îÂÌ-
ÍÂÎ¸, Ç.è. ÅÛ‰ÚÓ‚. 

Ç 60–70-Â „Ó‰˚ ÔÓ„ÂÒÒ ‚ ÚÂÓËË ÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚Î Ò‚flÁ‡Ì Ò ÔËÏÂÌÂÌË-
ÂÏ ÔÓ‚ÓÓÚÌÓ-ËÁÓÏÂÌÓÈ ÍÓÌˆÂÔˆËË Ë ÍÓÌÙÓÏ‡-
ˆËÓÌÌÓÈ ÒÚ‡ÚËÒÚËÍË, ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌÓÈ å.Ç. ÇÓÎ¸-
ÍÂÌ¯ÚÂÈÌÓÏ, í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ë é.Å. èÚËˆ˚Ì˚Ï, ‡
Ú‡ÍÊÂ Ò ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‡·ÓÚ‡ÏË è. îÎÓË
ÔÓ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ÏÂı‡ÌËÍÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç ̋ ÚË „Ó-
‰˚ ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ·˚ÎË ÒÙÓÏËÓ‚‡Ì˚
Ë ÓÒÌÓ‚˚ ÚÂÓËË ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚. 

Ç 60–90-Â „Ó‰˚ ‡Á‚ËÚËÂ ıËÏËË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÔË‚ÂÎÓ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ÌÓ‚˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ú‡ÍËı Í‡Í ÔÓÎËËÁÓˆË‡Ì‡Ú˚, ‡ÓÏ‡ÚË-
˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎË‡ÏË‰˚ Ë ÔÓÎËËÏË‰˚, ÎÂÒÚÌË˜Ì˚Â ÔÓ-
ÎËÒËÎÓÍÒ‡Ì˚, ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎË˝ÙË˚, „Â·-
ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ Ò ÏÂÁÓ„ÂÌÌ˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË
Ù‡„ÏÂÌÚ‡ÏË Ë ‰Û„ËÂ, ÍÓÚÓ˚Â ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ ‡ÒÚ‚Ófl˛ÚÒfl ‚ ÔÓÎflÌ˚ı Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎflı ËÎË ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÒÂÌÓÈ ÍËÒ-
ÎÓÚÂ. ìÒËÎËflÏË Ç.ç. ñ‚ÂÚÍÓ‚‡, à.è. äÓÎÓÏËÈˆ‡,
Ä.Ç. ãÂÁÓ‚‡ Ë ç.Ç. ñ‚ÂÚÍÓ‚‡ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì ‚˚ÒÓÍÓ-
˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚È ÏÂÚÓ‰ ËÁÏÂÂÌËfl ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı
˝ÎÂÍÚÓÓÔÚË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ë ‰ËÌ‡ÏËÍË ‰‚ÓÈÌÓ„Ó
ÎÛ˜ÂÔÂÎÓÏÎÂÌËfl ‚ ÔÓÎflÌ˚ı Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÂ-
‰‡ı. Å˚ÎË ‡Á‚ËÚ˚ ÚÂÓËË ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Ë
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‚‡˘‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÚÂÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎ, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚Â Ì‡
ÏÓ‰ÂÎË ˜Â‚ÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÓÊÂÂÎ¸fl Ë ÒÙÂÓˆËÎËÌ-
‰‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÚÂÓËfl ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Ë ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓ-
„Ó ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰‚ÓÈÌÓ„Ó ÎÛ˜ÂÔÂÎÓÏÎÂÌËfl ‚
‡ÒÚ‚Ó‡ı ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍË ÊÂÒÚÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [8],
˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‡Á‡·ÓÚ‡Ú¸ ÏÂÚÓ‰˚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ„Ó ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â
ÏÂı‡ÌËÁÏ˚, ‚ÎËfl˛˘ËÂ Ì‡ Ëı ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÛ˛ ÊÂÒÚ-
ÍÓÒÚ¸ [9]. é‰ËÌ ËÁ ‚‡ÊÌÂÈ¯Ëı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Ú‡ÍËı
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ – ‚˚‚Ó‰ Ó ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ÏË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË Ò ÏÂÁÓ-
„ÂÌÌ˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÊË‰-
ÍÓ„Ó ÍËÒÚ‡ÎÎ‡. ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ˝ÚË ‡·Ó-
Ú˚ ‚ÌÂÒÎË à.ç. òÚÂÌÌËÍÓ‚‡, Ö.à. ê˛ÏˆÂ‚, è.ç.
ã‡‚ÂÌÍÓ, ã.ç. ÄÌ‰ÂÂ‚‡, ë.Ç. ÅÛ¯ËÌ Ë ç.Ç. èÓ-
„Ó‰ËÌ‡. 

Ç ÍÓÌˆÂ XX ‚ÂÍ‡ ıËÏËfl ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÒÓ‚Â¯ËÎ‡ Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÒÍ‡˜ÓÍ.
Å˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÌÓ‚Ó„Ó ÚËÔ‡, Ú‡-
ÍËÂ Í‡Í ÒÙÂË˜ÂÒÍËÂ Ë ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍËÂ ‰ÂÌ‰Ë-
ÏÂ˚, Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ÏÌÓ„ÓÎÛ-
˜Â‚˚Â Á‚ÂÁ‰˚ Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ˘ÂÚÍË. 

ÄÌ‡ÎËÁ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ë ˝ÎÂÍÚÓÓÔÚË˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Í‡·ÓÒËÎ‡ÌÓ‚˚ı ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ ‚ ‡Á-
·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚È ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰-
ÒÚ‚ÓÏ Ö.à. ê˛ÏˆÂ‚‡ Ë Ä.Ç. ãÂÁÓ‚‡, ÔÓÁ‚ÓÎËÎ
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ÌÓÏÂÓÏ „ÂÌÂ‡ˆËË Ë ‡Á-
ÏÂ‡ÏË ÏÓÎÂÍÛÎ ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚, ‚˚fl‚ËÚ¸ ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â ÏÂı‡ÌËÁÏ˚, ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌ˚Â Á‡ Ó„‡ÌËÁ‡-
ˆË˛ ÚÂÏÓÚÓÔÌ˚ı ÏÂÁÓÙ‡Á ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ˝ÚËı ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËÈ [10]. 

ë‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÂ‰‡‚ÌÓ ·˚Î ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì ÌÓ-
‚˚È ÍÎ‡ÒÒ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Ëı ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ·ÓÍÓ‚˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ ‰ÂÌ‰ÓÌ˚.
ÄÌ‡ÎËÁ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı, ÓÔÚË˜ÂÒÍËı Ë ˝ÎÂÍ-
ÚÓÓÔÚË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‰ÂÌ‰ÓÌËÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ ‚ ‡·ÓÚ‡ı Ö.à. ê˛ÏˆÂ‚‡, Ä.Ç.
ãÂÁÓ‚‡ Ë ç.Ç. ñ‚ÂÚÍÓ‚‡ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [11–14].
èÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÌÓÏÂ‡ „ÂÌÂ‡ˆËË Ë ıË-
ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ‰ÂÌ‰ÓÌ‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ÎËfl-
ÂÚ Ì‡ ‰ËÌ‡ÏËÍÛ ÓËÂÌÚ‡ˆËË ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó ‚ÌÂ¯ÌËı
ÔÓÎflı, ÓÔÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‡ÌËÁÓÚÓÔË˛ Ë ˝ÎÂÍÚÓÓÔÚË-
˜ÂÒÍÛ˛ ÔÓÒÚÓflÌÌÛ˛ ÔÓÎËÏÂ‡. 

Ç ‡·ÓÚ‡ı Ä.è. îËÎËÔÔÓ‚‡ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË
[15–17] ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ̃ ÚÓ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚-
ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı Á‡ÏÂÚÌÓ ÓÚÎË˜‡-
ÂÚÒfl ÓÚ Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ë ÒÙÂË˜ÂÒÍËı ˜‡ÒÚËˆ, Ë ÎËÌÂÈ-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. í‡Í, ÙÓÏ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò‚Âı-

‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂÚËÎ‡ÎÎËÎÍ‡·ÓÒËÎ‡Ì‡
ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ – Ù‡ÍÚÓ ‡ÒËÏÏÂÚËË
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 1.5, ÔË ˝ÚÓÏ Â„Ó Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı
ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ÍÓÏÔ‡ÍÚÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ. ì‰ÎË-
ÌÂÌËÂ ‚ÂÚ‚ÂÈ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ‡Á-
ÏÂÓ‚ Ë ‡ÒËÏÏÂÚËË ÙÓÏ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. 

àÒÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‚‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ÔË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËË ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ Ò˚„‡Î ÏÂÚÓ‰ ÔÓÎflËÁÓ‚‡ÌÌÓÈ Î˛ÏËÌÂÒˆÂÌ-
ˆËË, ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌ˚È ‚ 60–70-ı „. Ö.Ç. ÄÌÛÙËÂ‚ÓÈ
Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [18–25]. ë ÔÓÏÓ˘¸˛ ˝ÚÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡
ÔÓÎÛ˜ÂÌ‡ ÛÌËÍ‡Î¸Ì‡fl ËÌÙÓÏ‡ˆËfl Ó ‚ÌÛÚËÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌÓÏ ÔÂÂıÓ‰Â ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ ‚ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ı
ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ıËÏË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, åå
Ë Ù‡ÍÚÓÓ‚, ËÌËˆËËÛ˛˘Ëı ÔÂÂıÓ‰˚. àÁÛ˜ÂÌ˚
ÔÂÂıÓ‰˚ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı
ÚÂÏÓ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‚Ó‰Â Ë ‚ ‚Ó‰-
ÌÓ-ÒÓÎÂ‚˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ËÓÌÓ‚ ÔÓÎË‚‡-
ÎÂÌÚÌ˚ı ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ Ë ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‰‡ÌÌ˚Â Ó ‚ÎËflÌËË
ÔÓ‰Ó·Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ Ì‡ ÍÓÏÔ‡ÍÚËÁ‡ˆË˛ Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ Ñçä. 

 

èÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ 
Ë „ÂÎË

 

é„ÓÏÌ˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl “ÛÏÌ˚ı”
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ Á‡ÎÓÊÂÌ˚ ‚ Â‡ÍˆËflı, ‚ ÍÓÚÓ-
˚Â ‚ÒÚÛÔ‡˛Ú ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ˚ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
ËÌÚÂÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÓÎÂÈ.

ëËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ËÌÚÂÔÓÎË-
˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ, ÒÚÓÂÌËfl Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ëı
ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚, ‡Á‚Ë‚¯ËÂÒfl Í Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ‚ÂÏÂÌË ‚
ÏÓ˘ÌÓÂ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌÓÂ Ì‡Û˜ÌÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ, Á‡Ó-
‰ËÎËÒ¸ Ì‡ Í‡ÙÂ‰Â ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Ù‡ÍÛÎ¸ÚÂÚ‡ åÉì, ÒÓÁ‰‡ÌÌÓÈ ‚
1955 „. ‡Í‡‰ÂÏËÍÓÏ Ç.Ä. ä‡„ËÌ˚Ï. ùÚÓ Ì‡Ô‡‚-
ÎÂÌËÂ ‚˚ÓÒÎÓ ËÁ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı Ë‰ÂÈ
Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡ Ó Â¯‡˛˘ÂÏ ÁÌ‡˜ÂÌËË ÔÓˆÂÒÒÓ‚
‡ÒÒÓˆË‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ Ë ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl, Ì‡·Î˛‰‡‚¯ËıÒfl ÛÊÂ ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡Ò-
Ú‚Ó‡ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ‰Îfl ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ [26]. Ö„Ó ÔÓÒÚÓflÌÌ˚È ËÌÚÂÂÒ
Í ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡Ï Ë ·ËÓÔÓÎËÏÂ‡Ï, ‚ ÔÂ‚Û˛
Ó˜ÂÂ‰¸ Ò‚flÁ‡ÌÌ˚È Ò ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡-
ˆËË, Ë„‡˛˘ËÏË ÍÎ˛˜Â‚Û˛ ÓÎ¸ ‚ ÔÓ‚Â‰ÂÌËË Ú‡-
ÍËı ÒËÒÚÂÏ, ÔË‚ÂÎË Í ÔÓÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ ÔÂ‚˚ı ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚÓ‚ ÔÓ ÒËÌÚÂÁÛ èùä ËÁ Ô‡ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊ-
ÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚
[27]. èÂ‚˚Â ‡·ÓÚ˚ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÓÒ-
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ÌÓ‚Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Ëı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ,
‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï, Ä.Å. áÂÁËÌ˚Ï Ò
ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË, ·˚ÎË ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Ì˚ ËÏÂÌÌÓ ‚
ÊÛÌ‡ÎÂ “Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl”.

éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı
ÏÂÊ‰Û ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍË ÍÓÏÔÎÂÏÂÌÚ‡Ì˚ÏË
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡ÏË, ËÏÂ˛˘ËÏË ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚ¸ Á‡fl‰‡, ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ èùä, ÍÓ-
ÚÓ˚Â ‚˚‰ÂÎfl˛ÚÒfl ËÁ ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚ ‚Ë‰Â ÏÂÎÍÓ‰ËÒ-
ÔÂÒÌ˚ı Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ Ï‡ÎÓ „Ë‰‡ÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı
ÓÒ‡‰ÍÓ‚ [28, 29]. ëÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÔÓÚË‚ÓÔÓ-
ÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË ‚ ÌËı ·ÎËÁÍÓ Í 1 : 1,
ÓÌË ÔÓÎÛ˜ËÎË Ì‡Á‚‡ÌËÂ ÒÚÂıËÓÏÂÚË˜Ì˚ı èùä.
ëÚÂıËÓÏÂÚË˜Ì˚Â èùä, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ÌÂ ‡ÒÚ‚Ó-
ËÏ˚ ÌË ‚ Ó‰ÌÓÏ ËÁ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ,
ÒÔÓÒÓ·Ì˚ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ Ì‡·Ûı‡Ú¸ ‚ ‚Ó‰Â Ë ÔÓ ÌÂÍÓ-
ÚÓ˚Ï Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï Ì‡ÔÓÏËÌ‡˛Ú Ò¯ËÚ˚Â „Ë‰Ó„Â-
ÎË. é„ÓÏÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÔÓÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ Ë ‡Á‚ËÚËË ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Ú‡ÍËı èùä Ë ‚ ÒÓÁ‰‡ÌËË Ó·˘Ëı ÏÂÚÓ-
‰ÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ Í Ëı ËÁÛ˜ÂÌË˛ Ò˚„‡ÎË
‡·ÓÚ˚ Ç.Å. êÓ„‡˜Â‚ÓÈ [30, 31]. ëÚÂıËÓÏÂÚË˜-
Ì˚Â èùä ·˚ÎË ÛÒÔÂ¯ÌÓ ÔËÏÂÌÂÌ˚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â
ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ı ÔÓ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚË Ò‚flÁÛ˛˘Ëı ‰Îfl
Á‡„flÁÌÂÌÌ˚ı ‡‰ËÓÌÛÍÎÂÓÚË‰‡ÏË ÔÓ˜‚ Ë „ÛÌÚÓ‚
Ò ˆÂÎ¸˛ ÔÂ‰ÓÚ‚‡˘ÂÌËfl Ëı ‚ÂÚÓ‚ÓÈ Ë ‚Ó‰ÌÓÈ
˝ÓÁËË ÔË ÎËÍ‚Ë‰‡ˆËË ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÈ ‡‚‡ËË Ì‡
óÂÌÓ·˚Î¸ÒÍÓÈ Äùë.

çÓ‚˚È ˝Ú‡Ô ‚ ‡Á‚ËÚËË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ èùä Ë
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ–èÄÇ Ò‚flÁ‡Ì Ò Ó·Ì‡-
ÛÊÂÌËÂÏ Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï, Ä.Å. áÂÁËÌ˚Ï,
Ç.Ä. ä‡Ò‡ËÍËÌ˚Ï Ë ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË ‚ 70-ı „Ó‰‡ı ‚Ó-
‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ÌÂÒÚÂıËÓÏÂÚË˜Ì˚ı èùä, ÍÓÚÓ-
˚Â ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ËÁ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Î˛·˚ı
Ô‡ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÔÓ-
ÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚, ÔË ÒÓ·Î˛‰ÂÌËË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı
ÛÒÎÓ‚ËÈ [32–34]. çÂÒÚÂıËÓÏÂÚË˜Ì˚Â èùä ·˚ÎË
ÓÚÌÂÒÂÌ˚ Í ÌÓ‚ÓÏÛ ÍÎ‡ÒÒÛ ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ‡Ï-
ÙËÙËÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·ÎÓ˜ÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl, ‚ ÍÓ-
ÚÓ˚ı ·ÓÎÂÂ ËÎË ÏÂÌÂÂ ‰ÎËÌÌ˚Â ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸-
ÌÓÒÚË Ô‡ Á‚ÂÌ¸Â‚, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ ÒÓÎÂ-
‚˚ÏË Ò‚flÁflÏË, ˜ÂÂ‰Û˛ÚÒfl Ò ÔÂÚÎflÏË,
ÒÓÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚ÏË ËÁ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ‡ÁÓ·-
˘ÂÌÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚. èËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓÂ ÓÚÎË˜ËÂ Ú‡ÍËı
·ÎÓ˜Ì˚ı ÒÚÛÍÚÛ ÓÚ Ú‡‰ËˆËÓÌÌ˚ı ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ ÚÓÏ, ̃ ÚÓ ‰‚ÛÚflÊÌ˚Â ÓÚÌÓ-
ÒËÚÂÎ¸ÌÓ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚Â ·ÎÓÍË (ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ËÌÚÂ-
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ) Ë Ó‰ÌÓÚflÊÌ˚Â
„Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚Â ·ÎÓÍË (Ò‚Ó·Ó‰Ì˚Â Û˜‡ÒÚÍË ˆÂÔÂÈ
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡, ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó ‚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÛ˛
˜‡ÒÚËˆÛ ‚ ËÁ·˚ÚÍÂ) ÏÓ„ÛÚ ‚ ‚Ó‰ÌÓÈ ÒÂ‰Â ËÁÏÂ-

ÌflÚ¸ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËÂ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı
ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓÈ ˜‡ÒÚËˆ˚. ùÚÓ fl‚ÎÂÌËÂ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌÓ ‚ ÔËÓÌÂÒÍËı ‡·ÓÚ‡ı Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚‡ Ë
Ç.Å. êÓ„‡˜Â‚ÓÈ ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı
ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ÚËÔ‡ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ ‚ ̃ ‡ÒÚËˆ‡ı ÌÂÒÚÂ-
ıËÓÏÂÚË˜Ì˚ı èùä [35]. í‡ÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚ ÓÚÍÎË-
Í‡˛ÚÒfl Ì‡ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ç Ë ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÒÓÎÂÈ
Ó·‡ÚËÏ˚Ï ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ë ‡ÒÚ‚Ó-
ËÏÓÒÚË, Ú.Â. Ó·Î‡‰‡˛Ú fl‰ÓÏ ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ı
Ò‚ÓÈÒÚ‚, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ‚˚‰ÂÎËÚ¸ Ëı ‚ ÓÒÓ·˚È
ÍÎ‡ÒÒ ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. Ñ‡ÌÌ‡fl Ó·-
Î‡ÒÚ¸ ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÒÚ‡Î‡ Î˛·ËÏÓÈ Ó·Î‡ÒÚ¸˛ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚‡ Ë ÓÒÚ‡Î‡Ò¸ Ú‡ÍÓ‚ÓÈ ‰Ó
ÔÓÒÎÂ‰ÌËı ‰ÌÂÈ Â„Ó ÊËÁÌË [36, 37].

é‰ÌÓ ËÁ ‚‡ÊÌÂÈ¯Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÌÂÒÚÂıËÓÏÂÚË˜-
Ì˚ı èùä Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ Ëı ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË Û˜‡ÒÚ‚Ó-
‚‡Ú¸ ‚ Â‡ÍˆËflı ÔÂÂÌÓÒ‡ ÔÓÎËËÓÌÓ‚. äËÌÂÚËÍ‡ Ë
ÏÂı‡ÌËÁÏ Â‡ÍˆËÈ ÔÓÎËËÓÌÌÓ„Ó Ó·ÏÂÌ‡ Ë Á‡ÏÂ-
˘ÂÌËfl ‚ ÎËÌÂÈÌ˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÌ˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓ-
ÎËÚÌ˚ı ÒËcÚÂÏ‡ı ·˚ÎË ËÁÛ˜ÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚ‡ı
Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚‡ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [36]. ùÚË Â‡ÍˆËË
Á‡ÍÎ˛˜‡˛ÚÒfl ‚ ÔÂÂÌÓÒÂ ÔÓÎËËÓÌÓ‚ ËÁ Ó‰ÌËı ÍÓÏ-
ÔÎÂÍÒÌ˚ı ˜‡ÒÚËˆ ‚ ‰Û„ËÂ. èË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ËÌ-
ÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl ·˚ÎÓ
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓÎËËÓÌ˚ ÒÔÓÒÓ·Ì˚ ·ÂÁÓ¯Ë·Ó˜-
ÌÓ ‚˚·Ë‡Ú¸ ÒÂ‰Ë ÒÏÂÒË ıËÏË˜ÂÒÍË ÍÓÏÔÎÂÏÂÌ-
Ú‡Ì˚ı ËÏ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÚÂ, Ò ÍÓÚÓ˚ÏË ÓÌË Ó·-
‡ÁÛ˛Ú Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl [38]. í‡-
ÍÓÂ ·ÂÁÓ¯Ë·Ó˜ÌÓÂ ÛÁÌ‡‚‡ÌËÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ÔflÏ˚Ï
ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂÏ ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚ÌÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡ ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ıËÏË˜ÂÒÍË ÍÓÏÔÎÂÏÂÌÚ‡Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ. ùÚË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ë„‡˛Ú Â¯‡˛˘Û˛ ÓÎ¸
‰Îfl ÔÓÌËÏ‡ÌËfl fl‚ÎÂÌËÈ Ò‡ÏÓÒ·ÓÍË ÔË ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËË ÍÓÏÔÎÂÏÂÌÚ‡Ì˚ı ·ËÓÔÓÎËÏÂÓ‚.

è‡‡ÎÎÂÎ¸ÌÓ Ò ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ÏË Â-
‡ÍˆËflÏË Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï, Ä.Å. áÂÁËÌ˚Ï Ë
Ç.Ä. ä‡Ò‡ËÍËÌ˚Ï ·˚ÎË Ì‡˜‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚Á‡-
ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ Ò ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊ-
ÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ÏË èÄÇ [39]. àÒÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‚‡Ê-
ÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÔÓÌËÏ‡ÌËË ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ Ò˚„‡ÎË ‡·ÓÚ˚ Ä.ê. ïÓıÎÓ‚‡ Ë
ÒÓÚÛ‰ÌËÍÓ‚, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ‡Ï Ò‡ÏÓÓ„‡-
ÌËÁ‡ˆËË ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ–ÔÓÚË‚ÓÔÓ-
ÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌÓÂ èÄÇ [40]. Ç ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ‡·ÓÚ‡ı
·˚Î‡ ‚ÒÍ˚Ú‡ ÍÎ˛˜Â‚‡fl ÓÎ¸ ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ ÔÓÎË-
˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ Ë ÏËˆÂÎÎ èÄÇ, ÔËÌËÏ‡˛˘Ëı ÌÂÔÓ-
ÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓÂ Û˜‡ÒÚËÂ ‚ ÔÓˆÂÒÒ‡ı Ò‡ÏÓÒ·ÓÍË. 
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Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚ Ë à.å. è‡ÔËÒÓ‚
˝ÌÂ„Ë˜ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚,
ÒÚ‡·ËÎËÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÓÈ ËÌ-
ÚÂÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ Ë „Ë‰ÓÙÓ·-
Ì˚ÏË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı. é·-
‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ
ÎË¯¸ ÔË ‰ÓÒÚËÊÂÌËË ÌÂÍÓÚÓÓÈ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û-
˛˘ÂÈ Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓÈ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÎËÌÂ ÍÓÓÔÂ-
‡ÚË‚ÌÓ„Ó Û˜‡ÒÚÍ‡. ùÚË ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú Ë
‡ÒÔ‡‰‡˛ÚÒfl ‚ ÛÁÍËı ËÌÚÂ‚‡Î‡ı ËÁÏÂÌÂÌËfl ç
‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ [41]. 

àÒÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‚‡ÊÌ‡fl ÓÎ¸ ÔËÌ‡‰ÎÂÊËÚ
ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï Û˜ÂÌ˚Ï ‚ ÔÓÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ Ë ‡Á‚ËÚËË
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÒËÎ¸ÌÓ Ì‡·Ûı‡˛-
˘Ëı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı ÒÂÚÓÍ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ıËÏË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl Ò ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚-
ÏË ÎËÌÂÈÌ˚ÏË ÔÓÎËËÓÌ‡ÏË. Ç Ó‰ÌÓÈ ËÁ ÔÂ‚˚ı
‡·ÓÚ [42] Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï, Ç.Å. êÓ„‡˜Â‚ÓÈ Ë
Ä.Å. áÂÁËÌ˚Ï ·˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓ„ÎÓ˘Â-
ÌËÂ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ˜‡ÒÚËˆ ÒÎ‡·Ó Ò¯ËÚ˚Ï ÔÓÎË˝ÎÂÍ-
ÚÓÎËÚÌ˚Ï „ÂÎÂÏ ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ Í‡Í ÙÓÌÚ‡Î¸Ì‡fl „Â-
ÚÂÓ„ÂÌÌ‡fl Â‡ÍˆËfl Ë ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÎÓÍ‡ÎËÁÓ-
‚‡ÌÌ˚Ï ÍÓÎÎ‡ÔÒÓÏ „ÂÎfl. èÓˆÂÒÒ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚÒfl Ò
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ó·‡Áˆ‡ „ÂÎfl, ÔË‚Ó‰fl Í ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚Â-
ÌË˛ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÚËÔ‡ fl‰Ó–Ó·ÓÎÓ˜Í‡, ‚ ÍÓÚÓÓÈ
fl‰Ó (ÒËÎ¸ÌÓ Ì‡·Ûı¯ËÈ ËÒıÓ‰Ì˚È „Ë‰Ó„ÂÎ¸) ÓÚ-
‰ÂÎÂÌÓ ÂÁÍÓÈ „‡ÌËˆÂÈ ÓÚ Ó·ÓÎÓ˜ÍË (ÒÎ‡·Ó Ì‡-
·Ûı¯ËÈ ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ).
ÑÎfl Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËı Ó·‡ÁˆÓ‚ ˝ÚË ÔÓˆÂÒÒ˚
‚Ë‰Ì˚ ÌÂ‚ÓÓÛÊÂÌÌ˚Ï „Î‡ÁÓÏ. í‡Í‡fl ‰‚ÛıÙ‡ÁÌ‡fl
ÒËÒÚÂÏ‡ ÒÓı‡ÌflÂÚÒfl ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ‚ÒÂ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡
‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó ÔÓÎÌÓ„Ó ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl „Ë‰Ó„ÂÎfl ‚ ÍÓÏ-
Ô‡ÍÚÌ˚È ÔÓÎËÍÓÏÔÎÂÍÒ. èÓ‰ÛÍÚ˚ ÌÂÔÓÎÌÓ„Ó
ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl, ËÏÂ˛˘ËÂ ÒÚÛÍÚÛÛ fl‰Ó–Ó·ÓÎÓ˜-
Í‡, ÓÍ‡Á˚‚‡˛ÚÒfl ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ÏË ‚ ‚Ó‰ÌÓÈ Ù‡ÁÂ ÔË
ËÒ˜ÂÔ‡ÌËË ‚ ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÒÂ‰Â ˜‡ÒÚËˆ, ÒÔÓÒÓ·-
Ì˚ı Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ Ò „ÂÎÂÏ ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ-
Ì˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ. Ç ‡·ÓÚÂ [43] ·˚Î‡ ËÁÛ˜ÂÌ‡ ÍËÌÂ-
ÚËÍ‡ Ú‡ÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ë ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ Ëı ÏÂı‡ÌËÁÏ.
éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÔÂÂÌÓÒ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ˜‡ÒÚËˆ ‚ ÔÓ-
ÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı „ÂÎflı ÏÓÊÌÓ ÓÔËÒ‡Ú¸ ‚ ÚÂÏË-
Ì‡ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó Ó·ÏÂÌ‡ Ë Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl,
ÔÓÚÂÍ‡˛˘Ëı Ì‡ ‚ÌÛÚÂÌÌÂÈ „‡ÌËˆÂ ÏÂÊ‰Û ÔÓ-
ÎËÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍÓÈ Ë ÌÂÔÂ‚‡˘ÂÌÌ˚Ï
ËÒıÓ‰Ì˚Ï „ÂÎÂÏ. 

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÒÛÔÂ‡·ÒÓ·ÂÌÚÓ‚ – ÒÎ‡·Ó Ò¯Ë-
Ú˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı
Û‰ÂÊË‚‡Ú¸ ‚ Ì‡·Ûı¯ÂÏ ÒÓÒÚÓflÌËË ‰Ó ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı
ÎËÚÓ‚ ‚Ó‰˚ Ì‡ 1 „‡ÏÏ ÔÓÎËÏÂ‡, Ì‡˜‡ÎËÒ¸ ‚

ëëëê ‚ Ì‡˜‡ÎÂ 80-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡. ëÛÔÂ‡·ÒÓ-
·ÂÌÚÌ˚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â „Ë‰Ó„ÂÎË ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ËÌÚÂÂÒ Í‡Í ÌÓ‚˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ ‰Îfl
ÏÂ‰ËˆËÌ˚, Ò‡ÌËÚ‡ËË, ÏÂÎËÓ‡ˆËË, ‡ÒÚÂÌËÂ‚Ó‰-
ÒÚ‚‡ Ë ÌÂÍÓÚÓ˚ı Ó·Î‡ÒÚÂÈ ÚÂıÌËÍË. ùÚÓ Ì‡Ô‡‚-
ÎÂÌËÂ ‡ÍÚË‚ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡ÎÓÒ¸ ‚ åÓÒÍ‚Â ‚ àÌÒÚËÚÛÚÂ
ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË Äç ëëëê ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ
ä.ë. ä‡Á‡ÌÒÍÓ„Ó Ë ‚ ãÂÌËÌ„‡‰Â ‚ àÌÒÚËÚÛÚÂ ‚˚-
ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ Äç ëëëê ‚ Î‡·Ó-
‡ÚÓËË É.Ä. èÂÚÓÔ‡‚ÎÓ‚ÒÍÓ„Ó. 

Ç ÒËÌÚÂÁÂ „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰˚
‡‰Ë‡ˆËÓÌÌÓ„Ó Ò¯Ë‚‡ÌËfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë
ÚÂıÏÂÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ‚Ó‰-
ÌÓÈ ÒÂ‰Â. èÓÎÛ˜ÂÌÓ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËÈ ÔÓ-
ÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‡ÍËÎ‡-
ÏË‰‡, ÍÓÚÓ˚Â ËÏÂÎË Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÛ˛ ÒÚÂÔÂÌ¸ Ì‡-
·Ûı‡ÌËfl ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 200–7000 Ë ÔËÂÏÎÂÏ˚Â
ÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ [44, 45]. éÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ ‡·ÓÚ,
ÔÓ‚Ó‰Ë‚¯ËıÒfl ‚ àïî, fl‚ÎflÂÚÒfl ‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ ‚
‡ÏÍ‡ı Ó·˘Â„Ó ÔÓ‰ıÓ‰‡ ‚ÒÂ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÔÓ·ÎÂÏ
ÓÚ ÒËÌÚÂÁ‡ “‡„ÓÚÂıÌË˜ÂÒÍËı” „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ ‰Ó ÔÓ-
„ÌÓÁËÓ‚‡ÌËfl Ëı ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚË ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔË-
ÏÂÌÂÌËfl. Ç ÓÒÌÓ‚Û ÔÓ‰ıÓ‰‡ ÔÓÎÓÊÂÌÓ ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÍÎ˛˜Â‚˚ı ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍ „Ë‰Ó„ÂÎfl (Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÒÚÂÔÂÌË Ì‡·Ûı‡ÌËfl
ÓÚ ËÓÌÌÓÈ ÒËÎ˚, ç Ë ‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó ‰‡‚ÎÂÌËfl Ë Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚÂÈ ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË ÓÚ ÒÚÂÔÂÌË Ì‡·Ûı‡-
ÌËfl) Ë Ëı ‡Ì‡ÎËÁ ‚ ÚÂÏËÌ‡ı ÚÂÓËÈ Ì‡·Ûı‡ÌËfl Ë
ÛÔÛ„ÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÛÒÚ‡-
ÌÓ‚ÎÂÌ˚ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓ„Ó Ì‡·Ûı‡-
ÌËfl ÌÂÈÚ‡Î¸Ì˚ı Ë ÒÎ‡·Ó Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÒÎ‡·Ó Ò¯Ë-
Ú˚ı „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı fl‰‡ ÔÓÒÚ˚ı ÒÓÎÂÈ Ë
ÍËÒÎÓÚ, ÓˆÂÌÂÌ Ï‡Ò¯Ú‡· ‚ÎËflÌËfl Ì‡ Ì‡·Ûı‡ÌËÂ
‚ÌÂ¯ÌËı ÒËÎ Ë ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚ı Ó„‡ÌË˜ÂÌËÈ,
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Óı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡Ì˚ ÌÂ„‡ÛÒÒÓ‚˚
˝ÙÙÂÍÚ˚ ‚ Ì‡·Ûı‡ÌËË Ë ÛÔÛ„ÓÒÚË Ú‡ÍËı „ÂÎÂÈ
[44, 46]. ç‡ ̋ ÚÓÈ ÓÒÌÓ‚Â ‡Á‡·ÓÚ‡Ì ÏÂÚÓ‰ ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌËfl ‰ÎËÌ˚ ˆÂÔÂÈ ÒÂÚÍË Ë ÒÚÂÔÂÌË ÂÂ ÌÂÒÓ‚Â-
¯ÂÌÒÚ‚‡, Ò Â„Ó ÔÓÏÓ˘¸˛ ÓˆÂÌÂÌ ‚ÍÎ‡‰ ‰ÂÙÂÍÚÓ‚
ÒÂÚÍË Ë Á‡ˆÂÔÎÂÌËÈ ˆÂÔÂÈ ‚ ÒÚÛÍÚÛÛ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
ÔÓÎË‡ÍËÎ‡ÏË‰Ì˚ı „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ËÁ-
·˚ÚÍÂ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl. èÓÔÛÚÌÓ ·˚ÎË ‚˚fl‚ÎÂÌ˚
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÍËÌÂÚËÍË Ì‡·Ûı‡ÌËfl ÒÎ‡·Ó Ò¯ËÚ˚ı
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ, ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ ÏÂ-
ı‡ÌËÁÏ fl‚ÎÂÌËfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Â„ÛÎflÌÓ„Ó ÛÁÓ‡
Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË „ÂÎfl ÔË ÒËÎ¸ÌÓÏ Ì‡·Ûı‡ÌËË [47]. 

ÑÛ„ÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ – ÒÎ‡·ÓÒ¯ËÚ˚Â ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚Â „Ë‰Ó„ÂÎË ËÁ Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ èùé – ÔÓfl‚Ë-
ÎÓÒ¸ ‚ ÒÂÂ‰ËÌÂ 90-ı Ú‡ÍÊÂ ‚ àïî êÄç. àÌÚÂÂÒ
Í „Ë‰Ó„ÂÎflÏ, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚Ï ËÁ Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÓ‚
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èùé, ‚ÓÁÌËÍ ‚ Ò‚flÁË Ò ‡Á‡·ÓÚÍÓÈ ÌÓ‚˚ı ·ËÓÒÂÌ-
ÒÓÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‰ËÒÔÂÒËË Üä-˜‡ÒÚËˆ Ñçä. ê‡-
·ÓÚ˚, ‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚Â ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò àÌÒÚËÚÛÚÓÏ ÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌÓÈ ·ËÓÎÓ„ËË ËÏ. Ç.Ä. ùÌ„ÂÎ¸„‡‰Ú‡, ÔÓ-
Í‡Á‡ÎË [48], ˜ÚÓ, ÔÓÎËÏÂËÁÛfl Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂ
èùé ‚ ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÙÓÏËÓ‚‡ÌÌÓÈ “‡Ò-
Ú‚ÓÌÓÈ” ‰ËÒÔÂÒËË, ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ “Ú‚Â‰˚Â”
‰ËÒÔÂÒËË, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ˜‡ÒÚËˆ˚ ÊË‰ÍÓÍËÒÚ‡ÎÎË-
˜ÂÒÍÓÈ Ñçä, ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌ˚Â ‚ Ï‡ÚËˆÂ ÔÓÁ‡˜-
ÌÓ„Ó „Ë‰Ó„ÂÎfl, ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÒÓı‡Ìfl˛Ú Ò‚Ó˛ ‡ÌÓ-
Ï‡Î¸ÌÛ˛ ÓÔÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ Ë ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸-
ÌÓÒÚ¸ Í ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ë˛ Ò ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË
‡ÍÚË‚Ì˚ÏË ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ÏË. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ‡ÌÓÏ‡Î¸Ì‡fl ÓÔÚË˜ÂÒÍ‡fl ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ˜‡-
ÒÚËˆ Ñçä Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÓÒÏÓÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
‰‡‚ÎÂÌËfl, ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÏÓ„Ó Ì‡ ÌËı ‰ËÒÔÂÒËÓÌÌÓÈ
ÒÂ‰ÓÈ, ·Û‰¸ ÚÓ ÔÓÎËÏÂÌ˚È ‡ÒÚ‚Ó ËÎË „ÂÎ¸
[49].

èÓÎËÏ‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÌ˚Â „Ë‰Ó„ÂÎË ı‡‡ÍÚÂË-
ÁÛ˛ÚÒfl ÌÂÓ·˚˜ÌÓ ÛÔÛ„ËÏ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂÏ ÔÓ Ò‡‚ÌÂ-
ÌË˛ Ò „ÂÎflÏË, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ÏË ‰Û„ËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË.
Å˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ˝ÚË ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Ò‚flÁ‡Ì˚
Ò ÌÂÓ·˚˜ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË (Ëı ÓÎ¸ Ë„-
‡˛Ú ˆÂÔË, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘ËÂ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË ÍÓÌˆÂ‚˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂ‡) Ë Ëı
Ó˜ÂÌ¸ ‚˚ÒÓÍÓÈ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚ¸˛ [50]. àÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒËÌÚÂÁ‡ ÔÓ‰ÂÏÓÌÒÚËÓ‚‡ÎË
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ¯ËÓÍÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡ ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ – ËÓÌÌ˚ı, „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆË-
Ó‚‡ÌÌ˚ı, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ËÌÚÂÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ – ÔÛÚÂÏ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ èùé Ò “Ï‡Î˚ÏË” ÏÓÌÓÏÂ‡ÏË
[51]. ä Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ‚ÂÏÂÌË Ì‡Û˜Ì˚Â ÔÓ·ÎÂÏ˚ ‚
Ó·Î‡ÒÚË ÓÔËÒ‡ÌËfl Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÒÎ‡·Ó Ò¯ËÚ˚ı „Ë‰Ó„Â-
ÎÂÈ ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÏÂÂ Â¯ÂÌ˚. ç‡·Î˛‰‡ÂÏ˚Â
˝ÙÙÂÍÚ˚ ‚ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÒÎÛ˜‡Â‚ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ Í‡-
˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Ó·˙flÒÌÂÌ˚ ‚ ‡ÏÍ‡ı ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘Ëı
ÚÂÓËÈ. ÇÏÂÒÚÂ Ò ÚÂÏ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡-
ÌËÂ Ì‡·Ûı‡ÌËfl Ë ÛÔÛ„ÓÒÚË Á‡flÊÂÌÌÓ„Ó „Ë‰Ó„Â-
Îfl ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ‚ÌÂ¯ÌËı ÛÒÎÓ‚ËÈ Ë ÛÒÎÓ‚ËÈ
ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl „ÂÎfl ÔÓÍ‡ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓ. èÂÒÔÂÍ-
ÚË‚˚ ‡Á‚ËÚËfl Ó·Î‡ÒÚË Ò‚flÁ‡Ì˚ Ò ‡Á‡·ÓÚÍÓÈ ÌÓ-
‚˚ı ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â „Ë‰-
Ó„ÂÎÂÈ. í‡Í, „ÂÎË ËÁ Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ ·ËÓÒÓ‚ÏÂ-
ÒÚËÏÓ„Ó èùé ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ËÌÚÂÂÒ ‰Îfl
ÏÂ‰ËˆËÌ˚ Ë ·ËÓÎÓ„ËË.

àÌÚÂÌÒË‚ÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÔÓÎÛ˜ËÎË ‡·ÓÚ˚, Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚Â Ò ÒÛÔ‡ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ÒÚÛÍÚÛ‡ÏË. Ç
‡·ÓÚ‡ı, ‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ Ç.Ä.
ä‡·‡ÌÓ‚‡ Ë Ä.Å. áÂÁËÌ‡, ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÒËÌ-

ÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â ‚ ‚Ó‰ÌÓÈ ÒÂ‰Â ÒÚÂıËÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ
ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ–ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ
Á‡flÊÂÌÌÓÂ èÄÇ ÒÔÓÒÓ·Ì˚ ‡ÒÚ‚ÓflÚ¸Òfl ‚ ÌÂÍÓ-
ÚÓ˚ı Ï‡ÎÓÔÓÎflÌ˚ı Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂ-
Îflı, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‚ÔÂ‚˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ Ëı ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı
[52]. àÒÔÓÎ¸ÁÛfl Â‡ÍˆËË Ó·ÏÂÌ‡ ÏÂÊ‰Û ÒÚÂıËÓ-
ÏÂÚË˜Ì˚ÏË ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ÏË Ë ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡ÏË,
Û‰‡ÎÓÒ¸ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ Ë ËÁÛ˜ËÚ¸ ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ‚
Ï‡ÎÓÔÓÎflÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı ÌÂÒÚÂıËÓÏÂÚË˜Â-
ÒÍËÂ ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÂ ÒÓ·ÓÈ ÌÓ‚˚È
ÚËÔ “ËÓÌÓÏÂÓ‚” – ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚.
ùÚË ÔËÓÌÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Á‡ÎÓÊËÎË ÓÒÌÓ‚Û
ˆÂÎÓ„Ó ˆËÍÎ‡ ‡·ÓÚ, ÍÓÚÓ˚Â ËÏÂ˛Ú ÔËÌˆËÔË-
‡Î¸ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ‰Îfl ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎË-
˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ÌÛÍÎÂËÌÓ‚˚ı ÍËÒÎÓÚ
ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚Ó ‚ÌÛÚËÍÎÂÚÓ˜ÌÓÈ ÒÂ‰Â. 

Ç ÚÂ ÊÂ „Ó‰˚ Ì‡ Í‡ÙÂ‰Â ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ åÉì Ç.É. ëÂ„ÂÂ‚˚Ï ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ
Ò ÔÓÙ. ä. àÓ¯ËÍ‡‚ÓÈ (üÔÓÌËfl) ·˚ÎË Ì‡˜‡Ú˚ ‡-
·ÓÚ˚ ÔÓ ÔflÏÓÏÛ Ì‡·Î˛‰ÂÌË˛ ‚ ÔÓÎÂ ÙÎÛÓÂÒ-
ˆÂÌÚÌÓ„Ó ÏËÍÓÒÍÓÔ‡ Á‡ ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ÏË ËÁÓÎËÓ‚‡Ì-
Ì˚ÏË „Ë„‡ÌÒÍËÏË ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË Ñçä Ù‡„‡ í4 ‚ Â-
ÊËÏÂ Â‡Î¸ÌÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‚
‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·‡-
ÁÓ‚‡ÌËÂ ÏÓÎÂÍÛÎ Ñçä Ò ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡fl-
ÊÂÌÌ˚ÏË ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ÏË ËÓÌ‡ÏË Ë ÔÓÎËÍ‡ÚËÓ-
Ì‡ÏË ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÂÁÍÓÈ ÍÓÏÔ‡ÍÚËÁ‡ˆËÂÈ ÓÚ-
‰ÂÎ¸Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ Ñçä. 

Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ Û‰‡ÎÓÒ¸ Û·Â‰ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÍ‡Á‡Ú¸,
˜ÚÓ ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ñçä–èÄÇ ıÓÓ¯Ó ‡ÒÚ‚Ófl˛ÚÒfl
‚ ÌÂÔÓÎflÌ˚ı Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı. Å˚ÎÓ
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÂÂÌÓÒ‡ Ú‡ÍËı
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËÈ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ Ò ÌËÁ-
ÍÓÈ ÔÓÎflÌÓÒÚ¸˛ ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ‡fl ‚ Ëı ÒÓÒÚ‡‚ Ñçä ‚
ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ Ó·˚˜Ì˚ı „Ë·ÍËı ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËËÓÌÓ‚
ÔËÓ·ÂÚ‡ÂÚ ÍÓÏÔ‡ÍÚÌÛ˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛, ÒÓı‡-
Ìflfl ‰‚ÛıÒÔË‡Î¸ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ. ùÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚Â ÔË ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓÏ Û˜‡ÒÚËË
Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚‡ Ë Ç.É. ëÂ„ÂÂ‚‡, ‰‡ÎË ÍÎ˛˜ Í ÔÓÌË-
Ï‡ÌË˛ ÔÓˆÂÒÒ‡ ÍÓÏÔ‡ÍÚËÁ‡ˆËË Ñçä, Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎÂÌÌÓ„Ó ‰‚ÛÚflÊÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ Ë ÌÂ
Ò‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó ÒÓ ÒÚÛÍÚÛÓÈ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘Ëı Ò ÌÂÈ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ [53, 54]. èÓÎÛ-
˜ÂÌÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÎÂ„ÎË ‚ ÓÒÌÓ‚Û ÌÓ‚˚ı ÔÓ‰ıÓ-
‰Ó‚ Í Ò‡ÏÓÒ·ÓÍÂ ÌÂÓ·˚˜Ì˚ı ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı
ÍÓÏÔÎÂÍÒÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ‚ Ï‡ÎÓÔÓÎflÌ˚ı Ó„‡ÌË-
˜ÂÒÍËı ÒÂ‰‡ı [55]. í‡Í, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ñçä–èÄÇ ‡ÒÚ‚ÓflÚ¸Òfl ‚ Ï‡ÎÓÔÓ-
ÎflÌ˚ı Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı, ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸
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‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰fl˘ËÈ
ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ ÔÓÎË‡ÌË-
ÎËÌ–Ñçä. 

Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Û˜Â-
Ì˚ı ‚ÒÂ„Ó ÏË‡ Û‰ÂÎflÂÚÒfl ÒËÌÚÂÁÛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ÒÎÓÊÌÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚. á‰ÂÒ¸ Ë ÔÓÎËÏÂÌ˚Â (ÔÓ-
ÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚Â) Á‚ÂÁ‰˚, Ë Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â
˘ÂÚÍË, Ë, ÍÓÌÂ˜ÌÓ, ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚Â ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ˚, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ‰‚Ûı·ÎÓ˜Ì˚Â. àÌÚÂÂÒ Í Ú‡ÍËÏ
ÒÚÛÍÚÛ‡Ï Ò‚flÁ‡Ì Ò Ëı flÍÓ ‚˚‡ÊÂÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·-
ÌÓÒÚ¸˛ Í Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË, ‚ ̃ ‡ÒÚÌÓÒÚË, Í ÙÓÏË-
Ó‚‡ÌË˛ ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ÒÂ‰‡ı ÒÎÓÊÌ˚ı ÏËˆÂÎÎflÌ˚ı
ÒÚÛÍÚÛ, ‚ÍÎ˛˜‡˛˘Ëı ÌÂÔÓÎflÌÓÂ fl‰Ó Ë „Ë‰Ó-
ÙËÎ¸ÌÛ˛ ÍÓÓÌÛ, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌÛ˛ ÔÓÎflÌ˚ÏË (‚Ó-
‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ÏË) ·ÎÓÍ‡ÏË. í‡ÍËÂ ÏËˆÂÎÎ˚ ÏÓ-
„ÛÚ ÒÎÛÊËÚ¸ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÒÚÓËÚÂÎ¸Ì˚ı ·ÎÓÍÓ‚ ‰Îfl
·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ, Ì‡-
ÔËÏÂ, Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò ÔÓÚË‚ÓÔÓ-
ÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ÏË ÔÓÎËËÓÌ‡ÏË ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÔË-
Ó‰˚. ê‡Á‚Ë‚‡˛ÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ÌÓ‚˚Â ÔÓ‰ıÓ‰˚ Í Â‡-
ÎËÁ‡ˆËË ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ò‡ÏÓÒ·ÓÍË ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı
ÍÓÏÔÎÂÍÒÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ËÁ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÂ‰ [56].

ëÂ„Ó‰Ìfl Ï˚, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Ì‡ıÓ‰ËÏÒfl ‚ Ì‡˜‡ÎÂ
ÔÛÚË ÔÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË˛ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡-
ˆËË Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı Ë ÔËÓ‰Ì˚ı ÔÓÎË-
˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ Ë ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ Í‡Í ‚ ‚Ó‰-
Ì˚ı, Ú‡Í Ë ‚ Ï‡ÎÓÔÓÎflÌ˚ı ÒÂ‰‡ı, ÔË‚Ó‰fl˘Ëı Í
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â
Ó·Î‡‰‡˛Ú Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚: ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰-
ÌÓÒÚ¸˛ Ë Ï‡„ÌÂÚËÁÏÓÏ. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ÏÓÊÌÓ ‡Ò-
Ò˜ËÚ˚‚‡Ú¸ Ì‡ ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÙÛÌÍˆËÓ-
Ì‡Î¸Ì˚ı ÛÒÚÓÈÒÚ‚ Ë ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ‰Îfl ‰Ë‡„ÌÓÒÚË-
˜ÂÒÍËı ÒËÒÚÂÏ, ÒÂÌÒÓÓ‚, ıËÏË˜ÂÒÍËı ÍÎ‡Ô‡ÌÓ‚,
ËÁ‰ÂÎËÈ ‰Îfl ÏËÍÓ- Ë Ì‡ÌÓ˝ÎÂÍÚÓÌËÍË Ë Ú.‰. ìÊÂ
ÒÂ„Ó‰Ìfl flÒÌÓ, ˜ÚÓ ·ËÓÎÓ„Ëfl Ë ÏÂ‰ËˆËÌ‡ ‚ ‚˚Ò¯ÂÈ
ÒÚÂÔÂÌË Á‡ËÌÚÂÂÒÓ‚‡Ì˚ ‚ ¯ËÓÍÓÏ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÌËË ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ËÌÚÂÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ò‡ÏÓÒ·ÓÍË ‰Îfl
‡Á‚ËÚËfl ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓ ÌÓ‚˚ı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÈ, ‚
ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ Ì‡ÌÓÏÂ‰ËˆËÌ˚.

 

ÅËÓÏÂ‰ËˆËÌÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚

 

ç‡ÒÛ˘Ì˚Â ÔÓ·ÎÂÏ˚ ÏÂ‰ËˆËÌ˚ Ë ‡Á‚ËÚËÂ ıË-
ÏËË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÔË‚ÂÎË Í
‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌË˛ ‚ ÍÓÌˆÂ 50-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡ ÌÓ‚ÓÈ
Ó·Î‡ÒÚË Ì‡ÛÍË – ıËÏËË ·ËÓÏÂ‰ËˆËÌÒÍËı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ [57]. ë ÏÓÏÂÌÚ‡ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
‚ ÌÂÈ ÒÙÓÏËÓ‚‡ÎÓÒ¸ ‰‚‡ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl. èÂ‚ÓÂ
Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÒÓÁ‰‡ÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ·ËÓÏ‡ÚÂË‡ÎÓ‚,

ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ‚ ıËÛ„ËË ‚ Í‡˜Â-
ÒÚ‚Â ËÏÔÎ‡ÌÚ‡ÌÚÓ‚ ‰Îfl Á‡ÏÂÌ˚ Ë ‚˚ÔÓÎÌÂÌËfl
ÙÛÌÍˆËÈ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ËÎË ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÛÚ‡˜ÂÌÌÓ„Ó
Ó„‡Ì‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ Ò ËÁÛ˜ÂÌËÂÏ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ú‡-
ÍËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò ÚÍ‡ÌflÏË Ë ÊË‰ÍÓÒÚflÏË Ó„‡ÌËÁ-
Ï‡. 

ÇÚÓÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÒËÌÚÂÁÓÏ Ë ËÁÛ-
˜ÂÌËÂÏ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ‡ÍÚË‚Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ, ÔÓfl‚Îfl˛˘Ëı ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÙÛÌÍˆËË Ë
·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÛ˛ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸. ë ˆÂÎ¸˛ ÍÓÓ‰ËÌ‡-
ˆËË ‡·ÓÚ ‚ ëëëê ‚ ̋ ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl
Ëı ‚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÏ Á‰‡‚ÓÓı‡ÌÂÌËË ‚ 1968 „. ÔÓ
ËÌËˆË‡ÚË‚Â Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡ ÔË ÉÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÏ
ÍÓÏËÚÂÚÂ ÔÓ Ì‡ÛÍÂ Ë ÚÂıÌËÍÂ ·˚Î ÒÓÁ‰‡Ì ç‡Û˜-
Ì˚È ëÓ‚ÂÚ ÔÓ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËÏ ÔÓÎËÏÂ‡Ï ÏÂ‰Ë-
ˆËÌÒÍÓ„Ó Ì‡ÁÌ‡˜ÂÌËfl, ÔÂ‰ÒÂ‰‡ÚÂÎÂÏ ÍÓÚÓÓ„Ó Ò
1974 „. ÒÚ‡Î ç.Ä. èÎ‡Ú˝. ÅÓÎ¸¯ÓÈ ÚÓÎ˜ÓÍ ‡Á‚Ë-
ÚË˛ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓ ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï ·ËÓÏ‡ÚÂË‡-
Î‡Ï ‰‡Î‡ ÔÓ„‡ÏÏ‡ ÔÓ ÒÓÁ‰‡ÌË˛ ËÒÍÛÒÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó
ÒÂ‰ˆ‡ (‡Í‡‰ÂÏËÍ Ç.à. òÛÏ‡ÍÓ‚). Ç ıÓ‰Â ÂÂ ‚˚-
ÔÓÎÌÂÌËfl Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔËÓ‰Ì˚ı Ë ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚ÎÓ Ó„‡ÌËÁÓ‚‡ÌÓ ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Ó ‡Á-
ÌÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ó‰ÌÓ- Ë ÏÌÓ„ÓÒÎÓÈÌ˚ı ÔÎÂÌÓ˜Ì˚ı Ë
ÚÍ‡Ì˚ı ÔÂÂ‚flÁÓ˜Ì˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ÏË ‚Â˘ÂÒÚ‚‡-
ÏË. Å˚ÎË ÒÓÁ‰‡Ì˚ ıËÛ„Ë˜ÂÒÍËÂ ÏÂ‰ËˆËÌÒÍËÂ
ÍÎÂË Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚ Ë ˆË‡Ì‡ÍËÎ‡ÚÓ‚
‰Îfl ÒÍÎÂË‚‡ÌËfl ÍÓÒÚÌ˚ı Ë Ïfl„ÍËı ÚÍ‡ÌÂÈ, ·˚ÒÚÓ-
ÓÚ‚Â‰Â‚‡˛˘ËÂ ÔÓÎËÏÂ˚ ‰Îfl ÒÚÓÏ‡ÚÓÎÓ„ËË, „Â-
ÏÓÒÓ·ÂÌÚ˚ Ë ˝ÌÚÂÓÒÓ·ÂÌÚ˚ ‰Îfl Û‰‡ÎÂÌËfl ÚÓÍ-
ÒË˜Ì˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ ËÁ Ó„‡ÌËÁÏ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚Â ËÏÏÛÌÓÂ‡„ÂÌÚ˚, ‰Ë‡„ÌÓÒÚË˜ÂÒÍËÂ ÚÂÒÚ-
ÒËÒÚÂÏ˚ Ë ·ËÓ˜ËÔ˚ ‰Îfl ‚˚fl‚ÎÂÌËfl Ô‡ÚÓ„ÂÌÓ‚ Ë
·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓÌÚÓÎfl. Ç‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÚÂıÌÓ-
ÎÓ„Ëflı, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ÊËÁÌÂ‰ÂflÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸˛ ˜ÂÎÓ‚Â-
Í‡, Ë„‡˛Ú ÔÓÎËÏÂÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ ‰Îfl ÏÂÏ·‡Ì-
Ì˚ı Ë ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ‚˚‰ÂÎÂÌËfl Ë Ó˜ËÒÚÍË
·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ‡ÍÚË‚Ì˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ Ë ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚
·ËÓÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ (‡ÌÚË·ËÓÚË-
ÍÓ‚, „ÓÏÓÌÓ‚, ÙÂÏÂÌÚÓ‚ Ë Ú.Ô.), ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı ‚
ÏÂ‰ËˆËÌÒÍËı ˆÂÎflı.

éÒÓ·Ó ËÌÚÂÂÒÌÓ ÒÓÁ‰‡ÌËÂ „Ë·Ë‰Ì˚ı Ï‡ÚÂË-
‡ÎÓ‚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı ÒÓ·ÓÈ ·ËÓ‰Â„‡‰ËÛÂÏÛ˛
·ËÓÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÛ˛ ÔÓÎËÏÂÌÛ˛ Ï‡ÚËˆÛ, Ì‡ ÍÓÚÓ-
ÓÈ ‡ÒÚÛÚ ÍÎÂÚÍË ÔÓ‚ÂÊ‰ÂÌÌÓ„Ó Ó„‡Ì‡ ËÎË
ÚÍ‡ÌË. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚËˆ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ-
˛ÚÒfl ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËÂ (ÔÓÎËÎ‡ÍÚË‰, ÔÓÎË„ÎËÍÓÎË‰)
Ë ÔËÓ‰Ì˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ (ıËÚËÌ, ÍÓÎÎ‡„ÂÌ).
ìÒÔÂ¯Ì‡fl Â‡ÎËÁ‡ˆËfl ˝ÚËı ‡·ÓÚ ÔÓÁ‚ÓÎËÚ Â-
¯ËÚ¸ ÔÓ·ÎÂÏ˚ Ú‡ÌÒÔÎ‡ÌÚÓÎÓ„ËË, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â Ò
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ÔÓËÒÍÓÏ ÔÓ‰ıÓ‰fl˘Ëı ‰Îfl ·ÓÎ¸ÌÓ„Ó ‰ÓÌÓÒÍËı Ó-
„‡ÌÓ‚ Ë ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚË Ëı ÓÚÚÓÊÂ-
ÌËfl.

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ ÒÓÁ‰‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÎÂ-
Í‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ ÒÚ‡ÎË ‡Á‚Ë‚‡Ú¸Òfl ‚ Ì‡¯ÂÈ
ÒÚ‡ÌÂ ‚ ÍÓÌˆÂ 50-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡. êÓ‰ÓÌ‡˜‡Î¸ÌË-
ÍÓÏ ‰‡ÌÌÓ„Ó Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl ·˚Î ë.ç. ì¯‡ÍÓ‚, ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡‚¯ËÈ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËÂ ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â
ÔÓÎËÏÂ˚ (ÔÓÎË‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ, ÔÓÎË‚ËÌËÎÓ-
‚˚È ÒÔËÚ Ë Ëı ÒÓÔÓÎËÏÂ˚) ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÏÓ‰ËÙË-
Í‡ÚÓÓ‚ ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ Ò ˆÂÎ¸˛ Û‚ÂÎË-
˜ÂÌËfl ÔÓ‰ÓÎÊËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË Ëı ˆËÍÛÎËÓ‚‡ÌËfl ‚
ÍÓ‚flÌÓÏ ÛÒÎÂ. á.Ä. êÓ„Ó‚ËÌ Ì‡˜‡Î ÔËÏÂÌflÚ¸ ‚
Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔÓÎËÏÂÓ‚-ÌÓÒËÚÂÎÂÈ ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â
ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰˚. 

ä ÒÂÂ‰ËÌÂ 70-ı „Ó‰Ó‚ ÓÔÂ‰ÂÎËÎËÒ¸ Ú‡ÍËÂ Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ:

– ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ‚Â-
˘ÂÒÚ‚ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËÏË Ë ÔËÓ‰Ì˚ÏË ÔÓÎËÏÂ‡-
ÏË Ò ˆÂÎ¸˛ ÛÎÛ˜¯ÂÌËfl Ëı ÚÂ‡ÔÂ‚ÚË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚, ˆÂÎÂ‚Ó„Ó Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ Ë Ú.Ô.;

– ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ÌÓ‚˚ı ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÙÓÏ ËÁ‚ÂÒÚ-
Ì˚ı ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÎËÏÂÓ‚
‰Îfl ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏÓ„Ó ÔÓÒÚÛÔÎÂÌËfl ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌÓ-
„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ ‚ Ó„‡ÌËÁÏ;

– ÒËÌÚÂÁ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ó·Î‡‰‡-
˛˘Ëı ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛;

– ÒÓÁ‰‡ÌËÂ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ‚‡ÍˆËÌ, ‡ÌÚË„ÂÌÓ‚ Ë ‡‰˙-
˛‚‡ÌÚÓ‚;

– ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÔÎ‡Á-
ÏÓ- Ë ÍÓ‚ÂÁ‡ÏÂÌËÚÂÎÂÈ Ò ÛÎÛ˜¯ÂÌÌ˚ÏË „ÂÏÓ‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ Ó·Î‡‰‡˛-
˘Ëı „‡ÁÓÚ‡ÌÒÔÓÚÌ˚ÏË ÙÛÌÍˆËflÏË.

ç‡Ë·ÓÎÂÂ ¯ËÓÍÓ ‚ÂÎËÒ¸ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ ÏÓ-
‰ËÙËÍ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÎ‡ÒÒÓ‚ ÎÂ-
Í‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚: ÔÓÚË‚ÓÚÛ·ÂÍÛÎÂÁÌ˚ı
(ë.ç. ì¯‡ÍÓ‚, Ç.Ä. äÓÔ‡˜Â‚) [58], ‡ÌÚË·ËÓÚËÍÓ‚
(Ä.Ñ. ÇËÌËÍ, Å.Ç. åÓÒÍ‚Ë˜Â‚, Ö.î. è‡Ì‡ËÌ,
å.Ç. ëÓÎÓ‚ÒÍËÈ), ÚÓÏ·ÓÎËÚËÍÓ‚ (Ä.Ç. ÅÂÂÁËÌ),
ÔÂÔÚË‰Ì˚ı „ÓÏÓÌÓ‚ (ç.Ä. èÎ‡Ú˝, É.Ç. ë‡ÏÒÓÌÓ‚,
É.è. ÇÎ‡ÒÓ‚, ã.à. Ç‡ÎÛÂ‚ Ë ‰Û„ËÂ [59]), ‡ÌÚËÒÂÔ-
ÚËÍÓ‚ ËÓ‰ÓÙÓÓ‚ (ë.ç. ì¯‡ÍÓ‚, Ç.é. åÓıÌ‡˜) –
ÔÂÔ‡‡Ú˚ ËÓ‰ÓÔËÓÌ, ËÓ‰ËÌÓÎ Ë ‰Û„ËÂ, ‡ÌÂÒÚÂ-
ÚËÍÓ‚ (ç.Ä. ä‡¯ÌËÌ‡, û.ù. äË¯) – ÔÂÔ‡‡Ú˚
ˆÂÎÌÓ‚ÓÍ‡ËÌ, ÏÓÙÓÎÓÌ„, ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓÚË‚Ó-
ÓÔÛıÓÎÂ‚˚ı ÔÂÔ‡‡ÚÓ‚ Ë Ú.‰. ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ

„Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚ÎË ÒÓÁ‰‡Ì˚ ÔÎÂÌÓ˜-
Ì˚Â ÙÓÏ˚ (‡ÒÂÔÎÂÌ, ‡ÒÂÔÎÂÌ-ä Ë ‰Û„ËÂ) ÎÂÍ‡-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚, Ó·Î‡‰‡˛˘ËÂ ÔÓÎËÙÛÌÍˆËÓ-
Ì‡Î¸ÌÓÈ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛ (Ç.ü. ÅÓ„Ó-
ÏÓÎ¸Ì˚È), Ú‡ÌÒ‰ÂÏ‡Î¸Ì˚Â ÚÂ‡ÔÂ‚ÚË˜ÂÒÍËÂ
ÒËÒÚÂÏ˚ (Ä.Ö. Ç‡ÒËÎ¸Â‚, å.å. îÂÎ¸‰¯ÚÂÈÌ) [60].
òËÓÍÓ ÔÓ‚Ó‰ËÎËÒ¸ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ ÔËÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌË˛ ‡ÌÚËÏËÍÓ·Ì˚ı Ë ÔÓÚË‚Ó„Ë·ÍÓ‚˚ı ÔÂ-
Ô‡‡ÚÓ‚ Í ‚ÓÎÓÍÌËÒÚ˚Ï Ï‡ÚÂË‡Î‡Ï Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ (ã.Ä. ÇÓÎ¸Ù) Ë ÔË-
Ó‰Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ (á.Ä. êÓ„Ó‚ËÌ, Ä.Ñ. ÇËÌËÍ,
ï.ì. ìÒÏ‡ÌÓ‚ Ë ‰Û„ËÂ).

ÅÓÎ¸¯ÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ËÏÂ˛Ú ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÒÓÁ‰‡ÌË˛
ÒËÒÚÂÏ ˆÂÎÂ‚Ó„Ó Ú‡ÌÒÔÓÚ‡, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÔÓÎËÏÂ
‚˚ÔÓÎÌflÂÚ ÙÛÌÍˆËË ÌÓÒËÚÂÎfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı Ó·˙ÂÍ-
ÚÓ‚, Ì‡ÔËÏÂ ‡ÌÚËÚÂÎ. ç.Ä. èÎ‡Ú˝ Ë ã.à. Ç‡ÎÛÂ‚
ÔÂ‰ÎÓÊËÎË ‰Îfl Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓ„Ó Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ÚÂÏÓ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ Ò
çäíë [61]. ÅÓÎ¸¯ÓÈ ËÌÚÂÂÒ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÔÓ-
ÎËÏÂ˚, ÒÔÓÒÓ·Ì˚Â Ò‚flÁ˚‚‡Ú¸Òfl ÒÓ ÒÎËÁËÒÚÓÈ
Ó·ÓÎÓ˜ÍÓÈ ÍË¯Â˜ÌËÍ‡. ç‡ ·‡ÁÂ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚
·˚Î ÒÓÁ‰‡Ì ÔÓÎËÏÂÌ˚È ÔÂÓ‡Î¸Ì˚È ÔÂÔ‡‡Ú
‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl “ê‡ÌÒÛÎËÌ” (ç.Ä. èÎ‡Ú˝ Ë
ã.à. Ç‡ÎÛÂ‚), ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÚË‚ÓÓÔÛıÓÎÂ‚˚È ÔÂÔ‡-
‡Ú ÔÓÎÓÌ„ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl “èÓ„Î˛Í‡”
(Ö.î. è‡Ì‡ËÌ, É.Å. èÎËÒÒ) ‰Îfl ÔÓÙËÎ‡ÍÚËÍË Ë
ÎÂ˜ÂÌËfl ÓÔÛıÓÎÂÈ ÏÓ˜Â‚Ó„Ó ÔÛÁ˚fl.

Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl Í‡Í Á‡ Û·ÂÊÓÏ, Ú‡Í Ë ‚ êÓÒ-
ÒËË ¯ËÓÍÓ ‚Â‰ÛÚÒfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ ‰ÓÒÚ‡‚ÍÂ
Ñçä ‚ ÍÎÂÚÍË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÓÎËÍ‡ÚËÓÌÓ‚ ‡ÁÎË˜-
ÌÓ„Ó ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl Ë ‡ıËÚÂÍÚÛ˚
(Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚, É.è. ÇÎ‡ÒÓ‚, Ö.î. è‡Ì‡ËÌ). éÔ-
ÚËÏËÁ‡ˆËfl ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl Ë åå ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, Ó·‡ÁÛ˛˘Ëı ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò Ñçä Ë Á‡˘Ë˘‡˛-
˘Ëı ÂÂ ÓÚ ‚ÌÂ¯ÌËı ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ, ÔÓÁ‚ÓÎËÚ ÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÎflÚ¸ ˆÂÎÂ‚ÓÈ Ú‡ÌÒÔÓÚ „ÂÌÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
Ï‡ÚÂË‡Î‡ ‚ ÍÎÂÚÍË ÏË¯ÂÌË ‰Îfl Â¯ÂÌËfl Á‡‰‡˜
„ÂÌÓÚÂ‡ÔËË Ë „ÂÌÌÓÈ ËÌÊÂÌÂËË.

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚-ÌÓÒËÚÂÎÂÈ ÔË‚ÂÎÓ Í Ó·Ì‡ÛÊÂÌË˛ Ë ÌÂÍÓÚÓ-
˚ı ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ
·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛ – ÔÓÚË‚ÓÓÔÛıÓÎÂ-
‚ÓÈ Ë ËÌÚÂÙÂÓÌÓ„ÂÌÌÓÈ (Å.Ä. äÂÌˆÂÎ¸,
ã.ã. ëÚÓˆÍ‡fl), ÏÂÏ·‡ÌÓ‡ÍÚË‚ÌÓÈ Ë ‡ÌÚËÏËÍÓ·-
ÌÓÈ, ÔÓÚË‚Ó‚ËÛÒÌÓÈ, ‡ÌÚË„ËÔÓÍÒË˜ÂÒÍÓÈ, ËÏÏÛ-
ÌÓÒÚËÏÛÎËÛ˛˘ÂÈ Ë Ú.‰. (Ö.î. è‡Ì‡ËÌ, Ç.Ç. äÓ-
ÔÂÈÍËÌ), ˜ÚÓ ÓÚÍ˚ÎÓ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Û ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÒÓ·-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÂÔ‡‡ÚÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÔÂÔ‡‡ÚÓ‚ Ò ÔÓÎËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÈ ·ËÓÎÓ„Ë˜Â-
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ÒÍÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛ ÔÛÚÂÏ ‚ÍÎ˛˜ÂÌËfl ‚ ÒÚÛÍÚÛÛ
·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡-ÌÓÒËÚÂÎfl ˆÂ-
ÎÂ‚Ó„Ó ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡.

Ç 80-ı „Ó‰‡ı XX ‚ÂÍ‡ ‚ ‡ÁÌ˚ı Ì‡Û˜Ì˚ı ˆÂÌ-
Ú‡ı ÒÚ‡Ì˚ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ ‚ÂÎËÒ¸ ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÏÓ‰Ë-
ÙËÍ‡ˆËË ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚-
ÏË „‡ÔÚÂÌ‡ÏË, ‡ÌÚË„ÂÌ‡ÏË, ËÏÏÛÌÓ„ÂÌ‡ÏË Ò ˆÂ-
Î¸˛ ÒÓÁ‰‡ÌËfl ‚˚ÒÓÍÓÒÔÂˆËÙË˜Ì˚ı ‚‡ÍˆËÌ ‰Îfl
ÔÓÙËÎ‡ÍÚËÍË ·‡ÍÚÂË‡Î¸Ì˚ı Ë ‚ËÛÒÌ˚ı ËÌ-
ÙÂÍˆËÈ Ë ‚ ‰Ë‡„ÌÓÒÚË˜ÂÒÍËı ˆÂÎflı. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ
˝ÚËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ·˚Î‡ ÒÓÁ‰‡Ì‡ ‡ÌÚË„ËÔÔÓÁÌ‡fl
‚‡ÍˆËÌ‡ “ÉËÔÔÓÎ” (Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚, ê.Ç. èÂÚÓ‚,
Ä.Ç. çÂÍ‡ÒÓ‚ Ë ‰Û„ËÂ).

Ç Ò‚flÁË Ò ‰ÂÙËˆËÚÓÏ ‰ÓÌÓÒÍÓÈ ÍÓ‚Ë Ë Ó„‡-
ÌË˜ÂÌÌ˚Ï ÒÓÍÓÏ ÂÂ ı‡ÌÂÌËfl ‚ÒÂ„‰‡ ÓÒÚÓ ÒÚÓfl-
Î‡ ÔÓ·ÎÂÏ‡ ÍÓ‚ÂÁ‡ÏÂÌËÚÂÎÂÈ Ë ÔÎ‡ÁÏÓÁ‡ÏÂ˘‡˛-
˘Ëı ÔÂÔ‡‡ÚÓ‚. éÒÓ·ÂÌÌÓ ÒÎÓÊÌÓÈ ·˚Î‡ Á‡‰‡˜‡ ÔÓ
‡Á‡·ÓÚÍÂ ÍÓ‚ÂÁ‡ÏÂÌËÚÂÎfl, ‚˚ÔÓÎÌfl˛˘Â„Ó „‡-
ÁÓÚ‡ÌÒÔÓÚÌÛ˛ Ë „ÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÙÛÌÍˆËË.
ê‡·ÓÚ˚ ‚ÂÎËÒ¸ ‚ ‰‚Ûı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËflı: ÔÂ‚ÓÂ – ÒÓ-
Á‰‡ÌËÂ ÏÓ‰ÂÎÂÈ ˝ËÚÓˆËÚ‡ ‚ ‚Ë‰Â ÏËÍÓ˜‡ÒÚËˆ Ò
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ (É.Ç. ë‡Ï-
ÒÓÌÓ‚), ‚ÚÓÓÂ – Ò¯Ë‚Í‡ ÏÓÎÂÍÛÎ „ÂÏÓ„ÎÓ·ËÌ‡
(ç.è. äÛÁÌÂˆÓ‚‡) Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚ı
˜‡ÒÚËˆ, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı ÔÓÌËÍ‡Ú¸ ‚Ó ‚ÒÂ Í‡ÔËÎÎfl˚.
Ç ËÚÓ„Â ÏÌÓ„ÓÎÂÚÌËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚
ÔÎ‡ÁÏÓÁ‡ÏÂÌËÚÂÎË “èÓÎË‚ËÌÓÎ” Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â èÇë
(Ç.ü. ëÓÓÍËÌ) Ë “èÓÎËÓÍÒË‰ËÌ” Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â èùÉ
(ç.å. ÉÂÎÎÂ, Ç.Ä. äÓÔ‡˜Â‚), ‡ Ú‡ÍÊÂ ÍÓ‚ÂÁ‡-
ÏÂÌËÚÂÎ¸ “ÉÂÎÂÌÔÓÎ” Ò ÙÛÌÍˆËÂÈ ÔÂÂÌÓÒ‡ ÍËÒÎÓ-
Ó‰‡ (ç.è. äÛÁÌÂˆÓ‚‡, Ö.î. è‡Ì‡ËÌ Ë ‰Û„ËÂ).

Ç ÍÓÌˆÂ 70-ı – Ì‡˜‡ÎÂ 80-ı „Ó‰Ó‚ Ö.î. è‡Ì‡Ë-
Ì˚Ï ·˚Î‡ Ì‡˜‡Ú‡ ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÎÂ-
Í‡ÒÚ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ ·ËÓ„ÂÌÌ˚ı ˝ÎÂÏÂÌ-
ÚÓ‚ Ë Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ. é‰ËÌ ËÁ ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ ÓÒÌÓ‚‡Ì Ì‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ËÎË ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ„Ó Ò‚flÁ˚-
‚‡ÌËfl ‰ËÙËÎ¸Ì˚ı ËÓÌÓ‚ èÄÇ Ò ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓË-
Ï˚Ï ÔÓÎËÏÂÓÏ. Å˚ÎË ÒÓÁ‰‡Ì˚ ÒËÒÚÂÏ˚ Ò ‡ÁÏÂ-
ÓÏ ˜‡ÒÚËˆ 30–60 ÌÏ Ë ‡Á‡·ÓÚ‡Ì ‡ÌÚËÒÂÔÚËÍ
“ä‡Ú‡ÔÓÎ” (Ö.î. è‡Ì‡ËÌ, å.Ç. ëÓÎÓ‚ÒÍËÈ) Ò ¯Ë-
ÓÍËÏ ÒÔÂÍÚÓÏ ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‚ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË ·‡ÍÚÂËÈ
Ë ‚ËÛÒÓ‚ Ë ÒÚËÏÛÎflÚÓ ÓÒÚ‡ ÒÂÎ¸ÒÍÓıÓÁflÈÒÚ‚ÂÌ-
Ì˚ı ÊË‚ÓÚÌ˚ı “ÑÓÍÒ‡Ì å” (Ö.î. è‡Ì‡ËÌ,
Ç.Ç. äÓÔÂÈÍËÌ) [62]. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÏ ÒÎÛ˜‡Â Ì‡ÌÓ-
ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌËÂ ÒËÒÚÂÏ˚ ÔË‚ÂÎÓ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛
ÌÓ‚˚ı ‚Ë‰Ó‚ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË, ÓÚÎË˜-
Ì˚ı ÓÚ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË ËÒıÓ‰Ì˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚. ÑÛ„ÓÈ
ÔÓ‰ıÓ‰ ÒÓÒÚÓflÎ ‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËË Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ ·ËÓ„ÂÌ-

Ì˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ÒÂÂ·‡, ÒÂÎÂÌ‡ (Ö.î. è‡Ì‡ËÌ,
Ç.Ç. äÓÔÂÈÍËÌ) [63], ÏÂ‰Ë (à.å. è‡ÔËÒÓ‚) [64] ÔÛ-
ÚÂÏ ‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËfl Ëı ËÓÌÓ‚ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‚Ó‰Ó-
‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ·˚Î ÒÓ-
Á‰‡Ì ÔÂÔ‡‡Ú “èÓ‚Ë‡„ÓÎ”, ‚˚ÔÛÒÍ‡ÂÏ˚È ‚
ÓÔ˚ÚÌÓ-ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓÏ Ï‡Ò¯Ú‡·Â. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ
‚ÂÏfl ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚ˚ ÒÂÂ·‡,
ÏÂ‰Ë, ÌËÍÂÎfl, ÍÓ·‡Î¸Ú‡ Ò ˆÂÎÎ˛ÎÓÁÌ˚ÏË Ï‡ÚÂË-
‡Î‡ÏË. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ÓÚÍ˚‚‡ÂÚ ÌÓ‚˚Â ÔÂÒÔÂÍÚË-
‚˚ ‰Îfl ÔÓËÒÍ‡ ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ı ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı
ÒÂ‰ÒÚ‚ Ë Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚ ıËÏË˜ÂÒÍËı Â‡ÍˆËÈ.

 

ÅÂÎÍË

 

îËÁËÍ‡ ·ÂÎÍ‡ ‚ÓÁÌËÍÎ‡ Ì‡ ÒÚ˚ÍÂ ÙËÁËÍË, ÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌÓÈ ·ËÓÎÓ„ËË Ë ıËÏËË ‚ 1960-Â „Ó‰˚, ÍÓ-
„‰‡ ÓÔ˚Ú˚ ÄÌÙËÌÒÂÌ [65] Ë åÂËÙËÎ‰ [66] Ò ÒÓÚ.
ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓ ÓÚ‰ÂÎËÎË ÙËÁË˜ÂÒÍËÈ ÔÓˆÂÒÒ
(ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÛ˛ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆË˛, ËÎË “Ò‚Ó‡˜Ë‚‡-
ÌËÂ”, ·ÂÎÍ‡) ÓÚ ·ËÓıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡ ·ÂÎÍÓ‚ÓÈ
ˆÂÔË. îËÁËÍ‡ ·ÂÎÍ‡ ÔÓfl‚ËÎ‡Ò¸ ‚ ÔÓÔ˚ÚÍÂ ÒÌ‡˜‡Î‡
ÔÓÒÚ‡‚ËÚ¸, ‡ ÔÓÚÓÏ Ë Â¯ËÚ¸ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ÙÛÌ‰‡-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‚ÓÔÓÒ˚: Í‡Í ·ÂÎÍÓ‚‡fl ˆÂÔ¸ Ì‡ıÓ‰ËÚ
Ò‚Ó˛ ÛÌËÍ‡Î¸ÌÛ˛ “‡·Ó˜Û˛” ‡ıËÚÂÍÚÛÛ; Í‡ÍËÂ
ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔËÒÛ˘Ë ·ÂÎÍ‡Ï;
Í‡Í ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ú¸ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ ·ÂÎ-
Í‡, ÁÌ‡fl ÎË¯¸ ıËÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ Â„Ó „ÂÌ‡; Í‡Í
“‡·ÓÚ‡˛Ú” ·ÂÎÍË.

á‡ ÒÓÓÍ ÎÂÚ Ò‚ÓÂ„Ó ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ÙËÁËÍ‡
·ÂÎÍ‡ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ì‡ÏÂÚËÎ‡ ÓÚ‚ÂÚ˚ Ì‡ ̋ ÚË ‚ÓÔÓÒ˚,
ÌÓ Ë ÔÓÒÚ‡‚ËÎ‡ fl‰ ÌÓ‚˚ı. éÌ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ÌÂÒÎ‡ ‚ÂÒÓ-
Ï˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‰Û„ËÂ Ì‡ÛÍË (·ËÓıËÏË˛, ·ËÓÙËÁËÍÛ,
Ì‡ÌÓÏ‡ÚÂË‡ÎÓ‚Â‰ÂÌËÂ, ‚˚˜ËÒÎËÚÂÎ¸ÌÛ˛ Ï‡ÚÂ-
Ï‡ÚËÍÛ, ÏÓÎÂÍÛÎflÌÛ˛ ·ËÓÎÓ„Ë˛, ̋ ÌÁËÏÓÎÓ„Ë˛ Ë
Ù‡Ï‡ÍÓÎÓ„Ë˛), ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡Î‡ ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ÌÓ-
‚˚ı Ì‡Û˜Ì˚ı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÈ (·ÂÎÍÓ‚ÓÈ ËÌÊÂÌÂËË,
·ËÓËÌÙÓÏ‡ÚËÍË, ÔÓÚÂÓÏËÍË, Ì‡ÌÓÚÂıÌÓÎÓ„ËË),
ÌÓ‚˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡ÌËfl ÎÂÍ‡ÒÚ‚ Ë Ú.‰.

êÓÒÒËÈÒÍ‡fl ¯ÍÓÎ‡ ÙËÁËÍË ·ÂÎÍ‡ ÓÒÌÓ‚‡Ì‡
é.Å. èÚËˆ˚Ì˚Ï, Ó‰ÌËÏ ËÁ Ó„‡ÌËÁ‡ÚÓÓ‚ àÌÒÚË-
ÚÛÚ‡ ·ÂÎÍ‡ Äç ëëëê. ä ÒÂÂ‰ËÌÂ 60-ı „Ó‰Ó‚ ÓÌ
ÛÒÔÂÎ (‚ÏÂÒÚÂ ÒÓ Ò‚ÓËÏ Û˜ËÚÂÎÂÏ å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ-
¯ÚÂÈÌÓÏ Ë í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ) Á‡ÎÓÊËÚ¸ ÓÒÌÓ‚˚ ÒÓ-
‚ÂÏÂÌÌÓÈ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚
[67], ÔÓÒÎÛÊË‚¯ÂÈ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚÓÏ ÙËÁËÍË ·ÂÎÍ‡,
˝ÚÓ„Ó ÒÎÓÊÌÂÈ¯Â„Ó “ÊË‚Ó„Ó” ÔÓÎËÏÂ‡. Ç‡ÊÌÂÈ-
¯ËÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ÓÊ‰ÂÌËÂ ÙËÁËÍË ·ÂÎÍ‡ ‚ÌÂÒ Ë
è.ã. èË‚‡ÎÓ‚. éÌ ‰ÓÍ‡Á‡Î, ˜ÚÓ ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂ ·ÂÎ-
ÍÓ‚, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ ‚Ò˛ Ëı ÒÎÓÊÌÓÒÚ¸ Ë ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰-
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ÌÓÒÚ¸, ÒıÓ‰ÌÓ Ò ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂÏ ÔÓÒÚ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚
[68].

Ç 80-Â „Ó‰˚ XX ‚ÂÍ‡ ÔÓfl‚ËÎËÒ¸ ‡‚ÚÓÏ‡ÚËÁËÓ-
‚‡ÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰˚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‡ÏËÌÓÍËÒÎÓÚÌ˚ı Ë
ÍÓ‰ËÛ˛˘Ëı Ëı ÌÛÍÎÂÓÚË‰Ì˚ı ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ-
ÒÚÂÈ Ñçä. ç‡ÍÓÔÎÂÌÌ‡fl ËÌÙÓÏ‡ˆËfl ÔÓÔÓÎÌflÎ‡
·˚ÒÚÓ ‡ÒÚÛ˘ËÂ ·‡ÌÍË ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌ˚ı ‰‡ÌÌ˚ı
ÔÓ ÒÚÛÍÚÛ‡Ï ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ; ÔÓ-
ÚÂ·ÌÓÒÚ¸ ‚ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÏ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ˝ÚÓÈ
Ó„ÓÏÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚ ‰‡ÌÌ˚ı ÔË‚ÂÎ‡ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ÌÓ-
‚ÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ì‡ÛÍË – ·ËÓËÌÙÓÏ‡ÚËÍË. 

Ç˚flÒÌËÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ·ÂÎÍË, ÒÓ‚ÒÂÏ ‡ÁÌ˚Â Ë ÔÓ
·ËÓıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙÛÌÍˆËË, Ë ÔÓ ‡ÏËÌÓÍËÒÎÓÚÌÓÈ
ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË, ˜‡ÒÚÓ ËÏÂ˛Ú ·ÎËÁÍËÂ ÔÓ-
ÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚, ‡ ÒıÓ‰Ì‡fl ‡·ÓÚ‡ ÒÓ-
‚Â¯‡ÂÚÒfl ÔÓÓÈ ·ÂÎÍ‡ÏË Ò ÒÓ‚ÒÂÏ ‡ÁÌÓÈ ‡ıË-
ÚÂÍÚÛÓÈ. àÁ ˝ÚÓ„Ó ·˚ÎÓ Ò‰ÂÎ‡ÌÓ ‰‚‡ ‚‡ÊÌ˚ı ‚˚-
‚Ó‰‡: 1) ÙÛÌÍˆËfl ·ÂÎÍ‡ Ó·˚˜ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÌÂ
‚ÒÂÈ Â„Ó ‡ıËÚÂÍÚÛÓÈ, ‡ ÛÒÚÓÈÒÚ‚ÓÏ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ó-
„Ó Ù‡„ÏÂÌÚ‡ – ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ̂ ÂÌÚ‡; ‰ÂÎÓ ÓÒÚ‡Î¸ÌÓÈ
˜‡ÒÚË ·ÂÎÍ‡ – ·˚Ú¸ ‰Îfl ˝ÚÓ„Ó ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ„Ó
Û˜‡ÒÚÍ‡ Ì‡‰ÂÊÌ˚Ï, Ú‚Â‰˚Ï ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚÓÏ; 2) Ì‡-
·Ó ÚËÔË˜Ì˚ı ·ÂÎÍÓ‚˚ı ‡ıËÚÂÍÚÛ Ó„‡ÌË˜ÂÌ,
ÔË˜ÂÏ ÙËÁË˜ÂÒÍËÏË ÔË˜ËÌ‡ÏË, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ì‡Ë-
·ÓÎÂÂ “Ó·˚˜Ì˚ÏË” ‰Îfl ·ÂÎÍÓ‚ ÓÍ‡Á˚‚‡˛ÚÒfl ÚÂ
ÍÓÌÙË„Û‡ˆËË, ÍÓÚÓ˚Â ÌÂ ËÏÂ˛Ú “ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı
‰ÂÙÂÍÚÓ‚”, ‰ÂÎ‡˛˘Ëı Ëı ÌÂÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ÏË ‰Îfl ‚ÒÂı
‡ÏËÌÓÍËÒÎÓÚÌ˚ı ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚÂÈ, ÍÓÏÂ
Í‡ÈÌÂ Ï‡ÎÓ„Ó ˜ËÒÎ‡ Ó˜ÂÌ¸ ÚÓ˜ÌÓ Í ÌËÏ “ÔÓ‰Ó-
„Ì‡ÌÌ˚ı” [69, 70]. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‚ ÙËÁËÍÂ ·ÂÎÍ‡
‚ÓÁÌËÍÎÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ó ÙËÁË˜ÂÒÍÓÏ ÓÚ·ÓÂ
·ÂÎÍÓ‚˚ı ÒÚÛÍÚÛ Ë ·˚Î‡ ÔÓÒÚÓÂÌ‡ ÒÓ‚ÂÏÂÌ-
Ì‡fl, Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ‡fl ‡ˆËÓÌ‡Î¸Ì‡fl Ëı ÍÎ‡ÒÒËÙË-
Í‡ˆËfl, Ì‡ÔÓÏËÌ‡˛˘‡fl Ú‡·ÎËˆÛ åÂÌ‰ÂÎÂÂ‚‡ ÚÂÏ,
˜ÚÓ ÓÌ‡ ÒÔÓÒÓ·Ì‡ ÛÒÔÂ¯ÌÓ ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡Ú¸ Â˘Â ÌÂ
Ó·Ì‡ÛÊÂÌÌ˚Â ‚ ÔËÓ‰Â ·ÂÎÍÓ‚˚Â ‡ıËÚÂÍÚÛ˚.

é‰Ì‡ÍÓ, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÌÂÍÓÚÓ˚Â ÛÒÔÂıË, ÔÂ‰-
ÒÍ‡Á‡Ú¸ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ Í‡Ê‰Ó„Ó ÍÓÌ-
ÍÂÚÌÓ„Ó ·ÂÎÍ‡, ÁÌ‡fl ÎË¯¸ Â„Ó ‡ÏËÌÓÍËÒÎÓÚÌÛ˛
ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸, ÌÂ Û‰‡ÎÓÒ¸. í‡ÍÊÂ ‚ÒÂ Â˘Â
ÓÒÚ‡‚‡ÎÒfl ÓÚÍ˚Ú˚Ï Ë ‚ÓÔÓÒ Ó ÚÓÏ, Í‡Í ·ÂÎÍÓ-
‚‡fl ˆÂÔ¸ ÛıËÚflÂÚÒfl Ì‡ÈÚË Ò‚Ó˛ ÛÌËÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ-
ÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ ÒÂ‰Ë Ï‡ÒÒ˚ ‰Û„Ëı
‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı ‚‡Ë‡ÌÚÓ‚. Ç ÔÓÔ˚ÚÍÂ ÔÓÒÎÂ‰ËÚ¸ ÔÛ-
ÚË Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË ·ÂÎÍÓ‚ ‚ÂÎÒfl ËÌÚÂÌÒË‚Ì˚È
ÔÓËÒÍ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ (“ËÌÚÂÏÂ‰Ë‡-
ÚÓ‚”), ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Ëı ÔÓ ıÓ‰Û Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË
·ÂÎÍÓ‚. Ç‡ÊÌÂÈ¯ËÏ Ì‡Û˜Ì˚Ï ÒÓ·˚ÚËÂÏ ÒÚ‡ÎÓ ÓÚ-
Í˚ÚËÂ ÌÓ‚Ó„Ó ÙËÁË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ·ÂÎÍÓ‚ÓÈ

ˆÂÔË, Ì˚ÌÂ ËÁ‚ÂÒÚÌÓ„Ó Í‡Í “‡ÒÔÎ‡‚ÎÂÌÌ‡fl „ÎÓ·Û-
Î‡”. Ç˚‚Â‰ÂÌÌ‡fl é.Å. èÚËˆ˚Ì˚Ï “Ì‡ ÍÓÌ˜ËÍÂ ÔÂ-
‡” Â˘Â ‚ 1973 „. [71], ‡ÒÔÎ‡‚ÎÂÌÌ‡fl „ÎÓ·ÛÎ‡ ‚ Ì‡-
˜‡ÎÂ 80-ı „Ó‰Ó‚ ·˚Î‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌ‡ [72] ‚ ã‡·Ó‡ÚÓËË ÙËÁËÍË ·ÂÎÍ‡ ‚
àÌÒÚËÚÛÚÂ ·ÂÎÍ‡ Äç ëëëê, ‡ Á‡ÚÂÏ Ë ‚ ‰Û„Ëı,
‡ÒÒÂflÌÌ˚ı ÔÓ ‚ÒÂÏÛ ÏËÛ Î‡·Ó‡ÚÓËflı: ‡Ò-
ÔÎ‡‚ÎÂÌÌ‡fl „ÎÓ·ÛÎ‡ ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸ ÚËÔË˜Ì˚Ï ÔÓÏÂ-
ÊÛÚÓ˜Ì˚Ï ÒÓÒÚÓflÌËÂÏ ÔË Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË
·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚‡ ·ÂÎÍÓ‚ [73]. çÂÓ·˚˜Ì˚Â ÙËÁË˜Â-
ÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ˝ÚÓ„Ó “ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘Â„Ó ÍÓÏÔ‡ÍÚ-
ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ·ÂÎÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË ·ÂÁ ÛÌËÍ‡Î¸ÌÓÈ
ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚” ·˚ÎË Ó·˙flÒÌÂÌ˚
Ö.à. ò‡ıÌÓ‚Ë˜ÂÏ Ë Ä.Ç. îËÌÍÂÎ¸¯ÚÂÈÌÓÏ [74].
á‡ÚÂÏ ÔÓfl‚ËÎËÒ¸ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚‡ Ó· Û˜‡ÒÚËË ‡Ò-
ÔÎ‡‚ÎÂÌÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚ ‚ fl‰Â ‚‡ÊÌ˚ı ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
ÔÓˆÂÒÒÓ‚, ‡ ÔÓÚÓÏ Ë ‚ ÌÂÍÓÚÓ˚ı „ÂÌÂÚË˜ÂÒÍËı Á‡-
·ÓÎÂ‚‡ÌËflı, ÔË ÍÓÚÓ˚ı ËÏÂ˛˘ËÈ ÏÛÚ‡ˆË˛ ·Â-
ÎÓÍ, Ô˚Ú‡flÒ¸ Ò‚ÂÌÛÚ¸Òfl, “Á‡ÒÚÂ‚‡ÂÚ” ‚ ÒÓÒÚÓflÌËË
‡ÒÔÎ‡‚ÎÂÌÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚ Ë ÌËÍ‡Í ÌÂ ÏÓÊÂÚ Ó·ÂÒÚË
Ò‚Ó˛ ‡·Ó˜Û˛, “Ì‡ÚË‚ÌÛ˛” ÒÚÛÍÚÛÛ.

îÛÌ‰‡ÏÂÌÚ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚ı ‡·ÓÚ Ì‡-
ÒÚÓfl˘Â„Ó ‚ÂÏÂÌË ·˚Î Á‡ÎÓÊÂÌ ‚ 90-Â „Ó‰˚, ‚ ıÓ-
‰Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ëı ·ÂÎ-
ÍÓ‚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı ÒÓ·ÓÈ Ó‰ÌÛ „ÎÓ·ÛÎÛ-“‰Ó-
ÏÂÌ” ËÁ 50–200 ‡ÏËÌÓÍËÒÎÓÚ. àÏÂÌÌÓ ÚÓ„‰‡
ÒÙÓÏËÓ‚‡Î‡Ò¸ ÍÓÌˆÂÔˆËfl “˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ˘Â-
ÎË”, ÓÚ‰ÂÎfl˛˘ÂÈ Â‰ËÌÒÚ‚ÂÌÌÛ˛ “Ô‡‚ËÎ¸ÌÛ˛”
ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÛ˛ ÛÍÎ‡‰ÍÛ ·ÂÎÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË ÓÚ ÏËÎÎË‡-
‰Ó‚ “ÌÂÔ‡‚ËÎ¸Ì˚ı”, ÍÓÚÓ‡fl Ë ÔË‰‡ÂÚ ÒÚÛÍÚÛ-
Â ·ÂÎÍÓ‚ÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË, ÌÛÊÌ˚Â
‰Îfl ÂÂ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ ·ËÓıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ‡·ÓÚ˚: ÛÌË-
Í‡Î¸ÌÓÒÚ¸, ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ Ë Ú‚Â‰ÓÒÚ¸ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌ-
ÌÓ. íÓ„‰‡ ÊÂ ËÁ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌ˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚
Ö.à. ò‡ıÌÓ‚Ë˜‡ Ë ËÁ ‡Á‚ËÚÓÈ Ä.Ç. îËÌÍÂÎ¸¯-
ÚÂÈÌÓÏ Ó·˘ÂÈ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË Ò‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl
·ÂÎÍÓ‚ ÒÚ‡ÎÓ flÒÌÓ, ̃ ÚÓ ÔÓ‚˚¯ÂÌÌ‡fl ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚ¸
ÒÚÛÍÚÛ˚ ·ÂÎÍ‡ Ò‡Ï‡ ÔÓ ÒÂ·Â, ‡‚ÚÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍË,
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ Â„Ó ·˚ÒÚÛ˛ Ë ·ÂÁÓ¯Ë·Ó˜ÌÛ˛ Ò‡-
ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆË˛ [75, 76]. é‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ Ì‡ ÒÚ˚ÍÂ
ÚÂÓËË Ë ÓÒÌÓ‚‡ÌÌÓ„Ó Ì‡ ·ÂÎÍÓ‚ÓÈ ËÌÊÂÌÂËË
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ ·˚Î‡ ÒÙÓÏËÓ‚‡Ì‡ ÍÓÌˆÂÔˆËfl
“fl‰‡ Ò‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl” ·ÂÎÍ‡. “ü‰Ó” Ì‡ÔÓÏËÌ‡ÂÚ
Á‡Ó‰˚¯ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË – ˝ÚÓ Ú‡ ˜‡ÒÚ¸ ÔÓ-
ÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ·ÂÎÍ‡, ÔÓÒÎÂ ÙÎÛÍÚÛ‡-
ˆËÓÌÌÓ„Ó Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÍÓÚÓÓÈ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯‡fl Ò‡ÏÓ-
Ó„‡ÌËÁ‡ˆËfl ·ÂÎÍ‡ ÛÊÂ Ë‰ÂÚ ·˚ÒÚÓ, Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
·ÂÁ ÔÂÂ·Ó‡ ‚‡Ë‡ÌÚÓ‚. ç‡ ÔÓ˜ÌÓÈ ÓÒÌÓ‚Â ‰‡Ì-
Ì˚ı ÍÓÌˆÂÔˆËÈ Ì˚ÌÂ ÒÚÓflÚÒfl ÚÂÓËË, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛-
˘ËÂ ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡Ú¸ ÒÍÓÓÒÚ¸ Ò‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl ·ÂÎ-
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ÍÓ‚, Ó˜Â˜Ë‚‡Ú¸ fl‰‡ Ò‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl ‚ Ëı ÔÓÒÚ‡Ì-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ‡ı Ë Ú.‰. 

èÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÂ‚˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË Ô‡Í-
ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡ÌËfl ·ÂÎÍÓ‚, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ‚
‡·ÓÚ‡ı ÓÒÒËÈÒÍËı Û˜ÂÌ˚ı. í‡Í, ÒÍÓÌÒÚÛËÓ-
‚‡ÌÌ˚È Ä.Ç. îËÌÍÂÎ¸¯ÚÂÈÌÓÏ ‚ ÒÓÚÛ‰ÌË˜ÂÒÚ‚Â
Ò å.è. äËÔË˜ÌËÍÓ‚˚Ï Ë Ñ.Ä. ÑÓÎ„Ëı “ËÒÍÛÒ-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚È” ·ÂÎÓÍ “‡Î¸·ÂÙÂÓÌ” [77, 78] ‡ÍÚË‚ËÛ-
ÂÚ Â‡ÍˆË˛ ·Î‡ÒÚ-Ú‡ÌÒÙÓÏ‡ˆËË ÚËÏÓˆËÚÓ‚ Ë
Ó·Î‡‰‡ÂÚ ‡ÌÚË‚ËÛÒÌÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛. 

ê‡Ò¯ËÙÓ‚Í‡ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ
·˚ÒÚÓ ‡‚ÚÓÏ‡ÚËÁËÛÂÚÒfl, ÌÓ ‚ÒÂ ÊÂ Ì‡Û˜ÌÓÂ ÒÓ-
Ó·˘ÂÒÚ‚Ó ÔÓÍ‡ ·ÓÎ¸¯Â ‰Ó‚ÂflÂÚ ÌÂ ‡‚ÚÓÏ‡ÚË˜Â-
ÒÍÓÈ ÍÎ‡ÒÒËÙËÍ‡ˆËË, ‡ ÚÓÈ, ˜ÚÓ ‰ÂÎ‡ÂÚ Ä.É. åÛ-
ÁËÌ, Û˜ÂÌËÍ é.Å. èÚËˆ˚Ì‡ Ë Ä.Ç. îËÌÍÂÎ¸¯ÚÂÈ-
Ì‡, ‡·ÓÚ‡˛˘ËÈ ‚ ˝ÔËˆÂÌÚÂ ÒÚÛÍÚÛÌÓÈ
·ËÓÎÓ„ËË ‚ äÂÏ·Ë‰ÊÂ. éÌ – Â‰ËÌÒÚ‚ÂÌÌ˚È ‚ ÏË-
Â – ‰ÂÊËÚ ‚ Ò‚ÓÂÈ „ÓÎÓ‚Â ‚ÒÂ (‰ÂÒflÚÍË Ú˚Òfl˜!)
‡Ò¯ËÙÓ‚‡ÌÌ˚Â ·ÂÎÍÓ‚˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚; ˝ÚÓ ÔÓÁ-
‚ÓÎËÎÓ ÂÏÛ ÒÓÁ‰‡Ú¸ Ë, ÔÓÒÚÓflÌÌÓ Ó·ÌÓ‚Îflfl, ÔÓ‰-
‰ÂÊË‚‡Ú¸ ÁÌ‡ÏÂÌËÚ˚È ÍÎ‡ÒÒËÙËÍ‡ÚÓ ·ÂÎÍÓ‚˚ı
ÒÚÛÍÚÛ SCOP (Structural Classification of Proteins)
[79]. 

è‡‡ÎÎÂÎ¸ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡ÂÚÒfl ÔÓÚÂÓÏËÍ‡ – Ì‡ÛÍ‡
Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËË ·ÂÎÍÓ‚ ‚ ÍÎÂÚÍÂ ‚Ó ‚ÂÏfl ÂÂ
ÊËÁÌÂÌÌÓ„Ó ˆËÍÎ‡. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Ì‡Í‡ÔÎË‚‡˛ÚÒfl
‰‡ÌÌ˚Â Ó· Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË “ÌÂÔ‡‚ËÎ¸Ì˚ı” ·ÂÎÍÓ-
‚˚ı ÒÚÛÍÚÛ, ÔË‚Ó‰fl˘Ëı Í ‡ÁÌ˚Ï ·ÓÎÂÁÌflÏ
[80–82]. ëÂ‰Ë ÌËı ÔËÓÌÌ˚Â ·ÓÎÂÁÌË, Ú‡ÍËÂ Í‡Í
“·Â¯ÂÌÒÚ‚Ó ÍÓÓ‚” Ë ÒÚ‡˜ÂÒÍËÈ Ï‡‡ÁÏ (·ÓÎÂÁÌ¸
ÄÎ¸ˆ„ÂÈÏÂ‡), Û·Ë‚‡˛˘ËÂ ÏÂ‰ÎÂÌÌÓ, ÌÓ ‚ÂÌÓ.
í‡ÍËÂ ·ÓÎÂÁÌË Ò‚flÁ‡Ì˚ Ò ÔÓˆÂÒÒÓÏ ÔÓfl‚ÎÂÌËfl ‚
ÍÎÂÚÍÂ ‡ÏËÎÓË‰Ó‚ – ÙË·ËÎÎ ËÁ “ÌÂÔ‡‚ËÎ¸ÌÓ
Ò‚ÂÌÛÚ˚ı” ·ÂÎÍÓ‚˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ. ùÚË „Û·ËÚÂÎ¸Ì˚Â
‰Îfl ÍÎÂÚÍË ·ÂÎÍÓ‚˚Â Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Á‡‡ÁÌ˚ – ÓÌË
‚Úfl„Ë‚‡˛Ú ‚ ÒÂ·fl ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ “ÌÂÔ‡‚ËÎ¸Ì˚Â”, ÏÛ-
Ú‡ÌÚÌ˚Â, ÌÓ Ë “Á‰ÓÓ‚˚Â” ·ÂÎÍË, ÔÂÂı‚‡Ú˚‚‡fl Ëı
Ò‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËÂ Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ‡ÒÔÎ‡‚ÎÂÌÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚ Ë
ÔÂÂÒÚ‡Ë‚‡fl Ëı ÔÓ-Ò‚ÓÂÏÛ. îËÁË˜ÂÒÍËÂ ÓÒÌÓ‚˚
˝ÚËı fl‚ÎÂÌËÈ ÛÊÂ ÔÓÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl, ÌÓ ÓÌË Â˘Â
‰Ó ÍÓÌˆ‡ ÌÂ ÔÓÌflÚ˚.

ëÂ„Ó‰Ìfl ÙËÁËÍ‡ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ëı, “Ó‰ÌÓ‰ÓÏÂÌÌ˚ı”,
‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ‚ ‚Ó‰Â ·ÂÎÍÓ‚ ·ÎËÁËÚÒfl Í Á‡‚Â¯Â-
ÌË˛ [83]. á‡ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÙËÁËÍ‡ ÍÛÔÌ˚ı ·ÂÎÍÓ‚˚ı
ÏÓÎÂÍÛÎ, Ëı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ë ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ·ÂÎÍÓ‚ Ò
‰Û„ËÏË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË (‡ÏËÎÓË‰Ó‚, ‚ËÛÒÓ‚
Ë Ú.‰.). ÇË‰ËÏÓ, ÓÌ‡ Ë ·Û‰ÂÚ ·ÓÎÂÂ ‚ÒÂ„Ó ‡ÍÚÛ‡Î¸Ì‡
‚ ·ÎËÊ‡È¯ËÂ 20 ÎÂÚ. ëÍÓÓÒÚ¸ ‡Á‚ËÚËfl ·ÂÎÍÓ‚ÓÈ
ËÌÊÂÌÂËË, ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‰ËÁ‡ÈÌ‡ ÌÓ‚˚ı ·ÂÎÍÓ‚ Ë ÎÂ-

Í‡ÒÚ‚ Ë ·ËÓÌ‡ÌÓÚÂıÌÓÎÓ„ËË ‚ÓÓ·˘Â, ÔflÏÓ Á‡‚Ë-
ÒËÚ ÓÚ ÚÓ„Ó, ÒÏÓÊÂÚ ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÙËÁËÍË
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ Ó·ÂÒÔÂ˜ËÚ¸ Ëı Ì‡-
‰ÂÊÌ˚ÏË ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÏË ‡Ò˜ÂÚ‡ÏË ÒËÎÓ‚˚ı ÔÓ-
ÎÂÈ ‰Îfl ÓˆÂÌÍË ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚË ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚ı ·ÂÎ-
ÍÓ‚˚ı ÒÚÛÍÚÛ Ë ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚. ÖÒÎË ÒÏÓÊÂÚ, ÚÓ
ËÌÊÂÌÂËfl Ë ‰ËÁ‡ÈÌ ·Û‰ÛÚ ‡Á‚Ë‚‡Ú¸Òfl ·ÓÎ¸¯ËÏË
¯‡„‡ÏË Ë Ì‡˜ÌÛÚ ÔÓËÁ‚Ó‰ËÚ¸ ‚˚ÒÓÍÓ˝ÙÙÂÍÚË‚-
Ì˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‰Îfl Ò‡Ï˚ı ‡ÁÌ˚ı ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı
ˆÂÎÂÈ.

 

ê‡ÒÔÎ‡‚˚ Ë ÒÏÂÒË ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

èÂ‚˚Â ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‡·ÓÚ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË
ÂÓÎÓ„ËË ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ë Á‡ÚÂÏ ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚
·˚ÎË ‚˚ÔÓÎÌÂÌ˚ ‚ ëëëê ‚ Ò‡ÏÓÏ ÍÓÌˆÂ 50 – Ì‡-
˜‡ÎÂ 60-ı „Ó‰Ó‚ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ É.Ç. ÇËÌÓ„‡‰Ó‚˚Ï,
è.Ä. êÂ·ËÌ‰ÂÓÏ, Ä.Ä. í‡ÔÂÁÌËÍÓ‚˚Ï Ë Ëı Û˜Â-
ÌËÍ‡ÏË. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‚ ä‡Á‡ÌÒÍÓÏ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓÏ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚÂ ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ Ä.à. å‡ÍÎ‡-
ÍÓ‚‡ ·˚ÎË Ì‡˜‡Ú˚ ‚ÒÂÒÚÓÓÌÌËÂ ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÏÂÚÓ‰‡ÏË ËÏÔÛÎ¸ÒÌÓÈ üåê-
ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËı
fl‚ÎÂÌËÈ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı: ÔÎ‡ÒÚËÙËÍ‡ˆËË,
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË, ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‰‚ËÊÂÌËÈ ‚ ÚÂ-
ÏÓÒÚÓÈÍËı ÔÓÎËÏÂ‡ı [84–86]. Ç ÍÓÌˆÂ 70-ı „Ó‰Ó‚
Ç.Ñ. ëÍË‰‡ ÒÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡Î ÓË„ËÌ‡Î¸Ì˚È ËÏ-
ÔÛÎ¸ÒÌ˚È ‰ËÙÙÛÁÓÏÂÚ, ‡ÁÂ¯‡˛˘‡fl ÒÔÓÒÓ·-
ÌÓÒÚ¸ ÍÓÚÓÓ„Ó ‰Ó ÒËı ÔÓ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ÂÍÓ‰ÌÓÈ.
ùÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸
ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸Ì˚Â ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ë ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ Ò‡ÏÓ-
‰ËÙÙÛÁËË ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı Ë ‡ÒÚ‚Ó‡ı „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı
ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ Ì‡ıÓÊ‰ÂÌËÂ ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜Ì˚ı Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚÂÈ ‰Îfl ·ÂÎÍÓ‚ Ë ‰ÂÌ‰ËÏÂ-
Ó‚ ‚ ¯ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ Ë ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı Ï‡ÒÒ. Å˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË Û˜‡ÒÚÍÓ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ˆÂÔÂÈ Ì‡ Ï‡Ò¯Ú‡·‡ı, Ò‡‚ÌËÏ˚ı Ò ‡ÁÏÂÓÏ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ ÚÂıÏÂÌ˚ı ÒÂÚÍ‡ı („ÂÎflı)
[87, 88]. 

ê‡Á‚ËÚËÂ ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚
(‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ë ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚) ÔÓÎÛ˜ËÎÓ Ó„ÓÏÌ˚È ÚÓÎ-
˜ÓÍ ‚ Ò‚flÁË Ò ÒÓÁ‰‡ÌËÂÏ É.Ç. ÇËÌÓ„‡‰Ó‚˚Ï ‚
1962 „. ÔÂ‚ÓÈ ‚ ëëëê Î‡·Ó‡ÚÓËË ÂÓÎÓ„ËË ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚ àÌÒÚËÚÛÚÂ ÌÂÙÚÂıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡
Äç ëëëê. Ç ˝ÚÓÈ Î‡·Ó‡ÚÓËË ÔÓÎÛ˜ËÎ‡ Ó·‡ÁÓ-
‚‡ÌËÂ Ë Ì‡˜ËÌ‡Î‡ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÂÓÎÓ-
„ËË ·ÓÎ¸¯‡fl „ÛÔÔ‡ ·Û‰Û˘Ëı ‰ÓÍÚÓÓ‚ Ì‡ÛÍ
(Ä.à. ãÂÓÌÓ‚, Ä.ü. å‡ÎÍËÌ, û.ü. èÓ‰ÓÎ¸ÒÍËÈ,
û.É. üÌÓ‚ÒÍËÈ, Ç.É. äÛÎË˜ËıËÌ, å.ã. îË‰Ï‡Ì,
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Ä.ç. èÓÍÛÌËÌ, Ç.î. òÛÏÒÍËÈ, Ç.ë. ÇÓÎÍÓ‚) Ë
ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚Â Í‡Ì‰Ë‰‡Ú˚ Ì‡ÛÍ. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‡-
·ÓÚ ¯ÍÓÎ˚ É.Ç. ÇËÌÓ„‡‰Ó‚‡ ÔÓ ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ Ó·Ó·˘ÂÌ˚ ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËË [89].

äÓÏÂ åÓÒÍ‚˚ ‡·ÓÚ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÂÓÎÓ„ËË ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ÛÒÔÂ¯ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡ÎËÒ¸ ‚ ë‡ÌÍÚ-èÂÚÂ·Û-
„Â (ë.ü. îÂÌÍÂÎ¸), ë‚Â‰ÎÓ‚ÒÍÂ (Ä.Ä. í‡„Â), êË-
„Â (ã.Ä. î‡ÈÚÂÎ¸ÒÓÌ), äËÂ‚Â Ë ‚ ‰Û„Ëı Ì‡Û˜Ì˚ı
ˆÂÌÚ‡ı. 

éÒÌÓ‚Ì˚Â ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl ÏËÓ‚Ó-
„Ó ÛÓ‚Ìfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ì‡˜ËÌ‡fl
Ò 60-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡ – ̋ ÚÓ ÓÚÍ˚ÚËÂ ÔËÌˆËÔ‡ ÔÓ-
‰Ó·Ëfl ÌÂÌ¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ; ÙÓÏÛÎËÓ‚Í‡ ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸ÌÓ„Ó ÍËÚÂËfl
ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË ÔË ÚÂ˜ÂÌËË ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı ÊË‰-
ÍÓÒÚÂÈ (‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË Ì‡Á‚‡ÌÌÓ„Ó ÍËÚÂËÂÏ
Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡); ÓÚÍ˚ÚËÂ fl‚ÎÂÌËfl ÔÂÂıÓ‰‡ ËÁ ÚÂ-
ÍÛ˜Â„Ó ‚ ‚˚ÌÛÊ‰ÂÌÌÓÂ ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓ-
ÒÚÓflÌËÂ ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÒÍÓÓÒÚflı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË (˝Ù-
ÙÂÍÚ “Ò˚‚‡”) [90]; ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÓÒÌÓ‚Ì˚ı Á‡ÍÓ-
ÌÓÏÂÌÓÒÚÂÈ Ó‰ÌÓÓÒÌÓ„Ó ‡ÒÚflÊÂÌËfl ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚
ÔÓÎËÏÂÓ‚; ÓÚÍ˚ÚËÂ ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó
ÔÂÂıÓ‰‡ – ˝ÍÒÚÂÏ‡Î¸ÌÓ„Ó ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË
ÔË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË Üä-ÒÓÒÚÓflÌËfl [91]; Ó·Ì‡ÛÊÂ-
ÌËÂ Ù‡ÁÓ‚˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚ı Í‡Í ‡Ò-
ÚflÊÂÌËÂÏ [92], Ú‡Í Ë Ò‰‚Ë„ÓÏ [93] ÏÌÓ„ÓÍÓÏ-
ÔÓÌÂÌÚÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ; ÓË„ËÌ‡Î¸Ì˚Â
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‡ÌËÁÓÚÓÔËË ‚flÁÍÓÒÚË Ë ‚flÁÍÓÛÔÛ-
„ÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË ÚÂ˜ÂÌËË.

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ‡·ÓÚ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÂÓÎÓ„ËË
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ‰ÓÎÊ‡˛ÚÒfl ‚ Î‡·Ó‡ÚÓËË ÂÓÎÓ-
„ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ àçïë êÄç, ‚ÓÁ„Î‡‚ÎflÂÏÓÈ
Ç.É. äÛÎË˜ËıËÌ˚Ï, fl‰Â ‰Û„Ëı ‡Í‡‰ÂÏË˜ÂÒÍËı
ËÌÒÚËÚÛÚÓ‚ (àÌÒÚËÚÛÚ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ıËÏËË Ë ˝ÎÂÍ-
ÚÓıËÏËË, àïî, àÇë), ‡ Ú‡ÍÊÂ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ‡ı
åÓÒÍ‚˚, ÖÍ‡ÚÂËÌ·Û„‡ Ë ‰Û„Ëı „ÓÓ‰Ó‚). èÓ-
‚Ó‰flÚÒfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÂÓÎÓ„ËË ÍÓÏÔÓ-
ÁËˆËÈ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚Â ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚,
ËÁÛ˜‡˛ÚÒfl ˝ÎÂÍÚÓ(Ï‡„ÌËÚÓ-)ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ˝Ù-
ÙÂÍÚ˚ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛ. Ç Ò‚flÁË Ò
‡Ò¯ËÂÌËÂÏ ÔËÏÂÌÂÌËfl Ì‡ÌÓÏ‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‚ ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı Ó·Î‡ÒÚflı ÚÂıÌËÍË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ËÌÚÂÂÒ ‚
·ÎËÊ‡È¯ÂÏ ·Û‰Û˘ÂÏ ·Û‰ÂÚ Ò‚flÁ‡Ì Ò ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË-
ÂÏ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁË Ëı ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÒÓ
ÒÚÛÍÚÛÓÈ Í‡Í ÓÒÌÓ‚˚ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÍÓ-
ÌÂ˜Ì˚ı ËÁ‰ÂÎËÈ. ÄÍÚÛ‡Î¸ÌÓÈ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‡Á-
‡·ÓÚÍ‡ Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl
Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ú‡ÍËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚.

éÒÓ·ÓÂ Ë ‚‡ÊÌÓÂ ÏÂÒÚÓ ÔË ÒÓÁ‰‡ÌËË ÌÓ‚˚ı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Á‡ÌËÏ‡˛Ú ÒÏÂÒË ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, Ú‡Í Í‡Í ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂÒÓ‚ÏÂ-
ÒÚËÏ˚ ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ. èËÌÛ‰ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ÒÏÂ¯ÂÌËÂ
ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍË ÌÂ-
ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÈ ‰ËÒÔÂÒËË ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÔÓÎËÏÂÂ.
É.ã. ëÎÓÌËÏÒÍËÈ [94] ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÔÓÍ‡Á‡Î,
˜ÚÓ ÔË ÒÏÂ¯ÂÌËË ÌÂÔÓÎflÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍË ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ı ÒÏÂÒÂÈ
ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÍÓÂÂ Ô‡‚ËÎÓÏ, ̃ ÂÏ ËÒÍÎ˛-
˜ÂÌËÂÏ. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ¯ËÓÍÓÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÒÏÂ-
ÒÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡˜‡ÎÓÒ¸ ÎË¯¸ ‚ 70-Â „Ó‰˚.

é‰Ì‡ÍÓ Å.Ä. ÑÓ„‡‰ÍËÌ˚Ï Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [95]
‚ 1958 „. ·˚Î Ó·Ì‡ÛÊÂÌ ̋ ÙÙÂÍÚ Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓ„Ó
“‚Á‡ËÏÓÛÒËÎÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚” ‚ ‚Ë‰Â ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ-
„Ó ÔÓ‚˚¯ÂÌËfl ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ‚˚ÌÓÒÎË‚ÓÒÚË ÒÏÂÒË
Í‡Û˜ÛÍÓ‚ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ÏË ÍÓÏ-
ÔÓÌÂÌÚ‡ÏË. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚‡ ÒÏÂÒÂÈ
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÓ„ÛÚ ‚ÓÁÌËÍ‡Ú¸ ÌÂ ‚ÓÔÂÍË Ëı ÏËÍÓ-
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË, ‡ ·Î‡„Ó‰‡fl ÂÈ. ùÚÓ Ò‰ÂÎ‡ÎÓ ÌÂ
ÒÚÓÎ¸ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï ÔÓËÒÍ “ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı” Ô‡
ÔÓÎËÏÂÓ‚.

Ç ‡·ÓÚÂ [95] ·˚ÎÓ Ú‡ÍÊÂ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ
ÔË‚ËÚ˚Â Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÔÓ‚˚¯‡˛Ú ÔÓ˜-
ÌÓÒÚ¸ Ò‚flÁË (‡‰„ÂÁË˛) Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ ÌÂÒÓ‚-
ÏÂÒÚËÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. é„‡ÌË˜ÂÌÌ˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓ-
ÒÚË ÒËÌÚÂÁ‡ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl ÌÂ
ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ¯ËÓÍÓ ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÚ¸ ˝ÙÙÂÍÚ Ì‡ ‡Á-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ô‡‡ı. ëÂ„Ó‰Ìfl Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚Â
“ÏÂÊÙ‡ÁÌ˚Â ‰Ó·‡‚ÍË” (ÍÓÏÔ‡ÚË·ËÎËÁ‡ÚÓ˚) ÔÓ-
ÎÛ˜ËÎË ÔÓ‚ÒÂÏÂÒÚÌÓÂ ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌËÂ, Ó·ÂÒÔÂ-
˜Ë‚ ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ‚˚ÒÓÍÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒÔÎ‡‚Ó‚. 

ëÂ‰Ë ‰ÓÒÚËÊÂÌËÈ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı Û˜ÂÌ˚ı
ÏÓÊÌÓ ‚˚‰ÂÎËÚ¸ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ ‰ËÒ-
ÔÂ„ËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÔÓÎËÏÂÂ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ
ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÚÂÓËË ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË
ÊË‰ÍÓ„Ó ˆËÎËÌ‰‡. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÏËÌËÏ‡Î¸Ì˚È
‡ÁÏÂ ˜‡ÒÚËˆ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl
ÔË ‡‚ÌÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË ‚flÁÍÓÒÚË Ù‡Á˚ Ë Ï‡ÚË-
ˆ˚, ˜ÚÓ ÒÓ‚Ô‡‰‡ÂÚ Ò ÏËÌËÏÛÏÓÏ ‰ÎËÌ˚ ÒÚÓfl˜ÂÈ
‚ÓÎÌ˚ ‚ ÊË‰ÍÓÏ ˆËÎËÌ‰Â [96]. ùÚÓ ÎÂ„ÎÓ ‚ ÓÒÌÓ-
‚Û ÔÓÂÍÚËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌ˚ı ÚÂıÌÓÎÓ„ËÈ.
Ç.ç. äÛÎÂÁÌÂ‚˚Ï Ë û.è. åËÓ¯ÌËÍÓ‚˚Ï [97]
·˚ÎË ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ ÔÂ‚˚Â ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÒËÒÚÂÏ‡ÚË˜Â-
ÒÍÓÏÛ ËÁÛ˜ÂÌË˛ ÚÓÈÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚. ÑÎfl
fl‰‡ ÒËÒÚÂÏ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ ‡Ò-
Ú‚ÓËÏÓÒÚË ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ‰Û„ÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ ÔË ‰Ó-
·‡‚ÎÂÌËË ÚÂÚ¸Â„Ó. ëÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ì˚ Ó·˘ËÂ Á‡-



 

32

 

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 1      2009

 

êÄëíÇéêõ à êÄëèãÄÇõ èéãàåÖêéÇ

 

ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÏÂı‡ÌË-
˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÚÓÈÌ˚ı ÒÏÂÒflı ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
·ËÌ‡Ì˚ÏË. 

éÒÌÓ‚ÓÈ ‡ÌÌËı ‡·ÓÚ ÔÓ ÒÏÂÒflÏ ÔÓÎËÏÂÓ‚
·˚ÎÓ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ (ÏÂı‡ÌË˜Â-
ÒÍËı, ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı, ÚÂÏÓıËÏË˜ÂÒÍËı, ÒÓ·-
ˆËÓÌÌ˚ı, ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓ„Ó ÏËÍÓ‡Ì‡ÎËÁ‡, ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË, ÙÓÚÓ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒÔÂÍ-
ÚÓÒÍÓÔËË) „Î‡‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌËfl
Ù‡ÁÓ‚ÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÍÓÌÍÂÚÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÚÂı ËÎË ËÌ˚ı ÛÒÎÓ‚Ë-
flı. ÑÎfl ÓˆÂÌÍË ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ô‡,
ÔÓÏËÏÓ ËÁÏÂÂÌËÈ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÔÓÚÂÌˆË-
‡ÎÓ‚ ÒÏÂ¯ÂÌËfl [98, 99], ˜‡ÒÚÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎËÒ¸
ÍÓÒ‚ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â (Ì‡ÔËÏÂ, ÓÚÍÎÓÌÂÌËÂ ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚË, ÔÓ˜ÌÓÒÚË, ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl Â-
‡Î¸Ì˚ı ÒÏÂÒÂÈ ÓÚ ‡‰‰ËÚË‚Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ÛÍ‡Á‡Ì-
Ì˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ [100–102]). èÓÔ˚ÚÍË ÓÒÏ˚ÒÎËÚ¸
Ë Ó·Ó·˘ËÚ¸ Ì‡ÍÓÔË‚¯ÂÈÒfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚È
Ï‡ÚÂË‡Î ÔÂ‰ÔËÌËÏ‡ÎËÒ¸ ÌÂÓ‰ÌÓÍ‡ÚÌÓ [100–
107]. èÓÒÚÂÔÂÌÌÓ ÒÚ‡Î‡ Ó˜Â‚Ë‰ÌÓÈ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Ò‚flÁË Ô‡‡ÏÂÚÓ‚
Ù‡ÁÓ‚ÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÒÏÂÒË ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÂÂ Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ÏË, Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚÂÈ ÂÂ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ë
‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚.

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Û‰Â-
ÎflÂÚÒfl ÔÓÒÚÓÂÌË˛ ‰Ë‡„‡ÏÏ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl
‚ ¯ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ, ÒÓÒÚ‡‚Ó‚, åå
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚. û.ë. ãËÔ‡ÚÓ‚ [101] Ë Ä.Ö. ó‡Î˚ı
[106] Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ ËÌÚÂÔÂÚ‡-
ˆËfl ÔÓ„‡ÌË˜Ì˚ı ÍË‚˚ı Ì‡ ‰Ë‡„‡ÏÏ‡ı Ù‡ÁÓ‚Ó-
„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Ë„‡ÂÚ ‚‡ÊÌÂÈ¯Û˛ ÓÎ¸ ‰Îfl ÔÓÌË-
Ï‡ÌËfl ÔÓˆÂÒÒ‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı
Ë ‡ÒÔÎ‡‚‡ı. 

í‡Í, Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ åå Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ‚
ÒËÒÚÂÏ‡ı Ò Çäíê, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÓÒÚÛ
ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚, ÒÏÂ˘ÂÌË˛ ÔÓÎÓÊÂ-
ÌËfl ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÍË ‚ ÒÂ‰Ì˛˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÓÒÚ‡-
‚Ó‚ Ë ‡Ò¯ËÂÌË˛ Ó·Î‡ÒÚË ‰‚ÛıÙ‡ÁÌÓÒÚË. ÑÎfl ÒË-
ÒÚÂÏ Ò çäíê ˝ÚË Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ
ËÌ˚Â – Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂÏ åå ÍËÚË˜ÂÒÍ‡fl ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛ‡ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl, ‡ Ó·Î‡ÒÚ¸ ‰‚ÛıÙ‡ÁÌÓÒÚË ‡Ò-
¯ËflÂÚÒfl. ÑÎfl ÒÏÂÒÂÈ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ Ò „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË ËÁÏÂÌÂÌËÂ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚
‰Ë‡„‡ÏÏ ÒÓÒÚÓflÌËfl Ò ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ‡ ÔÓ‰˜ËÌflÂÚÒfl Â‰ËÌÓÏÛ Ô‡‚ËÎÛ: ˜ÂÏ ·ÎËÊÂ
ÒÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Í ÒÓÒÚ‡‚Û „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡, ÚÂÏ
ÌËÊÂ ÍËÚË˜ÂÒÍ‡fl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl (‰Îfl ÒË-
ÒÚÂÏ Ò Çäíê) Ë ÏÂÌ¸¯Â Ó·Î‡ÒÚ¸ „ÂÚÂÓ„ÂÌÌÓ„Ó ÒÓ-

ÒÚÓflÌËfl. ç‡Ë·ÓÎÂÂ flÍÓ ˝Ú‡ ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl ÔÓfl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÔË ÔÓÒÚÓÂÌËË ËÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍËı ÒÂ˜ÂÌËÈ ·Ë-
ÌÓ‰‡Î¸Ì˚ı ÍË‚˚ı [108]. 

èË ÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ‚ Ó‰ÌÓÏ ËÁ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚
ÒÂÚÍË ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚ı Ò‚flÁÂÈ Ó·Î‡ÒÚ¸ ‰‚ÛıÙ‡Á-
ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl, ‚ÂÚ‚¸ ·ËÌÓ‰‡ÎË,
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘‡fl ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË ÁÓÎ¸-Ù‡ÍˆËË,
ÒÏÂ˘‡ÂÚÒfl Í ÓÒË ÎËÌÂÈÌÓ„Ó „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ Ë ÔË
‚˚ÒÓÍËı ÒÚÂÔÂÌflı ÍÓÌ‚ÂÒËË ‚˚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl. èË
˝ÚÓÏ Çäíê, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË
ÚÂÏÓ‰ÂÒÚÛÍˆËË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ [109].

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‡ÁÌÓÓ·‡ÁËÂ ‚ Ù‡ÁÓ‚ÓÏ ÔÓ‚Â‰ÂÌËË
ÒÏÂÒÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÍÓÂÂ Ô‡‚ËÎÓÏ, ˜ÂÏ
ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ, ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ‚ÓÔÓÒ – ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÎË ‚
‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ Ò·‡Î‡ÌÒËÓ‚‡ÌÌÓÈ Ó·-
˘ÂÈ Í‡ÚËÌ˚ Ù‡ÁÓ‚˚ı ‡‚ÌÓ‚ÂÒËÈ ‚ ‡ÏÍ‡ı ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Û˛˘Ëı ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ, Ë
Í‡ÍËÂ ÏÂÚÓ‰Ë˜ÂÒÍËÂ ÚÂ·Ó‚‡ÌËfl Ë(ËÎË) ÛÒÎÓ‚Ëfl
ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‚‚ÂÒÚË ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ, ˜ÚÓ·˚ ‡Á‰Â-
ÎËÚ¸ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÛ˛ Ë ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÛ˛ ËÌÙÓÏ‡ˆË˛
Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ı ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘Ëı Ù‡Á. éÚ‚ÂÚ ÏÓÊÂÚ
·˚Ú¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı Ë ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ
ÒÏÂÒÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ [108].

Ç‡ÊÌ˚Ï ‡ÒÔÂÍÚÓÏ fl‚ÎflÂÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ËÁÛ˜ÂÌËÂ
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÏÂÊÙ‡ÁÌ˚ı ÒÎÓÂ‚
Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ ÔÓÎËÏÂ–ÔÓÎËÏÂ. Ç.ç. äÛ-
ÎÂÁÌÂ‚ [100] ‡Á‡·ÓÚ‡Î ÍÓÌˆÂÔˆË˛ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓÈ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË Ì‡ „‡ÌËˆÂ ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÓÔË‡˛˘Û˛Òfl Ì‡ ‰Û‡ÎËÁÏ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓÒÚÓfl˘ÂÈ ËÁ ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚
‰‚Ûı ÚËÔÓ‚ – Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë Ëı ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚:
“…·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÍ‡Á˚‚‡˛ÚÒfl ÌÂÒÓ‚-
ÏÂÒÚËÏ˚ÏË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÔË Ì‡-
ÎË˜ËË ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚË (‚Á‡ËÏÌÓÈ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË)
Ëı ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚” [110]. íÂÓËfl, ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡ÌÌ‡fl Ò
Û˜ÂÚÓÏ Ï‡ÎÓ„Ó ÏÂÊÙ‡ÁÌÓ„Ó Ì‡ÚflÊÂÌËfl Ì‡ „‡ÌË-
ˆÂ ÔÓÎËÏÂ-ÔÓÎËÏÂ Ë ÂÁÍÓ„Ó Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl ‚Á‡ËÏ-
ÌÓÈ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË
åå ÌËÊÂ 10
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, ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÔÓÎÛ˜ËÎ‡ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÛ˛ Ú‡ÍÚÓ‚ÍÛ ‚ ‡·ÓÚ‡ı Ö. ÉÂÎ¸Ù‡Ì‰‡ Ò ÒÓ-
ÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [111]. é„‡ÌË˜ÂÌÌ‡fl ‚Á‡ËÏÌ‡fl ‡Ò-
Ú‚ÓËÏÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊ-
ÌÓÒÚ¸ ÂÂ Â‡ÎËÁ‡ˆËË ‚ ÏÂÊÙ‡ÁÌÓÏ ÒÎÓÂ ‚
ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ËÙÙÛÁËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ˜ÚÓ
‰ÂÎ‡ÂÚ ÒÚÛÍÚÛÛ ÏÂÊÙ‡ÁÌÓ„Ó ÒÎÓfl ÒÎÓÊÌÓÈ, Á‡-
‚ËÒfl˘ÂÈ ÓÚ ÔÂ‰˚ÒÚÓËË ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎË-
ÏÂ-ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ [106, 108]. 
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ç‡ÎË˜ËÂ ÔÓÚflÊÂÌÌ˚ı, ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚ı ÔÓ Ó·˙-
ÂÏÛ ÒÎÓÂ‚ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË Ó·ÂÒÔÂ-
˜Ë‚‡ÂÚ ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂ-ÔÓÎËÏÂ-
ÌÓÈ ˝ÏÛÎ¸ÒËË. ùÚÓ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ flÍÓ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ‚
ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ù‡ÁÓ‚ÓÈ ‰Ë‡„‡ÏÏ˚, ‚
ÍÓÚÓÓÈ ÏÓ„ÛÚ ‚ÓÁÌËÍ‡Ú¸ ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚Â, ‚˚ÒÓÍÓ-
‰ËÒÔÂÒÌ˚Â ÍËÚË˜ÂÒÍËÂ ̋ ÏÛÎ¸ÒËË Ò ‡ÁÏÂÓÏ ̃ ‡-
ÒÚËˆ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı 100 ÌÏ. Ñ‡ÌÌÓÂ Ó·ÒÚÓflÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÛ˛ ÔÓÚflÊÂÌÌÓÒÚ¸ ËÌ-
ÚÂ‚‡Î‡ ÒÓÒÚ‡‚Ó‚ ÏÂÊ‰Û ·ËÌÓ‰‡Î¸˛ Ë ÒÔËÌÓ‰‡Î¸˛
Ù‡ÁÓ‚ÓÈ ‰Ë‡„‡ÏÏ˚ ÒÏÂÒÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÓÚÎË˜ËÂ
ÓÚ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ. Ç ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
·˚Î Ó·Ì‡ÛÊÂÌ ˝ÙÙÂÍÚ ÒËÎ¸ÌÓ„Ó (‚ 2–10 ‡Á) Ô‡-
‰ÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË ÒËÒÚÂÏ˚ ‰‡ÊÂ ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ·Ó-
ÎÂÂ ‚flÁÍÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ [112, 113] ËÎË Ï‡Î˚ı ÍÓÎË-
˜ÂÒÚ‚ ÌÂÍÓÚÓ˚ı ÓÎË„ÓÏÂÌ˚ı ‰Ó·‡‚ÓÍ [114].

é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ˜‡ÒÚËˆ ÌÓ‚ÓÈ Ù‡Á˚ ÔË ‡ÒÒÎ‡Ë-
‚‡ÌËË ÒÏÂÒÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ËÎË ‡ÒÔÎ‡‚Â
fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂÏ Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl ÒÚÂÔÂÌË ‡ÒÒÓˆË‡-
ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Í‡Ê‰Ó„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ (“„ÂÚÂÓ-
Ù‡ÁÌ˚Â ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËË” ÔÓ ü.à. îÂÌÍÂÎ˛). Ç ÔÓÚÓ-
ÍÂ Ú‡ÍËÂ ‡ÒÒÓˆË‡Ú˚ ÏÓ„ÛÚ ÎË·Ó ‡ÒÔ‡‰‡Ú¸Òfl, ˜ÚÓ
Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚ Ó‰ÌÓÙ‡ÁÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÓÒÚ‡‚Ó‚ [115],
ÎË·Ó, Ì‡Ó·ÓÓÚ, Û‚ÂÎË˜Ë‚‡Ú¸Òfl ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‰Ó-
ÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÛÍÎ‡‰ÍË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë ‡Á‚ËÚËfl
‡ÒÒÓˆË‡ˆËË. ëÓÒÚÓflÌËÂ ÔÓ·ÎÂÏ˚ Ù‡ÁÓ‚˚ı ÔÂÂ-
ıÓ‰Ó‚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÔË Ì‡ÎÓÊÂÌËË ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËË Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÚÒfl ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËË [107].
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èÓÎËÏÂÌ˚Â ÍËÒÚ‡ÎÎ˚

 

ñÂÔÌ˚Â ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ Ë ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl

 

éÒÌÓ‚ÓÔÓÎÓ„‡˛˘ËÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÒÚÛÍÚÛ-
Â ˆÂÔÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚
·˚ÎË ‚ÔÂ‚˚Â ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ì˚ Ä.à. äËÚ‡È„Ó-
Ó‰ÒÍËÏ ‚ ÚÂı Â„Ó ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍËı ÍÌË„‡ı [1–3].
Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚ ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍÓÏ Ë ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËflı ÛÍÎ‡‰˚-
‚‡˛ÚÒfl ÔÓ ÔËÌˆËÔÛ “ÔÎÓÚÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË”. éÍ‡Á‡-
ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ “…ÒÚÛÍÚÛÛ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍËÒÚ‡ÎÎ‡
ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ ÔÎÓÚÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍÓÈ (‚˚ÒÚÛÔ Í
‚Ô‡‰ËÌÂ) ÏÓÎÂÍÛÎ, ÓÍ‡ÈÏÎÂÌÌ˚ı ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ÏË ‡‰ËÛÒ‡ÏË” [1, 2]. 

Å˚ÎÓ ‚‚Â‰ÂÌÓ ÔÓÌflÚËÂ “ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË” Í‡Í ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÒÓ‚Â-
¯ÂÌÒÚ‚‡ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ú‚Â‰Ó„Ó ÚÂÎ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÓÚ‡ˆËÓÌÌÓ-ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÏ ÒÓÒÚÓ-
flÌËË ‚ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ı ̂ ÂÔÌ˚ı Ô‡‡ÙËÌÓ‚ Ë ÔÓÎËÏÂÓ‚
[3]. ùÚË Ë‰ÂË ·˚ÎË ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ Ó·Ó·˘ÂÌ˚
Å. ÇÛÌ‰ÂÎËı [4]. à‰ÂË Ó ÔÎÓÚÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍÂ ˆÂÔÂÈ
‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ Í‡ÈÌÂ
ÔÎÓ‰ÓÚ‚ÓÌ˚ÏË. ç‡ Ëı ÓÒÌÓ‚Â Û‰‡ÎÓÒ¸ ÔÂ‰ÒÍ‡-
Á˚‚‡Ú¸ ÒËÏÏÂÚË˛ Ë ÒÚÛÍÚÛÛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Â-
¯ÂÚÓÍ [4, 5]. 

ëÎÂ‰ÒÚ‚ËÂÏ ÔÎÓÚÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË fl‚Îfl˛ÚÒfl ·ÓÎ¸-
¯ËÂ ÍÓÓ‰ËÌ‡ˆËÓÌÌ˚Â ˜ËÒÎ‡ (Ó·˚˜ÌÓ 12) ‚ Ó„‡-
ÌË˜ÂÒÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔË-
ÏÂÌÂÌËfl ÒıÂÏ˚ ‡ÚÓÏ-‡ÚÓÏÌ˚ı ÔÓÚÂÌˆË‡ÎÓ‚ Ë ‡Ì‡-
ÎËÁ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ú‚Â‰˚ı ÚÂÎ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
“ÏÂÚÓ‰‡ ËÌÍÂÏÂÌÚÓ‚”, Ó·˙ÂÏÓ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ıË-
ÏË˜ÂÒÍËı „ÛÔÔ. Ç ‡·ÓÚÂ [6] ‰‡Ì‡ ÒıÂÏ‡ Ú‡ÍËı
‡Ò˜ÂÚÓ‚ (ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË, ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ Ù‡ÁÓ-
‚˚ı Ë ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚) ‰Îfl ¯ËÓÍÓ„Ó
ÍÛ„‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. 

ÑÎfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ÒÚÛÍÚÛ˚ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË-
˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÂ‚ÓÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ¯ËÓÍÓ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÏÓ‰ÂÎ¸ ·‡ıÓÏ˜‡ÚÓÈ ÏËˆÂÎÎ˚ ÉÂÏ‡-
Ì‡ [7], ÓÒÌÓ‚‡ÌÌÛ˛ Ì‡ ‰‡ÌÌ˚ı Ó ‡ÁÏÂ‡ı ÏÂÎÍËı
ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ËÁ Û¯ËÂÌËfl ÔÓÙËÎfl
ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËı ÂÙÎÂÍÒÓ‚ Ë Ù‡ÍÚÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl
‡ÏÓÙÌ˚ı Ó·Î‡ÒÚÂÈ ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ‡ÁÏÂ‡. èÓÎÛ˜ÂÌ-
Ì˚Â Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ‡ÁÏÂ˚ ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ ËÎË

ÏËˆÂÎÎ (5–50 ÌÏ) ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÏÂÌ¸¯Â
‰ÎËÌ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ˜ÚÓ ÔË‚ÂÎÓ Í Ë‰ÂÂ Ó ÔÓ-
ıÓÊ‰ÂÌËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ·ÂÁ ÒÍÎ‡‰˚‚‡ÌËfl ˜ÂÂÁ
ÏËˆÂÎÎ˚ (ÍËÒÚ‡ÎÎËÚ˚) Ë ‡ÏÓÙÌ˚Â Ó·Î‡ÒÚË.

ë. äÂÎÎÂ Ë E. îË¯Â Ó·Ì‡ÛÊËÎË ÒÍÎ‡‰˚‚‡-
ÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔË ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ [8, 9]. ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ̋ ÚËı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Í 1960 „.
·˚ÎË ÒÙÓÏËÓ‚‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ˆÂÔÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ. éÚÍ˚ÚËÂ ÒÍÎ‡‰-
˜‡Ú˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÔË‚ÂÎÓ Í ÒÓÁ‰‡ÌË˛ ‡ÁÌ˚ı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚ı ÎË·Ó Ì‡
ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÏ, ÎË·Ó Ì‡ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍÓÏ ÔÓ‰-
ıÓ‰‡ı.

íÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍ‡fl ÚÂÓËfl ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË
ÔÓÎÛ˜ËÎ‡ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ‚ ‡·ÓÚ‡ı
Ä. èÂÚÂÎËÌ, E. îË¯Â Ë ó. êÂÈÌ„ÓÎ‰ [10]. Ç ̋ ÚÓÈ
ÚÂÓËË ‡ÁÏÂ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ ‚ Ì‡Ô‡‚-
ÎÂÌËË ˆÂÔÂÈ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÛÒÎÓ‚ËÂÏ ÏËÌËÏÛÏ‡
ÔÎÓÚÌÓÒÚË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ÔË ‰‡ÌÌÓÈ ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛÂ. é„‡ÌË˜ÂÌËÂ ‡ÁÏÂ‡ ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ Ó·ÛÒÎÓ‚-
ÎÂÌÓ ÌÂÍÓ„ÂÂÌÚÌÓÒÚ¸˛ ÔÓ‰ÓÎ¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ
Â¯ÂÚÍË ÔË ÔÂ‚˚¯ÂÌËË ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰Îfl
‰‡ÌÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ‡ÁÏÂ‡ ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ ‚‰ÓÎ¸
ÓÒË ˆÂÔË. ëÍÎ‡‰˚‚‡ÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÚÂÓËË
ÔÓÒÚÛÎËÛÂÚÒfl. àÁ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ÒÎÂ‰Ó‚‡ÎÓ, ˜ÚÓ Ò‚Ó·Ó‰Ì‡fl ˝ÌÂ-
„Ëfl ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ Â„Ó ‡ÁÏÂ‡. íÂÓËfl, Í
ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, ÌÂ Ó·˙flÒÌflÂÚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ Ì‡-
·Î˛‰‡ÂÏÓÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ‡ÁÏÂ‡ ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ ÔË
ËÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍÓÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ‡ÒÔÎ‡‚‡, Ú‡Í
Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓÂ “ËÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍÓÂ ÛÚÓÎ˘ÂÌËÂ” [11].

äËÌÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË
‡Á‚ËÚÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı ÑÊ. ïÓÙÏ‡Ì Ë ‰. [12–14]. êÓÒÚ
ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ ‚ ˝ÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl Ó·‡ÁÓ-
‚‡ÌËÂÏ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı Á‡Ó‰˚¯ÂÈ, ‡ÁÏÂ ÍÓÚÓ-
˚ı Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÔÂÂÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl ÒËÒÚÂÏ˚. á‡ÓÊ-
‰ÂÌËÂ ÏÓÊÂÚ ‚ÓÁÌËÍ‡Ú¸ Ì‡ ËÌÓÓ‰ÌÓÈ ˜‡ÒÚËˆÂ
(„ÂÚÂÓ„ÂÌÌÓÂ Á‡Ó‰˚¯ÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ) ËÎË Ì‡ ÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌÓÏ ÒÎÓÂ, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌÓÏ ‡ÌÂÂ („ÓÏÓ„ÂÌ-
ÌÓÂ Á‡Ó‰˚¯ÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ). Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ
ÒÍÓÓÒÚ¸ ÓÒÚ‡ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl Ë ‚ÂÎË-
˜ËÌÓÈ ÚÓˆÂ‚ÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓÈ ̋ ÌÂ„ËË ‡ÒÚÛ˘Ëı
Á‡Ó‰˚¯ÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á˚. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ,

 

ëíêìäíìêÄ à ëÇéâëíÇÄ íÇÖêÑõï èéãàåÖêéÇ



 

38

 

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 1      2009

 

ëíêìäíìêÄ à ëÇéâëíÇÄ íÇÖêÑõï èéãàåÖêéÇ

 

˜ÚÓ ÓÌ‡ ÏËÌËÏ‡Î¸Ì‡ ‰Îfl Â„ÛÎflÌÓÈ ÒÍÎ‡‰˜‡ÚÓÈ
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Á‡Ó‰˚¯‡, ‚ ÒËÎÛ ˜Â„Ó Á‡Ó‰˚¯Ë
‡ÒÚÛÚ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ ·˚ÒÚÓ, ˜ÚÓ Ë Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ
ÒÍÎ‡‰˚‚‡ÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ.

íÂÏÓÓ·‡·ÓÚÍ‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÌË-
ÊÂ 

 

T

 

ÔÎ

 

 (ÓÚÊË„) ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÂÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË, ˜ÚÓ
ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ‚ ËÁÏÂÌÂÌËË ÒÚÂÔÂÌË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓ-
ÒÚË Ï‡ÚÂË‡Î‡ Ë ‡ÁÏÂÓ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚. êÂÍËÒÚ‡Î-
ÎËÁ‡ˆËfl ÏÓÊÂÚ ÔÓÚÂÍ‡Ú¸ Ò ˜‡ÒÚË˜Ì˚Ï [11] ËÎË
„‡ÌË˜Ì˚Ï [12–15] ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂÏ ÎË·Ó ·ÂÁ Ó·‡ÁÓ-
‚‡ÌËfl ‡ÒÔÎ‡‚‡ ‚ Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡ÁÂ (ËÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍÓÂ
ÛÚÓÎ˘ÂÌËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚) [11]. 

ÖÒÎË ‡ÁÏÂ ˆÂÔÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl
ÒÓÔÓÒÚ‡‚ËÏ˚Ï Ò ‰ÎËÌÓÈ ‚˚ÚflÌÛÚÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚, ÚÓ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ Ò ‚˚ÔflÏÎÂÌÌ˚ÏË
ˆÂÔflÏË (

 

äÇñ

 

). ÇÔÂ‚˚Â Ó ÔÓÎÛ˜ÂÌËË äÇñ ÒÓÓ·-
˘ÂÌÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [16–18]. èÓÁ‰ÌÂÂ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂ-
ÌÓ, ˜ÚÓ äÇñ ÔÓÎË˝ÚËÎÂÌ‡ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl Ë ÔË ÓÚ-
ÊË„Â [19, 20]. äÇñ ÔÓÒÎÛÊËÎË ÔÂÍ‡ÒÌ˚ÏË ÏÓ-
‰ÂÎ¸Ì˚ÏË Ó·˙ÂÍÚ‡ÏË ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌËfl ÚÓÌÍËı
‰ÂÚ‡ÎÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚.
ä ÍÓÌˆÛ 80-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡ ÚÂÓËfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚Î‡ ‚ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÏ ÒÙÓÏËÓ‚‡Ì‡. á‡ÏÂÚÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ÒÚ‡ÌÓ‚-
ÎÂÌËÂ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ Ó ÒÚÛÍÚÛÂ,
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ë ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë Ëı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚ÌÂÒÎË ÒÓ‚ÂÚÒÍËÂ Ë ÓÒ-
ÒËÈÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎË [5, 21–23].

Ç 1974 „. ‚ÔÂ‚˚Â ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ [24], ˜ÚÓ ÔË
‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ÌÂÍÓÚÓ˚ı ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Í ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔÎÓÒ-
ÍÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÒÊ‡ÚËfl Ò ·ÓÍÓ‚˚Ï ÒÚÂÒÌÂÌËÂÏ
(plane strain compression) ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú ÌÂÓ·˚˜Ì˚Â
ÒÚÛÍÚÛ˚, Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚Â ÚÂÍÒÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚Â
Í‚‡ÁËÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎ˚. ùÚË Ó·˙ÂÍÚ˚ ÒÓÒÚÓflÚ ËÁ
‚˚ÚflÌÛÚ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. àı ÒÚÛÍÚÛ‡ ·ÎËÁÍ‡ Í
ÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ. ëÂÈ˜‡Ò ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ Ë Óı‡-
‡ÍÚÂËÁÓ‚‡Ì˚ Í‚‡ÁËÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎ˚ ËÁ ‡ÁÎË˜-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ËÁ èù Ë èÄ-6 ‚ ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸
[25]. ñÂÔË ‚ Í‚‡ÁËÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ‚˚-
ÚflÌÛÚ˚, ÔÎÓÚÌÓ ÛÔ‡ÍÓ‚‡Ì˚ Ë ıÓÓ¯Ó ÔËÎÂ„‡˛Ú
‰Û„ Í ‰Û„Û Ì‡ Ï‡Ò¯Ú‡·Â Ó·‡Áˆ‡. ÄÏÓÙÌ‡fl
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ (ıÓÚfl ÂÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Ó˜ÂÌ¸ Ï‡ÎÓ), ÚÓ-
ÊÂ ‚˚ÒÓÍÓ ÓËÂÌÚËÓ‚‡Ì‡ [26]. 

 

ÑÂÙÓÏ‡ˆËfl ˆÂÔÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚
Ë ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ë ÒÚÂÍÓÎ, ÔË‚ÎÂÍ‡˛Ú ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Ò

Ì‡˜‡Î‡ Á‡ÓÊ‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍË. èÓÌËÏ‡-
ÌËÂ ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚ ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ˝ÚËı
Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ËÌÚÂÂÒ Ò ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓÈ
Ë ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÚÓ˜ÂÍ ÁÂÌËfl. éÔ˚Ú ËÁÛ˜ÂÌËfl
‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ ÔÓÍ‡Á‡Î,
˜ÚÓ ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ÌÓ‚˚ı ÍÓÌÒÚÛÍˆËÓÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡-
ÎÓ‚ Ò ÚÂ·ÛÂÏ˚Ï ÒÓ‚ÂÏÂÌÌÓÈ ÚÂıÌËÍÓÈ ÛÓ‚ÌÂÏ
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÎË¯¸ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÁÌ‡ÌËÈ Ó ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒ‡ı ‚ ÌËı [27, 28]. á‡ ÔÓ-
ÒÎÂ‰ÌËÂ ÚË ‰ÂÒflÚËÎÂÚËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ÔÓ„ÂÒÒ ‚Ó ‚ÒÂı ÚÂı ÎËÌËflı ÂÂ
‡Á‚ËÚËfl, ‚ ËÁÛ˜ÂÌËË ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ë ˜‡ÒÚË˜ÌÓ
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ˆÂÔÌ˚ı
ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚. ä Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ÏÓÏÂÌÚÛ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ËÂ
ÛÒÔÂıË ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ˚ ‚ ÔÓÌËÏ‡ÌËË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌ-
Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÒÍÎ‡‰˜‡Ú˚ı ˆÂÔÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı
[24, 25, 29, 30].

Ç ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ‚ 1950–1980 „„. ÔÓ
‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ‚˚‰ÂÎflÎËÒ¸
ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓˆÂÒÒ‡. Ç˚‰ÂÎflÎË
ÚË ËÁ ÌËı: ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËÂ ˆÂÔÂÈ, ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂ–Â-
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ ‚ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂ‡ı Ë ÓÎ¸ Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ÒÚÛÍÚÛ ‚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË [21, 31–34]. ÅÓÎ¸¯ÓÈ
‚ÍÎ‡‰ ‚ÌÂÒÎË ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ
(‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ ÊË‰ÍÓ„Ó ‡ÁÓÚ‡) ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËË èè [35]. çÓ‚˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚
ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË ÔÂÂıÓ‰‡ ‚ ¯ÂÈÍÛ (‚ ‚˚ÒÓÍÓÓËÂÌ-
ÚËÓ‚‡ÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ). ëÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ì‡ ÏÓ‰ÂÎ¸
Ú‡ÍÓ„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ [36].

çÂ‰‡‚ÌÓ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ˚ ÌÓ‚˚Â ÔÓ‰ıÓ‰˚ Í
Ó·˙flÒÌÂÌË˛ ‡‚ÚÓÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÂÊËÏ‡ ‡Ò-
ÔÓÒÚ‡ÌÂÌËfl ¯ÂÈÍË [37]. 

é‰Ì‡ÍÓ ‚ ÚÂ ÊÂ „Ó‰˚ fl‰ Á‡Û·ÂÊÌ˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÚÂÎÂÈ Û‰ÂÎflÎ ÒÂ¸ÂÁÌÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆË-
ÓÌÌ˚Ï ÒÓ·˚ÚËÂÏ ÌÂÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÚËÔ‡, ‡ ËÏÂÌÌÓ,
ÔÓ‰Ó·Ë˛ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÌËÁÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚ı, ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı, Ë ˆÂÔ-
Ì˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı. Ç ÓÒÌÓ‚Â ÔÓ‰ıÓ‰‡ ÎÂÊ‡Î‡ Ë‰Âfl Ó
Á‡ÓÊ‰ÂÌËË Ë ‰‚ËÊÂÌËË ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÈ ‚ ÌËÁÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı Ë ‰ËÒÍÎËÌ‡ˆËÈ ‚ ˆÂÔÌ˚ı.
Ç 1974 „. è. ÅÓÛ‰ÂÌ Ë ê. üÌ [24] ÔË‚ÂÎË Û·Â‰Ë-
ÚÂÎ¸Ì˚Â ‡„ÛÏÂÌÚ˚ ‚ ÔÓÎ¸ÁÛ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ„‡ÙË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡ ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ‚
ˆÂÔÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı. Ä‚ÚÓ˚ ËÒ˜ÂÔ˚‚‡˛˘Â
Ó·ÓÒÌÓ‚‡ÎË Ó·˘ÌÓÒÚ¸ Á‡ÓÊ‰ÂÌËfl Ë ‡Á‚ËÚËfl
‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ Ó·ÓËı ÍÎ‡ÒÒ‡ı Ï‡ÚÂ-
Ë‡ÎÓ‚. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ̃ ÚÓ ̂ ÂÔÌÓÂ Ë ÒÍÎ‡‰˜‡ÚÓÂ ÒÚÓ-
ÂÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÌÂ ÔÂÔflÚ-
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ÒÚ‚ÛÂÚ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌË˛ Ë ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛ ‚ ÌËı ‰ËÒÎÓ-
Í‡ˆËÈ ÔÓ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËÏ ÔÎÓÒÍÓÒÚflÏ
ÎÂ„ÍÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl. ÜÂÒÚÍÓÒÚ¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ÌÂ ÔÂÔflÚÒÚ‚ÛÂÚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÔÓ ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÓÌÌ˚Ï
ÏÂı‡ÌËÁÏ‡Ï. ë ̋ ÚÓ„Ó ÏÓÏÂÌÚ‡ Ì‡ÒÚÛÔËÎ ÒÓ‚ÂÏÂÌ-
Ì˚È ˝Ú‡Ô ‚ ‡Á‚ËÚËË ÙËÁËÍË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı Ë ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ [25, 30]. Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓÍ‡Á‡-
ÎË, ˜ÚÓ ÔÓˆÂÒÒ Á‡ÓÊ‰ÂÌËfl ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÈ ‚
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ‚ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÒÎÛ˜‡Â‚
ÍÓÌÚÓÎËÛÂÚ ÍËÌÂÚËÍÛ ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË ÍËÒÚ‡Î-
ÎÓ‚. Ç ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂ‡ı ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÚ˚ Ú‡ÍÊÂ ‰ÂÙÓÏËÛ˛ÚÒfl ÔÓ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ-
„‡ÙË˜ÂÒÍËÏ Á‡ÍÓÌ‡Ï, ‡ Ïfl„Í‡fl (ÔË Ì‡„ÛÊÂÌËË
‚˚¯Â 

 

T

 

Ò

 

) ‡ÏÓÙÌ‡fl Ù‡Á‡ (Ì‡ÔËÏÂ, ‚ èù, èè)
ÔÓ‰ÒÚ‡Ë‚‡ÂÚÒfl Í ‰‚ËÊÂÌË˛ ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÈ [24–26,
29, 30]. Ç 1963–1964 „„. ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËË ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı ·˚ÎË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ÔflÏ˚ÏË ÏËÍÓ-
ÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË [38, 39]. 

é·˘ËÈ Ò ÌÂÔÓÎËÏÂÌ˚ÏË ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ÏË ı‡‡Í-
ÚÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂ ËÒÍÎ˛˜‡ÂÚ, ÚÂÏ ÌÂ
ÏÂÌÂÂ, ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ ÔÓˆÂÒÒ‡, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ˆÂÔ-
Ì˚Ï ÒÚÓÂÌËÂÏ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚. ç‡Ë·ÓÎÂÂ ‚‡ÊÌ‡fl
˜ÂÚ‡ ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı – ˝ÚÓ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌÌÓÂ ˜ËÒÎ‡ ‰ÓÒÚÛÔ-
Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÌÂˆÂÔÌ˚-
ÏË ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ÏË. Ç Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÍËÒÚ‡Î-
Î‡ı ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ, ÔË‚Ó‰fl˘ÂÂ Í
‡Á˚‚‡Ï ̂ ÂÔÂÈ. ÑËÒÎÓÍ‡ˆËË ÔË Ò‚ÓÂÏ ‰‚ËÊÂÌËË
ÌÂ ‰ÓÎÊÌ˚ ÔÂÂÒÂÍ‡Ú¸ ÓÒË ˆÂÔÂÈ, Ë ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÓÌË
ÒÍÓÎ¸ÁflÚ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔÓ ÔÎÓÒÍÓÒÚflÏ, ‚ ÍÓÚÓ˚ı Ì‡ıÓ-
‰flÚÒfl ÓÒË ˆÂÔÂÈ. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı Â‡Î¸ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔÓ‰ÓÎ¸-
ÌÓÂ Ë ÔÓÔÂÂ˜ÌÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í
ÓÒflÏ ˆÂÔÂÈ. ÑÛ„ËÂ ÔÎÓÒÍÓÒÚË ˆÂÔÌÓ„Ó ÍËÒÚ‡ÎÎ‡
ÌÂ‰ÓÒÚÛÔÌ˚ ‰Îfl ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl. ùÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ
ÍËÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‰ÂÙËˆËÚÌÓÒÚ¸ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Â¯ÂÚÓÍ. Ç ÌËı ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ÎË¯¸ ÚË
‚ÏÂÒÚÓ ÔflÚË ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚ı ÒËÒÚÂÏ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl
[25]. çÂ‡ÒÚflÊËÏÓÒÚ¸ ˆÂÔÂÈ ‚‰ÓÎ¸ Ëı ÓÒÂÈ ÛÒËÎË-
‚‡ÂÚ Ú‡ÍÛ˛ ‰ÂÙËˆËÚÌÓÒÚ¸. äËÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍ‡fl ‰ÂÙË-
ˆËÚÌÓÒÚ¸ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ˆÂÔÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ‚Â‰ÂÚ Í
Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓÈ ‡ÍÍÓÏÓ‰‡ˆËË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, ÔÓÚÂ-
Í‡˛˘ÂÈ ‚ ‡ÁÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl. ùÚÓ ÔÓ-
‚˚¯‡ÂÚ ÒÍÎÓÌÌÓÒÚ¸ ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó ÔÓÎËÏÂÌ˚Â
ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ Ï‡ÚÂË‡Î‡ Í ‡ÁÛ¯ÂÌË˛ Á‡ Ò˜ÂÚ ‚ÓÁ-
ÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ÚÂ˘ËÌ Ë Í‡‚ËÚ‡ˆËÈ [30].

ñÂÔÌÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÓÚ˜ÂÚÎË‚Ó ÔÓ-
fl‚ÎflÂÚÒfl ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı ÔÓ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ë Û˜Ë-
Ú˚‚‡ÂÚÒfl ‚ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÚÂÓËflı. í‡Í, ÒÔÂˆËÙË-

˜ÂÒÍËÈ ı‡‡ÍÚÂ Á‡ÓÊ‰ÂÌËfl ‚ËÌÚÓ‚˚ı ‰ËÒÎÓÍ‡-
ˆËÈ ‚ èù (Á‡ÓÊ‰ÂÌËÂ ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÈ Ë‰ÂÚ Ì‡
·ÓÍÓ‚˚ı „‡Ìflı ÒÍÎ‡‰˜‡Ú˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ èù) ÔË-
‚Ó‰ËÚ Í Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÂ‰ÂÎ‡
ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË ̃ ‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·‡Áˆ‡ ÓÚ
ÚÓÎ˘ËÌ˚ ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ [40]. ÑÛ„ÓÂ ˆÂÔÌÓÂ Ó„‡-
ÌË˜ÂÌËÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÒÍÎ‡‰˜‡ÚÓÈ
ÏÓÙÓÎÓ„ËÂÈ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚. ëÍÎ‡‰ÍË
ÌÂ ‰ÓÎÊÌ˚ ‡Á˚‚‡Ú¸Òfl ÔË Ï‡ÍÓ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË.
åÂı‡ÌËÁÏ ‰‚ËÊÂÌËfl ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÈ ‚ ÒÍÎ‡‰Í‡ı ÔÓÍ‡
ÌÂ flÒÂÌ. 

Ç Î‡ÏÂÎflÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı Â‡ÎËÁÛ˛ÚÒfl ‰‚Â
ÏÓ‰˚ ÔÂÂÏÂ˘ÂÌËfl ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚:
ÚÓÌÍÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ, ‚ ÍÓÚÓÓÏ Í‡Ê‰‡fl ˆÂÔ¸ Ò‰‚Ë-
„‡ÂÚÒfl ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÓÒÂ‰ÌÂÈ, Ë „Û·ÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂ-
ÌËÂ, ÍÓ„‰‡ ÔÂÂÏÂ˘‡˛ÚÒfl „ÛÔÔ˚ ˆÂÔÂÈ ‚ ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍËı ÔÎÓÒÍÓÒÚflı ÍËÒÚ‡ÎÎËÚ‡ [24, 25, 30]. 

Ç‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ë„‡-
ÂÚ Ëı ÏÓÙÓÎÓ„Ëfl. ç‡ÔËÏÂ, ËÁ-Á‡ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
Ï‡ÎÓÈ ÚÓÎ˘ËÌ˚ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ èù ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍËÂ
ÔÓˆÂÒÒ˚ ‚ ÌËı ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ÏË ÔË
·ÓÎ¸¯Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËflı. äËÒÚ‡ÎÎËÚ˚ ËÁ„Ë·‡˛ÚÒfl
Ë ‡Ò˘ÂÔÎfl˛ÚÒfl Ì‡ ÏÂÎÍËÂ Ù‡„ÏÂÌÚ˚. á‡‚Â¯Â-
ÌËÂ Ù‡„ÏÂÌÚ‡ˆËË ‚Â‰ÂÚ Í ÔÓÎÌÓÈ ‡ÏÓÙËÁ‡ˆËË
Ï‡ÚÂË‡Î‡. Ç ˝ÚÓÚ ÏÓÏÂÌÚ ÔÓˆÂÒÒ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛
ÛÚ‡˜Ë‚‡ÂÚ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËÈ ı‡‡ÍÚÂ, Ë
‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËÂ ˆÂÔÂÈ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ ‰ÓÏËÌËÓ‚‡Ú¸.

ÑÎfl ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚‡ÊÌ˚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á˚. ç‡ ‰ÂÙÓÏ‡ˆË˛ ÒËÎ¸ÌÓ ‚ÎËflÂÚ
ÚÂÒÌ‡fl, „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ÒËÎ¸Ì‡fl, ˜ÂÏ ‚ ÌËÁÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı, Ò‚flÁ¸ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ-
‚Â‰ÂÌËfl ‡ÏÓÙÌÓÈ Ë ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á. ÑÂ-
ÙÓÏ‡ˆËfl Ó·ÂËı Ù‡Á ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÒËÎ¸-
ÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÌÓ„Ó ÒÚÂÒÌÂÌËfl. ùÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ
ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂÏ ‚ ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡ÁÂ ÔÓıÓ‰Ì˚ı
ÏÂÊÍËÒÚ‡ÎÎËÚÌ˚ı ˆÂÔÂÈ. Ç ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂ‡ı Ò Í‡Û˜ÛÍÓÔÓ‰Ó·ÌÓÈ ‡ÏÓÙ-
ÌÓÈ Ù‡ÁÓÈ Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍ‡fl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl Ï‡ÚÂ-
Ë‡Î‡ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚÒfl ËÏÂÌÌÓ Ò ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÈ. é‰Ì‡ÍÓ ÂÂ
‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ·˚ÒÚÓ ËÒ˜ÂÔ˚-
‚‡˛ÚÒfl Á‡ Ò˜ÂÚ ÒËÎ¸ÌÓ„Ó Ì‡ÚflÊÂÌËfl ÍÓÓÚÍËı
ÔÓıÓ‰Ì˚ı ˆÂÔÂÈ. 

ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‚ ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡ÁÂ ÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚Â ˆËÍÎ˚ Ë Á‡ˆÂÔÎÂÌËfl ÌÂ ‰ÓÔÛÒÍ‡˛Ú ‰‡Î¸ÌÂÈ-
¯Â„Ó ‡ÒÚflÊÂÌËfl ˆÂÔÂÈ Ë ·˚ÒÚÓ “ÔÂÂ‰‡˛Ú”
Ú‡ÌÒÎflˆËÓÌÌ˚Â ÏÓ‰˚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÍËÒÚ‡ÎÎË-
Ú‡Ï. ë ˝ÚÓ„Ó ÏÓÏÂÌÚ‡ Ë ‰Ó ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÁÛ-
¯ÂÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ ÍËÌÂÚËÍÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
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ÛÔ‡‚ÎflÂÚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍ‡fl Ù‡Á‡. Ç èù ÍËÒÚ‡Î-
ÎËÚ˚ ‚ÒÚÛÔ‡˛Ú ‚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆË˛ ÔË ‰ÓÒÚËÊÂÌËË
Ó·‡ÁˆÓÏ Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÂ‰ÂÎ‡ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË.
ëËÚÛ‡ˆËfl ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌÓÈ, ÂÒÎË
‡ÏÓÙÌ‡fl Ù‡Á‡ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ‡. é·˚˜ÌÓ ‰ÂÙÓ-
Ï‡ˆËfl ‚ Ú‡ÍËı ÒËÒÚÂÏ‡ı Ì‡˜ËÌ‡ÂÚÒfl Ò ‡ÏÓÙÌÓ„Ó
Ï‡ÚÂË‡Î‡ ̃ ‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡,
Ë ÎË¯¸ Ì‡ ÔÓÁ‰ÌËı ÒÚ‡‰Ëflı ÔÓˆÂÒÒ‡, Á‡ÏÂÚÌÓ ÔÂ-
‚˚¯‡˛˘Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆË˛ ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË Ï‡-
ÚÂË‡Î‡, ‚ ÔÓˆÂÒÒ ‚ÒÚÛÔ‡˛Ú ÍËÒÚ‡ÎÎËÚ˚. 

éÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ Ïfl„ÍÓÈ ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á˚ èù fl‚-
ÎflÂÚÒfl ÔÂÂÒÚÓÈÍ‡ ÂÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ ‚ ıÓ‰Â ÔÎ‡ÒÚË-
˜ÂÒÍÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË. èÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ Ì‡ÔflÊÂÌËfl
Ù‡Á‡ ÔËÓ·ÂÚ‡ÂÚ ·ÎËÁÍÛ˛ Í ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ
ÒÚÛÍÚÛÛ, ÒÔÓÒÓ·ÌÛ˛ ÔÓÔÛÒÍ‡Ú¸ ˜ÂÂÁ ÒÂ·fl ‰ËÒ-
ÎÓÍ‡ˆËË [26, 41]. èÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÚÂ·ÛÂÚ ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ„Ó ÔË‚ÎÂ-
˜ÂÌËfl ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı, ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ë Í‡ÎÓËÏÂÚ-
Ë˜ÂÒÍËı ÏÂÚÓ‰Ó‚, ˜ÚÓ ÛÒÎÓÊÌflÂÚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl. 

Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ÒÚ‡ÎÓ Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ̃ ÚÓ ‚ÓÁÏÓÊ-
ÌÓÒÚË ‰ËÒÎÓÍ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ Í ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÒÂ·fl ËÒ˜ÂÔ‡ÎË. çÂÓ·ıÓ‰ËÏ ÔÂÂıÓ‰
Ì‡ ÌÓ‚˚È ÛÓ‚ÂÌ¸ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËfl, ‚ ÍÓÚÓ˚È ‰ËÒ-
ÎÓÍ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ‚ıÓ‰ËÎË ·˚ Í‡Í Â„Ó
ÒÓÒÚ‡‚Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸. í‡ÍËÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ÒÂ„Ó‰Ìfl
ÛÊÂ ÔÓfl‚ËÎËÒ¸ [42], Ó‰Ì‡ÍÓ ÔÓÍ‡ ÌÂ ÔËÏÂÌflÎËÒ¸
‚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ˆÂÔÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚.

 

çÂÎËÌÂÈÌ˚Â ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ fl‚ÎÂÌËfl 
‚ Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı

 

Ç ÍÓÌˆÂ 1970–1980 „„. ÒÚ‡ÎÓ flÒÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓÌËÏ‡-
ÌËÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚ ÏÌÓ„Ëı ‡ÁÎË˜-
Ì˚ı ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂ-
‡ı ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ·ÂÁ ÔË‚ÎÂ˜ÂÌËfl ‡ÒÂÌ‡Î‡ ÏÂÚÓ-
‰Ó‚ ÙËÁËÍË ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ, ÙËÁËÍË
ÒÓÎËÚÓÌÓ‚ ‚ ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸. çÂ‰‡‚ÌËÂ ÔÛ·ÎËÍ‡-
ˆËË Ì‡ ˝ÚÛ ÚÂÏÛ [43] ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú, ˜ÚÓ ÌÓ‚‡fl, ÒËÌ-
ÚÂÚË˜ÂÒÍ‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸ “ÌÂÎËÌÂÈÌÓÈ Ì‡ÛÍË” ÒÓ‰Â-
ÊËÚ ‚ ÒÂ·Â ÏÌÓ„Ó ÌÂËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ‡ÌÂÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ-
ÒÚÂÈ, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘Ëı ÔÓ-ÌÓ‚ÓÏÛ ‚Á„ÎflÌÛÚ¸ Ì‡ fl‰
‡Á‰ÂÎÓ‚ ÙËÁËÍË Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

Ç ˆÂÔÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ‡ı Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ‡ÌËÁÓÚÓÔËÂÈ
ÊÂÒÚÍÓÒÚË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ ÏÂı‡ÌË-
ÍË ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ·ÓÎÂÂ ‚‡ÊÌÓ, ˜ÂÏ ‰Îfl
‡Ì‡ÎËÁ‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÌÂÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ [44,
45]. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ‚ ÓÒÒËÈÒÍÓÈ Ì‡ÛÍÂ ·˚Î
‡Á‡·ÓÚ‡Ì ÌÓ‚˚È ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓ‰ıÓ‰ Í ÓÔËÒ‡-
ÌË˛ ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ‚
ˆÂÔflı ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı Ë ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎË-

ÏÂÓ‚ [46]. Ç Â„Ó ÓÒÌÓ‚Â ÎÂÊËÚ ÔÓÌËÏ‡ÌËÂ ÚÓ„Ó,
˜ÚÓ ‰Îfl Ô‡‚ËÎ¸ÌÓ„Ó ÓÔËÒ‡ÌËfl ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÔÓ-
ˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı Ë ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ‡ı Ì‡ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÏ ÛÓ‚ÌÂ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ
ÁÌ‡ÌËÂ ÒÔÂÍÚ‡ Ëı ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ [47–
57]. ç‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚ı ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı
ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ ÛÊÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ fl‚ÌÓÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ÚÓ-
ÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÒÓÎËÚÓÌÓ‚ Ë ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ÌÂ-
ÎËÌÂÈÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ (·ËÁÂÓ‚) ‚ ˆÂÔflı ÌÂ-
ÔflÏÓÎËÌÂÈÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ
‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌËÂ ÒÓÎËÚÓÌÌÓ„Ó ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËfl ‚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ËÏÂÂÚ ‰‚ÛÒÚ‡‰ËÈ-
Ì˚È ı‡‡ÍÚÂ, Ë ‰‡ÊÂ ·˚Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊ-
ÌÓÒÚ¸ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ÒÚÛÍÚÛ ÌÓ‚Ó„Ó ÚËÔ‡ –
“ÒÓÎËÚÓÌÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ”, Ú.Â. Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ
ÒÓÎËÚÓÌÓ‚. íÂÓËfl ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ ÓÔËÒ‡Ú¸ ‡ÒÔÓ-
ÒÚ‡ÌÂÌËÂ ÒÓÎËÚÓÌÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ ‚ ‡ÒÚflÌÛ-
Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔflı. 

ÑÎfl ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚
‡Á‡·ÓÚ‡Ì‡ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ‰ËÙÙÛÁËË ˆÂ-
ÔÂÈ ÏÂÊ‰Û ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ë ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á‡ÏË,
‡ Ú‡ÍÊÂ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÚÓÔÓıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰Ë‡ˆÂÚËÎÂÌ‡. èÓÒÚÓÂÌ‡ ÚÂÓ-
Ëfl ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÒÓÎËÚÓÌÓ‚ ‚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ˆÂÔflı Ò ÌÂ‚˚ÓÊ‰ÂÌÌ˚Ï ·ËÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚Ï ÔÓÚÂÌˆË-
‡ÎÓÏ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË-
ÓÌÌ˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ‚ Ñçä. Ç˚ÔÓÎÌÂÌÓ ÏÓ‰ÂÎËÓ-
‚‡ÌËÂ ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ
‚ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÈ ‰‚ÓÈÌÓÈ ÒÔË‡ÎË Ñçä Ë Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ÒÓÎËÚÓÌ˚ Ë ·ËÁÂ˚
‰ÓÎÊÌ˚ ÙÓÏËÓ‚‡Ú¸Òfl Ë ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌflÚ¸Òfl ÔÂ-
ËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚‰ÓÎ¸ Ó‰ÌÓÈ ˆÂÔË ‰‚ÓÈÌÓÈ ÒÔË‡-
ÎË. ÇÔÂ‚˚Â ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓÔÓÒÚ‡‚-
ÎÂÌËÂ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚ ‡ÒÍ˚ÚËfl ‰‚ÓÈ-
ÌÓÈ ÒÔË‡ÎË Ñçä. 

çÂ ‚˚Á˚‚‡ÂÚ ÒÓÏÌÂÌËfl, ˜ÚÓ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÔÓ‰-
ıÓ‰Ó‚ ÌÂÎËÌÂÈÌÓÈ ÙËÁËÍË ÔË‚Â‰ÂÚ Í ÓÚÍ˚ÚË˛
ÌÓ‚˚ı fl‚ÎÂÌËÈ Ë Â¯ÂÌË˛ Á‡‰‡˜, ÓÒÚ‡˛˘ËıÒfl ‚˚-
ÁÓ‚ÓÏ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍÂ.

 

ÜË‰ÍÓÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÂ 
(ÏÂÁÓÏÓÙÌÓÂ) ÒÓÒÚÓflÌËÂ 

ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

é·Î‡ÒÚ¸ Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡-
Î‡Ò¸ ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ ‰ÂÒflÚËÎÂÚËfl. ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ı Üä-Ù‡Á ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ·˚Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ ‚ 50-ı „Ó‰‡ı ïï ‚ÂÍ‡
[58], Ë ÓÌË ·˚ÎË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ‚
‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓÎËÔÂÔÚË‰Ó‚, ÔÓÎËËÁÓˆË‡ÌËÚÓ‚, ˝ÙË-
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Ó‚ ˆÂÎÎ˛ÎÓÁ˚ Ë Ëı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı, Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ ÍÓÚÓ˚ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ ÊÂÒÚÍËÂ ÒÚÂÊ-
ÌË. Ç ‡ÒÚ‚Ó‡ı ̂ ÂÔË Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡-
ÎË ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ËÎË ıÓÎÂÒÚÂË˜ÂÒÍËÂ ÊË‰ÍËÂ
ÍËÒÚ‡ÎÎ˚. àÁÛ˜ÂÌËÂ Ú‡ÍËı ÎËÓÚÓÔÌ˚ı Üä-ÒË-
ÒÚÂÏ ÌÓÒËÎÓ ‡Í‡‰ÂÏË˜ÂÒÍËÈ ı‡‡ÍÚÂ Ë ÌËÍ‡Í ÌÂ
ÔÂ‰‚Â˘‡ÎÓ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Ëı Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl. 

ëËÚÛ‡ˆËfl ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ Ì‡ÔÓÏËÌ‡ÂÚ ÔÛÚ¸, ÔÓÈ-
‰ÂÌÌ˚È ‚ ËÁÛ˜ÂÌËË ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÊË‰ÍËı
ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÎË¯¸ ÒÔÛÒÚfl ÒÚÓ ÎÂÚ Ò ÏÓ-
ÏÂÌÚ‡ Ëı ÓÚÍ˚ÚËfl (1888 „.) Ì‡¯ÎË ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌÓÂ
Ë ¯ËÓÍÓÂ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ Ë ÒÚ‡ÎË ÒÂÈ-
˜‡Ò ÌÂÁ‡ÏÂÌËÏ˚ÏË Ï‡ÚÂË‡Î‡ÏË ‰Îfl ̋ ÎÂÍÚÓÌËÍË
Ë ˝ÎÂÍÚÓÓÔÚËÍË, ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ ÓÚÓ·‡ÊÂÌËfl
ËÌÙÓÏ‡ˆËË Ë ÚÂÎÂÍÓÏÏÛÌËÍ‡ˆËË, ‡Û‰ËÓ- Ë ‚Ë-
‰ÂÓÚÂıÌËÍË (Üä-ÏÓÌËÚÓ˚, ‰ËÒÔÎÂË ÏËÍÓÍ‡Î¸-
ÍÛÎflÚÓÓ‚, ÏÓ·ËÎ¸Ì˚ı ÚÂÎÂÙÓÌÓ‚ Ë Ú.Ô.).

ÄÍÚË‚ÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı ‡·ÓÚ ‚ ˝ÚÓÈ
Ó·Î‡ÒÚË ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍË ÔËıÓ‰ËÚÒfl Ì‡ 60–70-Â
„Ó‰˚ XX ‚ÂÍ‡, ÍÓ„‰‡ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÌÓ‚˚Â ‡Ó-
Ï‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎË‡ÏË‰˚ (ÔÓÎË-

 

n

 

-·ÂÌÁ‡ÏË‰, ÔÓÎË-

 

n

 

-ÙÂÌËÎÂÌÚÂÂÙÚ‡Î‡ÏË‰), ÊÂÒÚÍËÂ ÒÚÂÊÌÂÓ·-
‡ÁÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÍÓÚÓ˚ı ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ Ó·-
‡ÁÓ‚˚‚‡ÎË ÎËÓÚÓÔÌ˚Â ÊË‰ÍËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ ‚ fl-
‰Â ‡„ÂÒÒË‚Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ. ç‡ ÓÒÌÓ‚Â ÛÍ‡Á‡Ì-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÙËÏÓÈ “DuPont” ·˚ÎÓ ÒÓÁ‰‡ÌÓ
ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓÂ ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Ó ‚˚ÒÓÍÓÔÓ˜Ì˚ı,
‚˚ÒÓÍÓÏÓ‰ÛÎ¸Ì˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ äÂ‚Î‡, ‡ ÙËÏ‡ “ÄÍ-
ÁÓ” Ì‡˜‡Î‡ ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Ó ‚ÓÎÓÍÌ‡ í‡‚ÓÌ. Ç
ëëëê ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎflÏË ËÁ ç‡Û˜ÌÓ-ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÒÍÓ„Ó ËÌÒÚËÚÛÚ‡ “ïËÏ‚ÓÎÓÍÌÓ” (ë.è. è‡Ô-
ÍÓ‚, Ç.É. äÛÎË˜ËıËÌ, å.å. àÓ‚ÎÂ‚‡, É.à. äÛ‰fl‚-
ˆÂ‚, Ä.Ç. ÇÓÎÓıËÌ‡ Ë ‰Û„ËÂ) ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‚˚-
ÒÓÍÓÏÓ‰ÛÎ¸Ì˚Â ‚ÓÎÓÍÌ‡ íÂÎÓÌ Ë ÇÌËË‚ÎÓÌ ÔË
Ôfl‰ÂÌËË ËÁ ÎËÓÚÓÔÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‡ÓÏ‡ÚË˜Â-
ÒÍËı ÒÓÔÓÎË‡ÏË‰Ó‚ [59–64]. 

Ç‡ÊÌÂÈ¯ËÏ ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÓÏ ÙÓÏÓ‚‡ÌËfl
‚˚ÒÓÍÓÔÓ˜Ì˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ ËÁ ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ı
Üä-‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸ ‚ÓÁÏÓÊ-
ÌÓÒÚ¸ ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓÈ ÓËÂÌÚ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ ·ÂÁ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ ‚˚-
ÚflÊÍË. ìÒÔÂ¯ÌÓÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ÎËÓÚÓÔÌ˚ı
Üä-ÒËÒÚÂÏ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÒÛÔÂÔÓ˜Ì˚ı ‚˚ÒÓÍÓ-
ÏÓ‰ÛÎ¸Ì˚ı ‡‡ÏË‰Ì˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ ÒÚËÏÛÎËÓ‚‡ÎÓ
ÔÓËÒÍË ÚÂÏÓÚÓÔÌ˚ı Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÙÓÏÓ‚‡-
ÌËÂ ÍÓÚÓ˚ı ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ ·˚ ‚ÂÒÚË ËÁ ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚
·ÂÁ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ. í‡ÍËÂ ÚÂÏÓÚ-
ÓÔÌ˚Â ÒËÒÚÂÏ˚ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‡Ó-

Ï‡ÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎË˝ÙËÓ‚. éÍ‡Á‡ÎÒfl ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï
ÒËÌÚÂÁ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ÓÎÓÍÌÓÓ·‡ÁÛ˛˘Ëı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÌÓ Ë Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚ı Ò‡ÏÓ‡ÏËÛ˛˘ËıÒfl ÎË-
Ú¸Â‚˚ı ÔÎ‡ÒÚËÍÓ‚ Vectra (ëòÄ, “Cellanese Co.”) Ë
Xydar (ëòÄ, “Dartco Co.”). 

ï‡‡ÍÚÂÌÓÈ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ÊÂÒÚÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎË‡ÏË‰Ó‚ Ë ÔÓÎË˝ÙËÓ‚ fl‚ÎflÂÚ-
Òfl Ì‡ÎË˜ËÂ ‚ ÌËı ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÏÂÁÓ-
„ÂÌÌ˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ
˝ÙËÌ˚ÏË, ‡ÏË‰Ì˚ÏË ËÎË ‡ÎËÙ‡ÚË˜ÂÒÍËÏË „ÛÔ-
Ô‡ÏË-‡Á‚flÁÍ‡ÏË ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ (

 

n

 

 = 2–10). ùÚË
ÔÓÎËÏÂ˚ ·˚ÎË Ì‡Á‚‡Ì˚ LC mesogenic main-chain
polymers. ÇÔÂ‚˚Â Ú‡ÍËÂ ÚÂÏÓÚÓÔÌ˚Â Üä-ÔÓ-
ÎËÏÂ˚ ÔÓÎÛ˜ËÎË ËÚ‡Î¸flÌÒÍËÂ Û˜ÂÌ˚Â [62]. Ç
ëëëê ÔËÓÌÂ‡ÏË ‚ ‡Á‡·ÓÚÍÂ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÒËÌÚÂÁ‡ Ë
ËÁÛ˜ÂÌËfl ÚÂÏÓÚÓÔÌ˚ı Üä-ÒÓÔÓÎË˝ÙËÓ‚ ·˚ÎË
ë.ë. ëÍÓÓıÓ‰Ó‚, ë.ü. îÂÌÍÂÎ¸, Ä.û. ÅËÎË·ËÌ,
Ö.Ç. ÄÌÛÙËÂ‚‡, Å.á. ÇÓÎ˜ÂÍ Ë ‰Û„ËÂ [63] (àÌ-
ÒÚËÚÛÚ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ êÄç).

ä ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ ‚ÂÒÓÏ˚È ‚ÍÎ‡‰ ÓÒ-
ÒËÈÒÍËı Û˜ÂÌ˚ı, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚È Ò ‡Á‚ËÚËÂÏ ÚÂÓËË
Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl ÎËÓÚÓÔÌ˚ı Ë ÚÂÏÓÚÓÔÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ (Ä.ê. ïÓıÎÓ‚, Ä.ç. ëÂÏÂÌÓ‚,
í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ë û.Ä. ÉÓÚÎË· Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË
[64]), ‡ Ú‡ÍÊÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ
Ù‡ÁÓ‚˚ı ‡‚ÌÓ‚ÂÒËÈ Ë ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
Üä-ÒËÒÚÂÏ (ë.è. è‡ÔÍÓ‚, Ç.É. äÛÎË˜ËıËÌ [59]),
ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ êÓÒÒËË
·˚ÎÓ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Ò‚ÂÌÛÚÓ Í Ì‡˜‡ÎÛ 90-ı „Ó‰Ó‚.

ÑÛ„ÓÂ ‚‡ÊÌÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÏÂÁÓ-
Ù‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂÏ ÙÛÌÍ-
ˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÚÂÏÓÚÓÔÌ˚ı Üä-ÒËÒÚÂÏ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
‰ÎËÌÌ˚Â ‡ÎËÙ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ·ÓÍÓ‚˚Â ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl
[65, 66]. ëÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ „Â·ÌÂÓ·‡Á-
Ì˚ı ˆÂÔÂÈ, ÒÓ˜ÂÚ‡˛˘Ëı ‡‚ÚÓÌÓÏÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ
ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ÓÚ‚ÂÚ‚ÎÂÌËÈ Ò Ëı ÚÂÌ‰ÂÌˆËÂÈ
Í ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌË˛ ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ Ú‡ÍËÂ
ÔÓÎËÏÂ˚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁÛ˛˘ËıÒfl ÒË-
ÒÚÂÏ. ÑÎËÌÌ˚Â ‡ÎËÙ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ‡Á‚flÁÍË-ÒÔÂÈÒÂ-
˚, ıËÏË˜ÂÒÍË Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â Ò ÏÂÁÓ„ÂÌÌ˚ÏË „ÛÔ-
Ô‡ÏË, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛Ú ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÛ˛ ‡‚ÚÓÌÓÏË˛
·ÓÍÓ‚˚ı ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌËÈ ‰Îfl ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ÚËÔÓ‚ Üä-Ù‡Á. äÓÌˆÂÔˆËfl ÒÔÂÈÒÂ‡ ‚
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Üä-ÒËÒÚÂÏ‡ı ‚ÔÂ‚˚Â ·˚Î‡ ÔÂ‰-
ÎÓÊÂÌ‡ ‚ ‡·ÓÚ‡ı ç.Ä. èÎ‡Ú˝, Ç.è. òË·‡Â‚‡ Ë
ü.ë. îÂÈ‰ÁÓÌ‡ ‚ ÒÂÂ‰ËÌÂ 70-ı „Ó‰Ó‚ [67, 68].
Ç 1977 „. Ç.è. òË·‡Â‚ Ë ç.Ä. èÎ‡Ú˝ ÔÛ·ÎËÍÛ˛Ú ‚
ÊÛÌ‡ÎÂ “Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl”
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ÔÂ‚˚È ·ÓÎ¸¯ÓÈ Ó·ÁÓ ÔÓ ÚÂÏÓÚÓÔÌ˚Ï
Üä-ÔÓÎËÏÂ‡Ï [69], ‚ ÍÓÚÓÓÏ ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ Ó·ÓÒÌÓ-
‚˚‚‡˛Ú ÍÓÌˆÂÔˆË˛ ÒÔÂÈÒÂ‡, ÓÔËÒ˚‚‡˛Ú ‡ÁÎË˜-
Ì˚Â ÔËÌˆËÔ˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡Ì‡ÎË-
ÁËÛ˛Ú ÌÂÛ‰‡˜Ì˚Â ÔÓÔ˚ÚÍË ÒËÌÚÂÁ‡ Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡
ÒËÒÚÂÏ ‚ ‡·ÓÚ‡ı Á‡Û·ÂÊÌ˚ı ÍÓÎÎÂ„. ÇÔÂ‚˚Â
ÓÚÏÂ˜ÂÌÌ‡fl ‚ ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı ‡·ÓÚ‡ı ‚ÓÁÏÓÊ-
ÌÓÒÚ¸ ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl ÒÛÔ‡ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
ÓÈ Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÏÂÁÓÙ‡ÁÂ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ
‚ÌÂ¯ÌËı (˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı Ë Ï‡„ÌËÚÌ˚ı) ÔÓÎÂÈ ÔË
ÒÓı‡ÌÂÌËË Á‡‰‡ÌÌÓÈ ˝ÚËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ Üä-
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÌËÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl [70] ‚
‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ÓÚÍ˚Î‡ ÔÛÚ¸ Í ÒÓÁ‰‡ÌË˛ ÌÓ‚˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò ÌÂÓ·˚˜Ì˚ÏË ÚÂÏÓ-,
˝ÎÂÍÚÓ- Ë ÙÓÚÓÛÔ‡‚ÎflÂÏ˚ÏË ÓÔÚË˜ÂÒÍËÏË
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË [71, 72].

80–90-Â „Ó‰˚ XX ‚ÂÍ‡ ÏÓÊÌÓ Ì‡Á‚‡Ú¸ ÔÂËÓ-
‰ÓÏ “ÊË‰ÍÓÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ·Û-
Ï‡”. Ç êÓÒÒËË Ë Á‡ Û·ÂÊÓÏ ÔÓÎÛ˜‡˛Ú ÒÓÚÌË ÌÓ-
‚˚ı Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÌÂÓ·˚˜Ì˚ÏË ÓÔÚË˜ÂÒÍËÏË
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË Ë ‡ÁÌ˚ÏË ÚËÔ‡ÏË ÏÂÁÓÙ‡Á, ‡Á‡·‡-
Ú˚‚‡˛Ú ÏÂÚÓ‰˚ ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl Ëı ÒÚÛÍÚÛÓÈ Ë Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ÏË ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‚ÌÂ¯ÌËı ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı Ë
Ï‡„ÌËÚÌ˚ı ÔÓÎÂÈ, ÔÓÎÛ˜‡˛Ú Üä-ÒÂ„ÌÂÚÓ˝ÎÂÍ-
ÚËÍË Ë ıÓÎÂÒÚÂËÍË, Üä-˝Î‡ÒÚÓÏÂ˚ Ë Üä-ÍÓÏ-
ÔÓÁËÚ˚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÂ ÒÓ·ÓÈ ÊË‰ÍËÂ ÍËÒÚ‡Î-
Î˚, ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌÌ˚Â ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂ.
áÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‡Á‚ËÚËÂ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ‚ÌÂÒÎË ÏÓÌÓ-
„‡ÙËË ë.è. è‡ÔÍÓ‚‡ Ë Ç.É. äÛÎË˜ËıËÌ‡ [59],
ç.Ä. èÎ‡Ú˝ Ë Ç.è. òË·‡Â‚‡ [67, 69], û.Å. ÄÏÂË-
Í‡ Ë Å.Ä. äÂÌˆÂÎfl [73], ‡ Ú‡ÍÊÂ Ç.ç. ñ‚ÂÚÍÓ‚‡,
à.ç. òÚÂÌÌËÍÓ‚ÓÈ Ë Ö.à. ê˛ÏˆÂ‚‡ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡-
ÏË [74]. 

é·Ì‡ÛÊÂÌÌ‡fl ÔÓ‚˚¯ÂÌÌ‡fl ÒÍÎÓÌÌÓÒÚ¸ ·ÓÍÓ-
‚˚ı „ÛÔÔ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í ‚ÌÛÚË-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‡„Â„‡ˆËË ‰‡ÊÂ ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı
‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ ÔËÏÂÌËÚÂÎ¸ÌÓ Í ÏÂÁÓ„ÂÌ-
ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÏ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Ï ÔÓÎËÏÂ‡Ï ‚‚ÂÒÚË
ÌÓ‚˚È ÚÂÏËÌ – “ÍËÒÚ‡ÎÎÓÔÓ‰Ó·Ì‡fl Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ‡” [74]. á‡ ˆËÍÎ ‡·ÓÚ, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌ˚ı ÙËÁË˜Â-
ÒÍÓÈ ıËÏËË ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÊË‰ÍÓÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚, „ÛÔÔ‡ Û˜ÂÌ˚ı ‚ ÒÓÒÚ‡‚Â Ä.Ç.
ÇÓÎÓıËÌÓÈ, Ç.É. äÛÎË˜ËıËÌ‡, ë.è. è‡ÔÍÓ‚‡,
ç.Ä. èÎ‡Ú˝, Ç.è. òË·‡Â‚‡, ë.ü. îÂÌÍÂÎfl Ë
à.ç. òÚÂÌÌËÍÓ‚ÓÈ ‚ 1985 „. ·˚Î‡ Û‰ÓÒÚÓÂÌ‡ ÉÓÒÛ-
‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÔÂÏËË ëëëê.

ë 1982 ÔÓ 1999 „. ÒÓÒÚÓflÎÓÒ¸ ˜ÂÚ˚Â ÇÒÂÓÒ-
ÒËÈÒÍËı ÍÓÌÙÂÂÌˆËË ÔÓ Üä-ÔÓÎËÏÂ‡Ï, ÌÂËÁ-

ÏÂÌÌ˚Ï Ó„‡ÌËÁ‡ÚÓÓÏ Ë ÔÂ‰ÒÂ‰‡ÚÂÎÂÏ ÍÓÚÓ˚ı
·˚Î ç.Ä. èÎ‡Ú˝. èÓfl‚Îfl˛ÚÒfl Üä-ÔÓÎËÏÂ˚
ÒÎÓÊÌÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚, Ò ÔÓ‰ÓÎ¸-
ÌÓ Ë ÔÓÔÂÂ˜ÌÓ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌÌ˚ÏË ÏÂÁÓ„ÂÌ‡ÏË ÓÚ-
ÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ Ë ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔÂÈ. Ç ÒÓÒÚ‡‚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚‚Ó‰flÚ ‰ËÒÍÓÓ·‡ÁÌ˚Â, ·‡Ì‡ÌÓÔÓ-
‰Ó·Ì˚Â Ë ÍÂÒÚÓÓ·‡ÁÌ˚Â ÏÂÁÓ„ÂÌ˚, ‡Á‡·‡Ú˚-
‚‡˛ÚÒfl ÔÓ‰ıÓ‰˚ Í ÔÓÎÛ˜ÂÌË˛ ÏÂÚ‡ÎÎÓÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Ëı Ë ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚. 

çÂÒÓÏÌÂÌÌ˚È ËÌÚÂÂÒ Í‡Í Ò ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓÈ, Ú‡Í Ë Ò Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÂÍ ÁÂÌËfl ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ Üä-‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ Ë ÒÓ‰ÂÌ‰-
ËÏÂÓ‚, ÚËÔË˜Ì˚ı Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ, ‡Á‡·‡Ú˚‚‡ÂÏ˚ı ‚ ÒÓ‚ÏÂÒÚÌ˚ı ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËflı fl‰‡ ÓÒÒËÈÒÍËı Û˜ÂÌ˚ı (Ä.å. åÛÁ‡-
Ù‡Ó‚, Ç.è. òË·‡Â‚). ëÙÓÏÛÎËÓ‚‡ÌÌ˚Â ‚
˝ÚËı ‡·ÓÚ‡ı ÔËÌˆËÔ˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÒÂ„ÌÂÚÓ˝ÎÂÍ-
ÚË˜ÂÒÍËı Ë ÙÓÚÓıÓÏÌ˚ı ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ fl‚Îfl˛Ú-
Òfl ÓÒÌÓ‚ÓÈ ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÌÓ‚˚ı Ò‡ÏÓ„‡ÌËÁÓ‚‡Ì-
Ì˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‰Îfl ̋ ÎÂÍÚÓÌËÍË Ë ÙÓÚÓÌËÍË [75,
76]. ëÂÈ˜‡Ò ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ˚ ÌÓ‚˚Â ÔÓ‰ıÓ‰˚ Í ÏÂÚÓ-
‰‡Ï ÒËÌÚÂÁ‡ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÓÒ-
ÌÓ‚‡ÌÌ˚Â Ì‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÌÂÍÓ‚‡ÎÂÌÚÓÌÓ„Ó
Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl ÏÂÁÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂ-
ÔÓ˜ÍÓÈ Á‡ Ò˜ÂÚ ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı ËÎË ËÓÌÌ˚ı Ò‚flÁÂÈ
(ê.Ç. í‡Î¸ÓÁÂ, ç.Ä. èÎ‡Ú˝ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [77,
78]), ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÌflÚ¸ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ÏÂÁÓÙ‡Á Ë Ëı ÚËÔ.
àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚Ó‰ÓÓ‰ÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Üä-ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ï‡ÚËˆ ‰Îfl Ì‡ÔÓÎÌÂÌËfl Ì‡ÌÓ˜‡-
ÒÚËˆ‡ÏË ÒÂÎÂÌË‰‡ Í‡‰ÏËfl Ë ÒÂÂ·‡ ÓÚÍ˚‚‡ÂÚ
ËÌÚÂÂÒÌ˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl Ò‡Ì‰‚Ë˜Â-
‚˚ı ÒÚÛÍÚÛ Ò ˜ÂÂ‰Ó‚‡ÌËÂÏ Í‚‡ÌÚÓ‚˚ı ÚÓ˜ÂÍ Ë
‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ı Üä-ÒÎÓÂ‚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ÏÂÁÓ„ÂÌ-
Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË [79].

Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ËÌÚÂÂÒ ‚˚Á˚‚‡ÂÚ ÒÓÁ‰‡ÌËÂ
ÒÏÂ¯‡ÌÌ˚ı ÏÌÓ„ÓÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı Üä-ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ‚ ÒÓÒÚ‡‚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓÏËÏÓ
ÏÂÁÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ (ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘Ëı ÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËÂ ÏÂÁÓÙ‡Á˚) Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ÙÓÚÓıÓÏÌ˚Â,
˝ÎÂÍÚÓ‡ÍÚË‚Ì˚Â Ë ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â, Ì‡ÔËÏÂ,
ËÓÌÓÙÓÌ˚Â „ÛÔÔ˚, ÒÔÓÒÓ·Ì˚Â Í ÙÓÏËÓ‚‡-
ÌË˛ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ò ËÓÌ‡ÏË ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ Ë Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌË˛ ËÓÌÌ˚ı Ò‚flÁÂÈ. í‡ÍËÂ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁÓ‚‡ÌÌ˚Â
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ-ËÌÚÂ„ËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÒËÒÚÂÏ˚ ÏÓ„ÛÚ
·˚Ú¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ ‚ Ò‡Ï˚ı ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ó·Î‡-
ÒÚflı ÔËÏÂÌÂÌËfl – ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‰Îfl ÚÓÌ-
ÍÓÔÎÂÌÓ˜Ì˚ı ÓÔÚË˜ÂÒÍËı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚, ÔÓÎflÓË-
‰Ó‚, ÒÂÎÂÍÚË‚Ì˚ı ÓÚ‡Ê‡ÚÂÎÂÈ ‰Îfl àä-, ìî- Ë
‚Ë‰ËÏÓÈ Ó·Î‡ÒÚÂÈ ÒÔÂÍÚ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‰Îfl ‡Á‡·ÓÚ-
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ÍË ÌÓ‚˚ı Â„ËÒÚËÛ˛˘Ëı ÒÂ‰ ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı Á‡ÔË-
ÒË, ı‡ÌÂÌËfl Ë ÓÚÓ·‡ÊÂÌËfl ËÌÙÓÏ‡ˆËË [80]. 

çÓ‚˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ‚ ÙÓÚÓÌËÍÂ ÓÚÍ˚‚‡˛Ú
ÙÓÚÓıÓÏÌ˚Â Üä-ÔÓÎËÏÂ˚ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl “Ò‡-
ÏÓÓËÂÌÚËÛ˛˘ËıÒfl” ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ Ò‚ÂÚ‡ ÔÓ-
Í˚ÚËÈ, ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Î‡ÁÂÌ˚ı ÒÂ‰ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ıÓÎÂÒÚÂËÍÓ‚, “ÍÓÏ‡Ì‰Ì˚ı” ÔÓ‚ÂıÌÓ-
ÒÚÂÈ, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘Ëı ÓËÂÌÚ‡ˆË˛
ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÊË‰ÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, ÒÓÁ‰‡-
ÌËÂ “ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÏÓÚÓÓ‚” Ë ‰Û„Ëı ÙÓÚÓ-
ÛÔ‡‚ÎflÂÏ˚ı ÒÛÔ‡ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ‰Îfl
„ÓÎÓ„‡ÙËË [81]. 

àÌÚÂÂÒ Í „ÓÎÓ„‡ÙË˜ÂÒÍÓÈ Á‡ÔËÒË ËÌÙÓÏ‡-
ˆËË ÌÂÒÓÏÌÂÌÌÓ ËÏÂÂÚ ÔflÏÓÈ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ ËÌ-
ÚÂÂÒ. èÓ ÓˆÂÌÍ‡Ï Ì‡Û˜ÌÓ„Ó ‚ÂÒÚÌËÍ‡ “Research”
ÌÂÏÂˆÍÓÈ ÙËÏ˚ “Bayer” Á‡ÔËÒ¸ ÚÂıÏÂÌÓ„Ó
ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl Ì‡ „ÓÎÓ„‡ÙË˜ÂÒÍÓÏ ÍÓÏÔ‡ÍÚ-‰ËÒ-
ÍÂ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‡ÁÓ·ÂÌÁÓÎÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó
Üä-ÔÓÎËÏÂ‡ ÏÓÊÂÚ ‰ÓÒÚË„‡Ú¸ 10

 

3

 

 ÉË„‡·‡ÈÚ.
ÇÂÒ¸Ï‡ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï fl‚ÎflÂÚÒfl ‚‚Â‰ÂÌËÂ Ï‡-
Î˚ı ‰Ó·‡‚ÓÍ (0.2–0.3%) ÙÓÚÓËÁÓÏÂËÁÛ˛˘ËıÒfl
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Üä-ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ Ó·˚˜Ì˚Â ÊË‰-
ÍËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎ˚, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ (ÔÓ˜ÚË Ì‡ ÔÓfl‰ÓÍ)
Û‚ÂÎË˜Ë‚‡˛˘Ëı ÌÂÎËÌÂÈÌÓ ÓÔÚË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍË ÔÓÒÎÂ‰ÌËı [82]. 

Ç ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ·ÓÎ¸¯ÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ
Û‰ÂÎflÂÚÒfl ÒÓÁ‰‡ÌË˛ Ë ËÁÛ˜ÂÌË˛ Üä-˝Î‡ÒÚÓÏÂÓ‚
Ë Üä-„ÂÎÂÈ, ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡ÍÚ˛‡ÚÓ-
Ó‚, Ó·ÓÚÓ‚ Ë ‡ÁÎË˜Ì˚ı ·ËÓÏËÏÂÚË˜ÂÒÍËı ÒË-
ÒÚÂÏ Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÔÂÂÍÎ˛˜‡ÚÂÎÂÈ. ÇÔÂ‚˚Â
Üä-˝Î‡ÒÚÓÏÂ˚ ·˚ÎË ÓÔËÒ‡Ì˚ ‚ ‡·ÓÚ‡ı ÌÂÏÂˆ-
ÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ (ï. îËÌÍÂÎ¸Ï‡Ì Ò ÒÓÚÛ‰ÌË-
Í‡ÏË [81]), ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÚÂÓËË ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÌÓ-
ÒÚË ÔËÏÂÌËÚÂÎ¸ÌÓ Í ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚Ï ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï
Üä-ÒÂÚÍ‡Ï ÔËÌ‡‰ÎÂÊËÚ M. ÇÓÌÂ Ë E. íÂÂÌ-
Ú¸Â‚ [83]. ä ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, ‚ êÓÒÒËË Ú‡ÍËÂ ‡·ÓÚ˚
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÔÓ‚Ó‰flÚÒfl.

ä ˜ËÒÎÛ ‰Û„Ó„Ó ÚËÔ‡ Üä-ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ÌÂ ÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Ëı ÏÂÁÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ Ë Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚ı
Ó·˚˜ÌÓ ÏÂÁÓÏÓÙÌ˚ÏË, ÓÚÌÓÒflÚÒfl Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ
Ë ˝ÎÂÏÂÌÚÓÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚, Ú‡ÍËÂ Í‡Í
ÒÓÔÓÎË˝ÙËÓ‡ÏË‰˚, ÔÓÎËÓ„‡ÌÓÙÓÒÙ‡ÁÂÌ˚, ÔÓ-
ÎËÓ„‡ÌÓÒËÎÓÍÒ‡Ì˚, ÔÓÎËÒËÎ‡Ì˚ Ë ‰‡ÊÂ ÔÓ-
ÎËÓÎÂÙËÌ˚. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Ú‡ÍËı ÒËÒÚÂÏ ·˚ÎË
Ì‡˜‡Ú˚ Ç.ë. è‡ÔÍÓ‚˚Ï Ë û.ä. ÉÓ‰Ó‚ÒÍËÏ Ì‡ ÔË-
ÏÂÂ ÔÓÎË‰Ë˝ÚËÎÒËÎÓÍÒ‡Ì‡, ÔÓfl‚Îfl˛˘Â„Ó ÏÂÁÓ-
ÏÓÙÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ [84]. Ç ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ‡·ÓÚ‡ı
ÓÒÒËÈÒÍËı Û˜ÂÌ˚ı Ö.å. ÄÌÚËÔÓ‚‡, Ç.É. äÛÎË˜Ë-
ıËÌ‡ Ë ç.Ä. èÎ‡Ú˝ [85] ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÏÂÁÓÙ‡ÁÌÓÂ

ÒÓÒÚÓflÌËÂ ‰Îfl ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl
ÒÍÓÂÂ Ô‡‚ËÎÓÏ, ˜ÂÏ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ. ùÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ë ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Ú‡ÍËı
ÔÓÎËÏÂÓ‚, ˜‡ÒÚÓ Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚ı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ-
‡ÁÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌ˚ÏË ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ÏË (ÍÓÌ‰ËÒ), Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌ˚ ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó Ì‡ ‡Á‡·ÓÚÍÛ Ú‡Í Ì‡Á˚-
‚‡ÂÏÓÈ ÒÚÛÍÚÛÌÓÈ ÂÓÎÓ„ËË ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ. 

 

ëÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚

 

á‡ÒÚÂÍÎÓ‚˚‚‡ÌËÂ ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ËÎË „‡ÁÓ‚ , Ú.Â. Á‡-
Ú‚Â‰Â‚‡ÌËÂ Ëı ·ÂÁ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË, ı‡‡ÍÚÂÌÓ
‰Îfl Î˛·˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚, ÔÓÒÚÓÂÌÌ˚ı ËÁ ‡ÚÓÏÓ‚ Ë ÏÓ-
ÎÂÍÛÎ, ‚ÍÎ˛˜‡fl ·Î‡„ÓÓ‰Ì˚Â „‡Á˚ Ë ÏÂÚ‡ÎÎ˚.
é˜ÂÌ¸ ·˚ÒÚÓÂ ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËÂ Ó·‡Áˆ‡ ËÁ ÊË‰ÍÓÈ
ËÎË „‡ÁÓÓ·‡ÁÌÓÈ Ù‡Á˚ ‚Â‰ÂÚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛
Ú‚Â‰Ó„Ó ‡ÏÓÙÌÓ„Ó ÒÚÂÍÎ‡. í‡Í ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÒÚÂÍ-
ÎÓÓ·‡ÁÌ˚Â ÏÂÚ‡ÎÎ˚, ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ‡fl ‚Ó‰‡, ÒÚÂÍ-
ÎÓÓ·‡ÁÌ˚È ‡„ÓÌ Ë ‰Û„ËÂ. ãÂ„ÍÓ ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÔÂÂıÓ‰flÚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ‚Â-
˘ÂÒÚ‚‡ ÒÓ ÒÎÓÊÌÓÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ.

èÓˆÂÒÒ Á‡ÒÚÂÍÎÓ‚˚‚‡ÌËfl fl‚ÎflÂÚÒfl ·ÓÎÂÂ Ó·-
˘ËÏ, ˜ÂÏ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ÔËÓ‰Â
ËÏÂ˛ÚÒfl ‚Â˘ÂÒÚ‚‡, ÌÂ ÒÔÓÒÓ·Ì˚Â ÍËÒÚ‡ÎÎËÁÓ-
‚‡Ú¸Òfl ÌË ÔË Í‡ÍËı ÛÒÎÓ‚Ëflı, Ú.Â ÔÓ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍËÏ ÔË˜ËÌ‡Ï. Ç ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ˝ÚÓ ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚Â ‚Â˘ÂÒÚ‚‡, ÔÓÒÚÓÂÌÌ˚Â ËÁ Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ, ÌÂ Ó·Î‡‰‡˛˘Ëı ‚ÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ
Ú‡ÌÒÎflˆËÓÌÌÓÈ ÒÚÂÂÓıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒËÏÏÂÚËÂÈ
‚‰ÓÎ¸ ÓÒË ˆÂÔË (Ì‡ÔËÏÂ, ‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ èë ËÎË
èååÄ). àÁÛ˜ÂÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÒÚÂÍÎÓ-
Ó·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Í‡Í Ë ÔËÓ‰‡ ÔÓˆÂÒÒ‡
ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÔÓ‰ÓÎÊ‡˛Ú ÓÒÚ‡‚‡Ú¸Òfl ‡ÍÚÛ‡Î¸Ì˚-
ÏË ‚ ÏËÓ‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍÂ. ì˜ÂÌ˚Â ëëëê Ë
êÓÒÒËË ‚ÌÂÒÎË Á‡ÏÂÚÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ˝ÚÛ ‚‡ÊÌÛ˛ Ó·-
Î‡ÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍË [86–89].

ëÚÛÍÚÛ‡ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÚÂÎ ‰Â-
ÏÓÌÒÚËÛ˛Ú fl‰ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ, ÓÚÎË˜‡˛˘Ëı Ëı
ÓÚ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚. ïÓÓ¯Ó ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ Ú‡ÍËÂ ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍË ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÒÚÂÍÓÎ, Í‡Í ÌÂÎËÌÂÈÌÓÒÚ¸ Â-
Î‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ (ÌÂ ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸Ì‡fl
ÍËÌÂÚËÍ‡ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ‰‡ÊÂ ÔË Ï‡Î˚ı ÓÚÍÎÓÌÂÌË-
flı ÓÚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl), „ËÒÚÂÂÁËÒ ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚË ÔË
Ì‡„Â‚‡ÌËË Ë ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËË Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ
ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl, ‡ÒËÏÏÂÚËfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË (‡ÁÌ‡fl
ÙÓÏ‡ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÍË‚˚ı ÔÓ‰ıÓ‰‡ ÚÂÎ‡ Í ‡‚-
ÌÓ‚ÂÒË˛ ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË ÁÌ‡Í‡ ÓÚÍÎÓÌÂÌËfl ÓÚ ‡‚-
ÌÓ‚ÂÒËfl), ˝ÙÙÂÍÚ˚ Ô‡ÏflÚË [90, 91]. ùÚË fl‚ÎÂÌËfl
ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ‚ Î˛·˚ı ÒÚÂÍÎ‡ı (ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ë ÌÂ-
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ÔÓÎËÏÂÌ˚ı) Ë ÌÂ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ-
‰˚ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡. í‡Í‡fl Ó·˘ÌÓÒÚ¸ ‚ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍÓÏ ÔÓ-
‚Â‰ÂÌËË ‡ÁÌ˚ı ÒÚÂÍÓÎ ÔÓÍ‡ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ÌÂ ÔÓÌflÚÓÈ.
é‰Ì‡ÍÓ å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌ Ë é.Å. èÚËˆ˚Ì Â˘Â ‚
ÍÓÌˆÂ 50-ı „Ó‰Ó‚ ‰‡ÎË ÔÂ‚ÓÂ Ó·˙flÒÌÂÌËÂ fl‚ÎÂ-
ÌË˛ „ËÒÚÂÂÁËÒ‡ ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚË [89]. çÂ‰‡‚ÌÓ ËÁ
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ Ó ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËË ÌËÁÍÓ˜‡ÒÚÓÚÌ˚ı
ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÏÓ‰ ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÒÚÂÍÎ‡ı ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓˆÂÌÂÌ ÔÂ‰ÂÎ ÚÂÍÛ-
˜ÂÒÚË Ú‡ÍËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ [44, 47, 54].

 

ÑËÙÙÛÁËÓÌÌ˚È ÏÂı‡ÌËÁÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË 
Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı

 

åÂı‡ÌËÁÏ ËÁÏÂÌÂÌËfl ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË ÓÚÊË„Â Á‡ Ò˜ÂÚ “‚˚ıÓ‰‡” ËÁ-
·˚ÚÓ˜ÌÓ„Ó Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ËÁ ‡ÏÓÙÌÓ„Ó Ï‡-
ÚÂË‡Î‡ fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÂ‰ÏÂÚÓÏ ÓÊË‚ÎÂÌÌ˚ı ‰ËÒÍÛÒ-
ÒËÈ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍÂ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
‚ÂÏÂÌË. çÓ‚˚Â ‡„ÛÏÂÌÚ˚ Í ‰ËÒÍÛÒÒËË ‰Ó·‡‚ËÎË
‡·ÓÚ˚ [92–95]. Å˚ÎË ËÁÏÂÂÌ˚ Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜Â-
ÒÍ‡fl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ (ÏÂÌÂÂ 100 ÏÍÏ) Ë
ÒÍÓÓÒÚ¸ Ëı ÓÚÊË„‡ (ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ Ò‚Ó-
·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡) ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÚÓÎ˘ËÌ˚
ÔÎÂÌÍË. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl
flÍÓ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚È Ï‡Ò¯Ú‡·Ì˚È ˝ÙÙÂÍÚ ÔÎÓÚÌÓ-
ÒÚË, ÌÂ Á‡‚ËÒfl˘ËÈ ÓÚ ÒÔÓÒÓ·‡ ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl ÔÎÂ-
ÌÓÍ. Å˚Î Ó·Ì‡ÛÊÂÌ Ú‡ÍÊÂ Ï‡Ò¯Ú‡·Ì˚È ˝ÙÙÂÍÚ
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ë ÒÚÂÔÂÌË ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÒÚË
ˆÂÔÂÈ ‚ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı ÒÎÓflı ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ [93, 94]. 

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ ÔÓ ËÁÏÂÌÂÌË˛ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ
‚ ıÓ‰Â ÓÚÊË„‡ ıÓÓ¯Ó ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl ‚ ‰ËÙÙÛÁËÓÌ-
Ì˚ı ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡ı (

 

Dt

 

/

 

l

 

2

 

, „‰Â 

 

D

 

, 

 

t

 

 Ë 

 

l

 

 – ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ
‰ËÙÙÛÁËË, ‚ÂÏfl ÓÚÊË„‡ Ë ÚÓÎ˘ËÌ‡ ÔÎÂÌÍË ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ). ùÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‡‚ÚÓ‡Ï ÔÂ‰ÔÓÎÓ-
ÊËÚ¸, ˜ÚÓ Ë ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı, Ë ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍËı ÔÓÎËÏÂ‡ı ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡
ÏÓÊÂÚ ÛÏÂÌ¸¯‡Ú¸Òfl Á‡ Ò˜ÂÚ Â„Ó ‰ËÙÙÛÁËË Í ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚË Ó·‡Áˆ‡ ËÎË ‚ÌÛÚÂÌÌËı ÔÓ, ˜ÚÓ ‡ÌÂÂ
Ò˜ËÚ‡ÎÓÒ¸ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï. 

èÓ„ÂÒÒ ‚ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËË ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ‚Ë‰Ó‚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‰‚ËÊÂÌËÈ ‚ ·ÎÓÍÂ
„Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ ÒÓÒÚÓ-
flÌËË, ‚ ̃ ‡ÒÚÌÓÒÚË ‰‚ËÊÂÌËÈ, ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌ˚ı Á‡ ÔÂ-
ÂÌÓÒ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡, ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ ‚ 80-ı „Ó‰‡ı
ÓÒÒËÈÒÍËÏË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎflÏË [96–98]. éÒÌÓ‚ÌÓÈ
ËÚÓ„ – ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó Ó·˘-
ÌÓÒÚË ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÔËÓ‰˚ ˆÂÔÌ˚ı 

 

α

 

- Ë 

 

β

 

-‰‚Ë-
ÊÂÌËÈ ‚ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı. é·‡ ‚Ë‰‡ ‰‚Ë-

ÊÂÌËÈ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ ÔÓ‚ÓÓÚ˚ Û˜‡ÒÚÍÓ‚
ˆÂÔÂÈ, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ÔÓ ‡ÁÏÂÛ ÔËÏÂÌÓ
ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÏÛ ÒÂ„ÏÂÌÚÛ äÛÌ‡ ˆÂÔË [99–104].
èË ˝ÚÓÏ ‡ÍÚÓÏ ÔÂÂıÓ‰‡ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl (
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-‰‚ËÊÂ-
ÌËfl) fl‚ÎflÂÚÒfl ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌo-ÍÓÓÔÂËÓ‚‡ÌÌÓÂ
ÔÂÂÏÂ˘ÂÌËÂ ÒÓÒÂ‰ÌËı ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ Ò Ô‡‡ÏÂÚÓÏ
ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚ÌÓÒÚË ÔË ÌËÁÍËı ˜‡ÒÚÓÚ‡ı 
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 – ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡-
ˆËË Ë ‡ÍÚË‚‡ˆËÓÌÌ˚Â Ó·˙ÂÏ˚ Ó·ÓËı ÔÂÂıÓ‰Ó‚),
‡ 

 

β

 

-‰‚ËÊÂÌËÂ Â‡ÎËÁÛÂÚÒfl Í‡Í Í‚‡ÁËÌÂÁ‡‚ËÒËÏ‡fl,
ÌÂ ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÚÂı ÊÂ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚
‚ ÏÂÒÚ‡ı Ò ÏÂÌÂÂ ÔÎÓÚÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍÓÈ ˆÂÔÂÈ ‚ ·ÎÓ-
ÍÂ. ëÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ˆÂÔÂÈ ‚ ¯ËÓÍÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË – ÓÚ 

 

β

 

-ÔÂÂıÓ‰‡ ‰Ó ‡Ò-
ÔÎ‡‚‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ‡ÁÎË˜‡ÂÚÒfl ‰Îfl ‰‚ËÊÂÌËÈ ‡Á-
Ì˚ı ÚËÔÓ‚ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÍÓÓÔÂ‡-
ˆËË ÔÓ‰‚ËÊÌ˚ı ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ Ë Ó·˘Â„Ó ˜ËÒÎ‡ ‡ÍÚÓ‚
‰‚ËÊÂÌËfl. ì‰‡ÎÓÒ¸ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ÏÂÊ‰Û
ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÏË Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË 

 

α

 

- Ë 

 

β

 

-‰‚ËÊÂÌËÈ Ë
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË ˆÂÔÂÈ – ‡Á-
ÏÂÓÏ ÔÓ‰‚ËÊÌ˚ı ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚, ˝ÌÂ„ËÂÈ ÍÓ„ÂÁËË Ë
·‡¸ÂÓÏ ‚ÌÛÚËˆÂÔÌÓ„Ó ‚‡˘ÂÌËfl [99–104]. 

àÁÛ˜ÂÌËÂ ‰ËÌ‡ÏËÍË Ë ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ „ÂÚÂÓ-
„ÂÌÌÓÒÚË 

 

α

 

-ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ‚ ÒÎÓÊÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ‡ı [98–104] ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ ‚‡ÊÌÂÈ¯ËÂ
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Ëı ‰ËÌ‡ÏËÍË Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ˚ ÚÂÏfl
ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ËÏË fl‚ÎÂÌËflÏË: ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ Ï‡ÚÂË‡ÎÂ ÚÓÏÓ-
ÁËÚÒfl Á‡ Ò˜ÂÚ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‰‚ËÊÛ˘ËıÒfl ÒÂ„ÏÂÌ-
ÚÓ‚ Ò ÊÂÒÚÍËÏ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓÏ ·ÎÓÍ‡ (Òonstrained
segmental dynamics); ‰‚ËÊÂÌËÂ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ÛÒÍÓfl-
ÂÚÒfl ‚ ÏÂÒÚ‡ı Ò ÔÓÌËÊÂÌÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË
ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ·ÎÓÍ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ Â‰ËÌÒÚ‚ÓÏ ÔËÓ‰˚
‰‚ËÊÂÌËÈ 

 

α

 

- Ë 

 

β

 

-ÚËÔÓ‚. 

àÁÛ˜ÂÌËÂ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÒÔËÌÓ‚˚ı ÏÂÚÓÍ ‚
Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı [105] ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ËÌ-
ÙÓÏ‡ˆË˛ Ó· ‡ÍÚË‚‡ˆËÓÌÌ˚ı Ó·˙ÂÏ‡ı (

 

V

 

*) 

 

α

 

- Ë

 

β

 

-‰‚ËÊÂÌËÈ. é·˙ÂÏ ‡ÍÚË‚‡ˆËË Ó·ÓËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚
Á‡ÏÂÚÌÓ ‡ÁÎË˜‡ÂÚÒfl: 150–400 ÒÏ

 

3

 

/ÏÓÎ¸ ‰Îfl

 

α

 

-ÔÓˆÂÒÒ‡ Ë 10–70 ÒÏ

 

3

 

/ÏÓÎ¸ ‰Îfl 

 

β

 

-ÔÓˆÂÒÒ‡. Ñ‡Ì-
Ì˚Â ÔÓ ‚‡˘‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍÂ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ˜‡ÒÚËˆ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚËˆ‡ı ÔÓÍ‡Á‡ÎË,
˜ÚÓ Ó·˙ÂÏ ‡ÍÚË‚‡ˆËË, Ú.Â. ÏËÌËÏ‡Î¸Ì˚È ‡ÁÏÂ
ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡, ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚È
‰Îfl ÔÂÂÓËÂÌÚ‡ˆËË (‚‡˘ÂÌËfl) ˜‡ÒÚËˆ˚, ÒÓÒÚ‡‚-
ÎflÂÚ 10–30% ÓÚ ÂÂ ‚‡Ì-‰Â-‚‡‡Î¸ÒÓ‚‡ Ó·˙ÂÏ‡ [105,
106]. ó‡ÒÚÓÚ‡ ‰‚ËÊÂÌËÈ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ˜‡-
ÒÚËˆ ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ Ëı
‡ÁÏÂ‡. ÑÎfl ‰‚ËÊÂÌËÈ 

 

β

 

-ÚËÔ‡ ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ
ÔÂ‰ÂÎ¸Ì˚È Û„ÓÎ ÔÓ‚ÓÓÚ‡ ‰ËÔÓÎÂÈ ‡‚ÂÌ 5°–20°.
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åÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ë ÌÂÛÔÛ„‡fl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl 
ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

çËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl (

 

T

 

‰ÂÙ

 

 

 

≤

 

 0.7

 

T

 

Ò

 

) ÔÎ‡ÒÚË˜Â-

ÒÍ‡fl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl.

 

 ëËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ó„Ó
ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚ÎË ÔÓ-
‚Â‰ÂÌ˚ ‚ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍÂ ‚ÔÂ-
‚˚Â è.è. äÓ·ÂÍÓ [86], Ö.Ç. äÛ‚¯ËÌÒÍËÏ Ë
É.à. ÉÛÂ‚Ë˜ÂÏ [107]. Ä.è. ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚ ‚ 1937–
1938 „„. Ë û.ë. ã‡ÁÛÍËÌ ‚ 1939 „. [108] ‚ÔÂ‚˚Â ‚
ÏËÓ‚ÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡ÎË ÙÛÌ‰‡ÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚È ÔËÌˆËÔ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓ-˜‡ÒÚÓÚÌÓÈ ÒÛ-
ÔÂÔÓÁËˆËË. Ç 1940–1950-Â „Ó‰˚ ˝ÚÓ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ·˚ÎÓ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ ‡Á‚ËÚÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı
î. ÅËÍË, ÑÊ. îÂË Ë Ä. íÓ·ÓÎ¸ÒÍÓ„Ó. áÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸Ì˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ Ì‡ÛÍÛ Ó ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
‡ı ‚ÌÂÒÎË ‰ÓÍÚÓÒÍËÂ ‰ËÒÒÂÚ‡ˆËË Ö.Ç. äÛ‚¯ËÌ-
ÒÍÓ„Ó Ë û.ë. ã‡ÁÛÍËÌ‡ [109, 110], Ì‡ ÍÓÚÓ˚ı
Û˜ËÎËÒ¸ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔÓÍÓÎÂÌËÈ ÒÓ‚ÂÚÒÍËı Û˜ÂÌ˚ı.

àÁ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ
ÏÓ‰ÂÎË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ˆÂÔË [111] ‚ÓÁÌËÍÎ‡
ÍÓÌˆÂÔˆËfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡ ˆÂÔÓ˜ÍË Í‡Í
ÒÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚË ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ‡ÌÌ˚ı ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡-
ˆËË. ëÓ‚ÂÚÒÍËÂ Û˜ÂÌ˚Â ‚ ˝ÚË „Ó‰˚ ‚ÔÂ‚˚Â ÒÙÓ-
ÏÛÎËÓ‚‡ÎË Ë ‡Á‚ËÎË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó· ÓÒÌÓ‚-
Ì˚ı ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËflı ‡ÏÓÙÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚, ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÏ˚ı ‚ÂÎË˜ËÌ‡ÏË ÔÓ‰‡Ú-
ÎË‚ÓÒÚË, ˜ÚÓ ÔË‚ÂÎÓ Í ‡Á‡·ÓÚÍÂ ÚÂÏÓÏÂı‡ÌË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚ [21,
111, 112]. 

èÂ‚Û˛ ÏÓ‰ÂÎ¸ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÂ‰ÎÓÊËÎ Ä.è. ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚ ‚ 1940 „.
[113]. Ç ÌÂÈ ˆÂÔË ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÏ ÒÚÂÍÎÂ ‰ÂÙÓÏË-
Û˛ÚÒfl Ú‡Í ÊÂ, Í‡Í ̂ ÂÔË ‚ Í‡Û˜ÛÍ‡ı, ÌÓ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ‡ÍÚË‚‡ˆËË ÔÂÂÏÂ-
˘ÂÌËÈ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ (ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÂÂÒÚÓ-
ÂÍ) ‚ÌÂ¯ÌÂÈ ÒËÎÓÈ, Ú.Â. ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl “…Ë‰ÂÚ Á‡
Ò˜ÂÚ ‡ÒÔÛÚ˚‚‡ÌËfl ˆÂÔÂÈ…”, Ú‡Í ÊÂ, Í‡Í ‚ Í‡Û˜Û-
Í‡ı [21]. ùÚË ÔÂÂÒÚÓÈÍË ‚Â‰ÛÚ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ‚
ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ Ì‡‰‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ‰Îfl
‰‡ÌÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ
‚˚ÚflÌÛÚ˚ı ÍÓÌÙÓÏÂÓ‚. åÓ‰ÂÎ¸ ÔÓÎÛ˜ËÎ‡ ‚
ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ Ì‡Á‚‡ÌËÂ ‚˚ÌÛÊ‰ÂÌ-
ÌÓÈ ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË (

 

ÇÇù

 

) [21, 110]. ùÚ‡ ÏÓ-
‰ÂÎ¸ ·˚Î‡ ÛÒÔÂ¯ÌÓ ‡Á‚ËÚ‡ û.ë. ã‡ÁÛÍËÌ˚Ï Ë
ê.ã. îÓ„ÂÎ¸ÒÓÌÓÏ [114] Ë ÔÓÎÛ˜ËÎ‡ ¯ËÓÍÓÂ ‡Ò-
ÔÓÒÚ‡ÌÂÌËÂ ‚ ÏËÓ‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ.
íÂÓËfl Ú‡ÍÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË (‡ÒÔÛÚ˚‚‡ÌËÂ ÍÎÛ·-
ÍÓ‚ Á‡ Ò˜ÂÚ Ì‡ÍÓÔÎÂÌËfl ‚ ÌËı “flexed” ÍÓÌÙÓÏÂ-

Ó‚) ·˚Î‡ ÒÓÁ‰‡Ì‡ ‚ 1966 „. ê. êÓ·ÂÚÒÓÌ [115].
ÅÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó Û˜Â·ÌËÍÓ‚ ÔÓ ÙËÁËÍÂ Ë ÏÂı‡ÌËÍÂ
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡˛Ú ÒÂ„Ó‰Ìfl ‰ÂÙÓÏ‡ˆË˛
ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÚÂÏËÌ‡ı ÏÓ‰ÂÎË
ÇÇù.

é‰Ì‡ÍÓ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏËÍÂ ‰ÂÙÓ-
Ï‡ˆËË ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [116, 117] ÔÓ-
Í‡Á‡ÎË, ̃ ÚÓ ‰‡ÌÌ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÌÂ ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ ÒÎË¯ÍÓÏ
ÏÌÓ„ËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ë ÌÂ ÒÔÓ-
ÒÓ·Ì‡ Ó·˙flÒÌËÚ¸ ‚‡ÊÌ˚Â ‰Îfl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÒÚÂÍÎÓ-
Ó·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎÂÌËfl (Ì‡ÔËÏÂ, ÎÓÍ‡ÎË-
Á‡ˆË˛ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ‚ ÔÓÎÓÒ‡ı Ò‰‚Ë„‡, ÁÛ· ÚÂÍÛ˜Â-
ÒÚË, ˝ÙÙÂÍÚ Å‡Û¯ËÌ„Â‡ Ë ‰. [118]). ëÂ„Ó‰Ìfl
ÒÚ‡ÎÓ flÒÌÓ, ˜ÚÓ ÓÚ ÏÓ‰ÂÎË ÇÇù ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÓÚÍ‡-
Á‡Ú¸Òfl [118–121]. 

éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÔË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·-
‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı Á‡Ô‡Ò‡ÂÚÒfl ËÁ·˚ÚÓ˜Ì‡fl ‚ÌÛÚ-
ÂÌÌflfl ˝ÌÂ„Ëfl, ÍÓÚÓ‡fl ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸-
ÌÛ˛ ‰ÓÎ˛ Á‡Ú‡˜ÂÌÌÓÈ Ì‡ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ÏÂ-
ı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ‡·ÓÚ˚. Ç Ì‡˜‡ÎÂ ÌÂÛÔÛ„ÓÈ
‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‚Òfl ‡·ÓÚ‡ ‚ÌÂ¯ÌËı ÒËÎ
ÒÓı‡ÌflÂÚÒfl ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ Ó·‡ÁˆÂ [117–121].
éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸ Ú‡ÍÊÂ, ˜ÚÓ ˝Ú‡ ˝ÌÂ„Ëfl ÌÂ Ë‰ÂÚ Ì‡ ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl ‚ ˆÂÔflı, Ú.Â. ‚ÓÁÌËÍ-
ÎÓ Í‡‰ËÌ‡Î¸ÌÓÂ ‡ÒıÓÊ‰ÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Ò ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ÇÇù. èÓ˝ÚÓÏÛ ‚Ó-
ÔÓÒ Ó ÔËÓ‰Â Á‡Ô‡Ò‡ÌËfl ˝ÌÂ„ËË ‚ ÓÚÎË˜ÌÓÏ ÓÚ
ÇÇù ÏÂı‡ÌËÁÏÂ ÌÂÛÔÛ„ÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÒÚÂÍÎÓ-
Ó·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚ‡Î ÍÎ˛˜Â‚˚Ï.

Å˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ÓÒÚ ‚ÌÛÚÂÌÌÂÈ ˝ÌÂ-
„ËË ÒÚÂÍÎ‡ ÔË Ì‡„ÛÊÂÌËË Ò‚flÁ‡Ì Ò ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚Â-
ÌËÂÏ ‚ ÌÂÏ ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍË ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌ-
Ì˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ ( ÔÂÂÒÚÓÂÍ ÒÚÛÍÚÛ˚), ÌÂÒÛ˘Ëı
‚ ÒÂ·Â ÌÂÛÔÛ„Û˛ ‰ÂÙÓÏ‡ˆË˛. ëÌ‡˜‡Î‡, Ì‡ ‡Ì-
ÌËı ÒÚ‡‰Ëflı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË (‰Ó 25–30% ÔË ÍÓÏÌ‡Ú-
ÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ [117]) Ú‡ÍËÂ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ‚ÓÁ-
·ÛÊ‰ÂÌËfl Ì‡Í‡ÔÎË‚‡˛ÚÒfl ‚ Ó·‡ÁˆÂ, Á‡ÚÂÏ ÓÒÚ
Ëı ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÔÂÍ‡˘‡ÂÚÒfl. èÓÎËÏÂ ÔÂÂ-
ıÓ‰ËÚ ‚ ÒÚ‡ˆËÓÌ‡ÌÛ˛ ÒÚ‡‰Ë˛ ‡Á‚ËÚËfl ÔÓˆÂÒÒ‡. 

ìÍ‡Á‡ÌÌ˚Â fl‚ÎÂÌËfl ÌÂ ÛÍÎ‡‰˚‚‡˛ÚÒfl ‚ ‡ÏÍË
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ Ó ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËË ˆÂÔÂÈ (ÇÇù)
Í‡Í ÎËÏËÚËÛ˛˘ÂÈ ÒÚ‡‰ËË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË. é·˙flÒ-
ÌÂÌËÂ ÌÓ‚˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚
·˚ÎÓ Ì‡È‰ÂÌÓ ‚ ‡ÏÍ‡ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ
ÎËÏËÚËÛ˛˘ÂÈ ÒÚ‡‰ËÂÈ ÔÓˆÂÒÒ‡ fl‚ÎflÂÚÒfl Á‡ÓÊ-
‰ÂÌËÂ ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı ÏÂÎÍÓÏ‡Ò¯Ú‡·Ì˚ı, ‡ ÔÓÚÓÏÛ
ÌÂÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ÛÓ‚ÌÂÏ
‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËfl. à‰Û˘ÂÂ ÔÓÒÎÂ ˝ÚÓ„Ó ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË-
ÓÌÌÓÂ ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËÂ ÍÎÛ·ÍÓ‚ (ÔÓÎËÏÂÌ‡fl ÒÚ‡-
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‰Ëfl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË) Ë‰ÂÚ ÎÂ„ÍÓ. äÎÛ·ÍË ÔÓ‰ÒÚ‡Ë‚‡-
˛ÚÒfl Í ‚ÓÁÌËÍ¯ËÏ ‚ ·ÎÓÍÂ ÒÚÂÍÎ‡ ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌÌ˚Ï
‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Ï ‰ÂÙÂÍÚ‡Ï Ë ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡˛ÚÒfl
ÔË Ëı ÒÎËflÌËË. ùÚÓ ÁÌ‡˜ËÚ, ˜ÚÓ ÏÂı‡ÌËÁÏ ÇÇù
Â‡ÎËÁÛÂÚÒfl ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı Í‡Í
‚ÚÓË˜Ì‡fl, ÌÂ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘‡fl Ï‡ÍÓÍËÌÂÚËÍÛ ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËË ÒÚ‡‰Ëfl ÔÓˆÂÒÒ‡ [117–124]. ÇÓÁ·ÛÊ‰ÂÌ-
Ì˚Â ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÒÓÒÚÓflÌËfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú
ÎË¯¸ ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ Ë ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛
ËÒ˜ÂÁ‡˛Ú ÔË Ì‡„Â‚‡ÌËË Ï‡ÚÂË‡Î‡ ‚ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ Â„Ó ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl. Ç˚ÒÓÍÓÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛÌ‡fl (‚˚¯Â 

 

T

 

Ò

 

) ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl ÌÂ ‚Â‰ÂÚ Í Á‡ÏÂÚ-
ÌÓÏÛ Á‡Ô‡Ò‡ÌË˛ ˝ÌÂ„ËË ‚ Ï‡ÚÂË‡ÎÂ. 

Ç 1971 „. ë.Ä. ÄÊ‡ÍÓ‚˚Ï Ë Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï
·˚Î Ó·Ì‡ÛÊÂÌ ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚È („Ó‡Á‰Ó
ÌËÊÂ 

 

T

 

Ò

 

) ˜‡ÒÚË˜Ì˚È ‚ÓÁ‚‡Ú 

 

ε

 

ÓÒÚ

 

 ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı [122], ˜ÚÓ Ú‡ÍÊÂ ÚÛ‰ÌÓ ·˚ÎÓ
Ó·˙flÒÌËÚ¸ ‚ ÚÂÏËÌ‡ı ÇÇù. èÓÁÊÂ ‚˚flÒÌËÎÓÒ¸
[117, 118], ˜ÚÓ ËÏÂÌÌÓ ˝Ú‡ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËË ÌÂÒÂÚ ‚ ÒÂ·Â ËÁ·˚ÚÓ˜ÌÛ˛, Á‡Ô‡Ò‡ÂÏÛ˛ ÒÚÂÍ-
ÎÓÏ ˝ÌÂ„Ë˛ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË. Ñ‡ÌÌ‡fl ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸
‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ (ÌËÁÍÓ-
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚È ‚ÓÁ‚‡Ú 

 

ε

 

ÓÒÚ

 

) ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸ ÔËÌˆËÔË-
‡Î¸ÌÓÈ. èÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
ÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Ë‰ÂÚ ˜ÂÂÁ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂ ÌÓ‚Ó„Ó,
‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Ï‡ÚÂË‡Î‡. à ÚÓÎ¸ÍÓ ‚
Ú‡ÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË ÔÓÎËÏÂ‡ Â‡ÎËÁÛÂÚÒfl Ï‡ÍÓ-
ÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓÂ ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÂ ÚÂ˜ÂÌËÂ. èÓ˝ÚÓÏÛ ÔÓ-
ËÒÍ ÍÓÂÎflˆËÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÓÚÍÎËÍ‡ ÒÚÂÍ-
ÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Ëı ıËÏË˜ÂÒÍËÏ ÒÚÓÂÌË-
ÂÏ ÌÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ÍÓÂÍÚÌ˚Ï ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÒÍËÏ
ÔÛÚÂÏ. ãË¯¸ ÒÓÓÚÌÂÒÂÌËÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂ-
ÌÓ„Ó ÒÚÂÍÎ‡ ÒÓ ÒÚÛÍÚÛÓÈ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÏÂı‡ÌË-
˜ÂÒÍË ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÒÚÂÍÎ‡ ÔÓÁ‚ÓÎfl-
˛Ú ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÒÍÎÓÌÌÓÒÚË Ï‡ÚÂË-
‡Î‡ Í ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, Ú.Â. Ó Â„Ó
‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓÏ ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËË. 

ëÂ„Ó‰Ìfl ÌÂ ‚˚Á˚‚‡ÂÚ ÒÓÏÌÂÌËfl Ù‡ÍÚ, ˜ÚÓ ÔÎ‡-
ÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚÒfl Ò Á‡ÓÊ‰ÂÌËfl ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı, ÌÂÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÔÓ ÒÚÛÍÚÛÂ Ë Ï‡Ò¯Ú‡·Û ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ÌÓÒËÚÂÎÂÈ ÌÂÛÔÛ„ÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË. èË
‰ÓÒÚËÊÂÌËË ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ú‡ÍËı ÌÓ-
ÒËÚÂÎÂÈ ÔÓˆÂÒÒ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÒÚ‡ˆËÓÌ‡Ì˚Ï ÔÓ Á‡-
Ô‡ÒÂÌÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË. ëÚ‡ˆËÓÌ‡ÌÓÒÚ¸ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ‡
‡‚ÂÌÒÚ‚ÓÏ ÒÍÓÓÒÚÂÈ Á‡ÓÊ‰ÂÌËfl Ë „Ë·ÂÎË ÌÓÒË-
ÚÂÎÂÈ. èÓ‚ÚÓÂÌËÂ ‡ÍÚÓ‚ Á‡ÓÊ‰ÂÌËÂ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ –
Ëı „Ë·ÂÎ¸ ‚Ó ‚ÂÏfl ÒÎËflÌËfl ËÎË ‰‚ËÊÂÌËfl ÌÓÒËÚÂ-
ÎÂÈ ‚Â‰ÂÚ Í ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌË˛ ˆÂÔÂÈ Ë Ì‡ÍÓÔÎÂ-
ÌË˛ ‚ Ó·‡ÁˆÂ ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍËı (Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ÔÓ‚˚-

¯ÂÌËÂÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‚˚ÚflÌÛÚ˚ı ÍÓÌÙÓÏÂ-
Ó‚ ‚ ˆÂÔflı) ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ [117–121]. é‰Ì‡ÍÓ
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËÂ
ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ÎÂ„ÍÓ. 

àÌÚÂÂÒÌ˚È ÔËÏÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÒÚÂÍÎÓÓ·-
‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰‡˛Ú ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ‚ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ˆÂÔË Üä-ÒÓÔÓÎË˝ÙË˚, ÍÓÚÓ˚Â ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸
ÎÛ˜¯ËÏË Ì‡ ÒÂ„Ó‰Ìfl ÍÓÌÒÚÛÍˆËÓÌÌ˚ÏË ÔÎ‡ÒÚË-
Í‡ÏË Í‡Í Ò ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ë ÚÂÔÎÓ-
‚˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚, Ú‡Í Ë Ò ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÔÂÂ‡·‡-
Ú˚‚‡ÂÏÓÒÚË, ˜ÂÏÛ, ‚ÂÓflÚÌÓ, ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Û˛˘ËÈ ‚ ÌËı Üä-ÏÂÁÓÏÓÙËÁÏ. ñÂÔË
ÒÓÔÓÎË˝ÙËÓ‚ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÊÂÒÚÍËÂ. Ç ‡ÏÍ‡ı ÏÓ-
‰ÂÎË ÇÇù ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ Ëı ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚ¸
ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ·Û‰ÂÚ Â‡ÎËÁÓ‚˚-
‚‡Ú¸Òfl ÎË¯¸ ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò „Ë·-
ÍÓˆÂÔÌ˚ÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË ÛÓ‚Ìflı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ.
é‰Ì‡ÍÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ ÔÓÚË‚ÓÂ˜ËÚ Ú‡ÍËÏ ÓÊË‰‡-
ÌËflÏ [122, 123]. ëÎ‡·Ó ÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÒÓÔÓÎË-
˝ÙË˚ ‰ÂÙÓÏËÛ˛ÚÒfl Á‡ÏÂÚÌÓ ÎÂ„˜Â, ˜ÂÏ Ó·˘Â-
‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÒÚÂÍÎ‡. åÓ‰ÛÎË
ÒÊ‡ÚËfl Ë Ì‡ÔflÊÂÌËfl ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË ‚ ÌËı ÌËÊÂ, ˜ÂÏ ‚
ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı Ò ·ÓÎÂÂ „Ë·ÍËÏË ˆÂ-
ÔflÏË. ÇÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂ ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl ‚
ÒÓÔÓÎË˝ÙË‡ı ÔË ÔÓÌËÊÂÌÌÓÏ ÛÓ‚ÌÂ Ì‡ÔflÊÂ-
ÌËÈ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÎÂ„ÍÓÒÚË ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı Ò‰‚Ë„Ó‚ ‚ Ï‡ÚÂË‡ÎÂ, ˜ÂÏÛ, ‚ÓÁÏÓÊÌÓ,
ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÒÚ¸ ‚ ÌËı.

åÂı‡ÌËÁÏ ÌÂÛÔÛ„ÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÒÚÂÍÎÓÓ·-
‡ÁÌ˚ı Üä-ÒÓÔÓÎË˝ÙËÓ‚ ÓÍ‡Á‡ÎÒfl Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
Ú‡ÍËÏ ÊÂ, Í‡Í ‚ Ó·˚˜Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÚÂÍÎ‡ı.
ãË¯¸ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÔÓˆÂÒÒ‡, ‚
˜‡ÒÚÌÓÒÚË ˝ÌÂ„Ëfl ‡ÍÚË‚‡ˆËË Á‡ÓÊ‰ÂÌËfl ÌÓÒËÚÂ-
ÎÂÈ ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË, ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ‰Û„ËÏË. çÓÒËÚÂÎË
ÎÂ„˜Â Á‡ÓÊ‰‡˛ÚÒfl ‚ Üä-ÔÓÎË˝ÙË‡ı, ˜ÂÏ ‚ Í‡-
·ÓˆÂÔÌ˚ı ÒÚÂÍÎ‡ı. çË ÏÂÁÓÏÓÙËÁÏ Ëı ÒÚÛÍÚÛ-
˚, ÌË ‚˚ÒÓÍ‡fl ÊÂÒÚÍÓÒÚ¸ ˆÂÔÂÈ ÌÂ Ì‡Û¯‡ÂÚ Ó·-
˘ËÈ ‰Îfl „Ë·ÍÓ- Ë ÊÂÒÚÍÓˆÂÔÌ˚ı ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÂı‡ÌËÁÏ ÔÓˆÂÒÒ‡. ùÚÓ ÔflÏÓ Ò‚Ë‰Â-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓÒÚË ı‡‡ÍÚÂ‡ ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËË ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ „Ë·ÍÓÒÚË Ëı
ˆÂÔÂÈ.

çÓ‚˚È ËÌÚÂÂÒÌ˚È ÏÂÚÓ‰ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı ·˚Î ÒÓ-
Á‰‡Ì ‚ îËÁËÍÓ-ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓÏ ËÌÒÚËÚÛÚÂ (ë‡ÌÍÚ-
èÂÚÂ·Û„) [125]. àÁÏÂÂÌËÂ ÒÍÓÓÒÚË ÍËÔ‡ Ò
ÔÓÏÓ˘¸˛ Î‡ÁÂÌÓ„Ó ‰ÓÔÎÂÓ‚ÒÍÓ„Ó ËÌÚÂÙÂÓ-
ÏÂÚ‡ (Î‡ÁÂÌÓ-ËÌÚÂÙÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍ‡fl ÒÔÂÍÚÓ-
ÒÍÓÔËË ÔÓ ÒÍÓÓÒÚflÏ ÔÓÎÁÛ˜ÂÒÚË (Creep Rate Spec-
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troscopy)) ÔË Ï‡ÎÓÏ ÔÓÒÚÓflÌÌÓÏ Ì‡ÔflÊÂÌËË Ë Ì‡
·‡ÁÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ‚ ÒÓÚÌË Ì‡ÌÓÏÂÚÓ‚ ‚ ÙÛÌÍˆËË
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍË fl‚ÎflÂÚÒfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰ËÒ-
ÍÂÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË Ë ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ÔÓ ‡ÁÂ¯ÂÌË˛ Ë
˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ‚ÒÂ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Â ‰Ó ÒËı ÔÓ ÏÂÚÓ-
‰˚. ùÚÓÚ ÔÓ‰ıÓ‰ ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ ÏËÍÓÔÎ‡-
ÒÚË˜ÌÓÒÚ¸ ÏÌÓ„Ëı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÔÓ-
‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡Ú¸ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ˆÂÔÂÈ Ë
‰ËÌ‡ÏËÍÛ „‡ÌË˜Ì˚ı ÒÎÓÂ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÍÓÏÔÓ-
ÁËÚ‡ı, ÔÓÒÎÂ‰ËÚ¸ Á‡ ËÁÏÂÌÂÌËflÏË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌ-
Ì˚ı ÒÔÂÍÚÓ‚, ‚˚Á‚‡ÌÌ˚ı ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÏ Ë ÚÂÏË-
˜ÂÒÍËÏË ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË Ì‡ Ï‡ÚÂË‡Î. Ç‡ÊÌ˚Ï Â-
ÁÛÎ¸Ú‡ÚÓÏ fl‚ÎflÂÚÒfl Ó·Ì‡ÛÊÂÌËÂ ÔflÏÓÈ Ò‚flÁË
ÏÂÊ‰Û ÒÍ‡˜ÍÓÓ·‡ÁÌ˚Ï ı‡‡ÍÚÂÓÏ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
Ë ÏÓÙÓÎÓ„ËÂÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚.

 

èÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl ÔÓ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ

ÍÂÈÁËÌ„‡.

 

 Ç Ú‚Â‰˚ı ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ë ̃ ‡ÒÚË˜ÌÓ
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂ‡ı ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÒÔÂˆË-
ÙË˜ÂÒÍ‡fl ÏÓ‰‡ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, Ì‡Á˚‚‡ÂÏ‡fl ÍÂÈ-
ÁËÌ„ÓÏ. ê‡Á‚ËÚËÂ ˝ÚÓ„Ó ‚Ë‰‡ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÒÓÔÓ-
‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂÏ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÏ ·ÎÓÍÂ
ÓÒÓ·˚ı ÁÓÌ ÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ – ÍÂÈ-
ÁÓ‚, Ú.Â. ÔÓ Ò ÔÓÌËÊÂÌÌÓÈ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÌÂ ‚Ó-
‚ÎÂ˜ÂÌÌ˚Ï ‚ ÍÂÈÁ˚ ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï Ï‡ÚÂË‡ÎÓÏ
ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛. äÂÈÁ˚ ÔÓÌËÁ‡Ì˚ ÚÓÌÍËÏË ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ÏË ÙË·ËÎÎ‡ÏË Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÓË-
ÂÌÚ‡ˆËË. ÑË‡ÏÂÚ ÙË·ËÎÎ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ Â‰ËÌËˆ˚–
‰ÂÒflÚÍË Ì‡ÌÓÏÂÚÓ‚. é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÙË·ËÎÎ ‚
ÍÂÈÁÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÎË¯¸ ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ˚ ÍÓÚÓ˚ı ÒÔÓÒÓ·Ì˚ Í ‚˚ÒÓÍËÏ ÓËÂÌÚ‡ˆË-
flÏ ·ÂÁ ‡Á˚‚Ó‚ ˆÂÔÂÈ [126–128]. 

äÂÈÁ˚ ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú ÔË ‡ÒÚflÊÂÌËË Ó·‡Áˆ‡,
„‰Â ‰ËÎ‡Ú‡ˆËfl Ë„‡ÂÚ ‚‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸. èË ‡Á‚ËÚËË
‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÍÓÎÎ‡ÔÒ ‚ÓÁÌËÍ¯ÂÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ·ÎÓÍ‡ Ë Á‡Í˚ÚËÂ (ÒıÎÓ-
Ô˚‚‡ÌËÂ) Ó·‡ÁÓ‚‡‚¯ËıÒfl ÏËÍÓÔÛÒÚÓÚ (ÍÂÈ-
ÁÓ‚). àÁ‚ÂÒÚÌ˚ ‰‚‡ ÂÊËÏ‡ ÔÓfl‚ÎÂÌËfl ÍÂÈÁÓ‚ ‚
ÔÓÎËÏÂ‡ı: ÔË ‡ÒÚflÊÂÌËË Ó·‡ÁˆÓ‚ Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ
Ë ‚ ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ-‡ÍÚË‚Ì˚ı ÒÂ‰‡ı [129–131].

ÑÂÙÓÏ‡ˆËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ-‡Í-
ÚË‚Ì˚ı ÊË‰ÍËı ÒÂ‰‡ı fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÔÓÒÓ·ÓÏ ‰ËÒ-
ÔÂ„ËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡ Ë ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛˘Â„Ó
ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ (‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ-
‡ÍÚË‚Ì˚È ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸) ‰Ó Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÓ‚. äÂÈ-
ÁÓ‚‡ÌÌ˚È ‚ Ú‡ÍËı ÛÒÎÓ‚Ëflı Ï‡ÚÂË‡Î ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚ, ‚ Ï‡ÚËˆÂ ÍÓÚÓÓ„Ó
‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡Ì˚ ÍÂÈÁ˚. àÏÂÌÌÓ Ú‡Í Û‰‡ÂÚÒfl ÔÓ-
ÎÛ˜‡Ú¸ ÔÓËÒÚ˚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÒÓ·ÂÌÚ˚, ÔÓÎË-

ÏÂÌ˚Â ‡Á‰ÂÎËÚÂÎ¸Ì˚Â ÏÂÏ·‡Ì˚, ÔÓÎËÏÂ-ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚Â ÒÏÂÒË, ÌÂ„Ó˛˜ËÂ Ë ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰fl-
˘ËÂ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚, ÏÂÚ‡ÎÎÓÔÓÎËÏÂ˚
Ë ‰Û„ËÂ Ï‡ÚÂË‡Î˚ [129–131].

 

ÑÂÙÓÏ‡ˆËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÎÂÌÓÍ Ò Ì‡ÌÂÒÂÌ-

Ì˚Ï ÚÓÌÍËÏ ÊÂÒÚÍËÏ ÔÓÍ˚ÚËÂÏ.

 

 Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ
„Ó‰˚ Û‰‡ÎÓÒ¸ Ì‡·Î˛‰‡Ú¸ ‰Û„ÓÈ ‚Ë‰ ÔÓÚÂË ÛÒÚÓÈ-
˜Ë‚ÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. êÂ˜¸
Ë‰ÂÚ Ó ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ÔÎÂÌÓÍ Ò Ì‡ÌÂÒÂÌÌ˚Ï Ì‡
Ëı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÚÓÌÍËÏË Ú‚Â‰˚ÏË ÔÓÍ˚ÚËflÏË
Ì‡ÌÓÏÂÚÓ‚ÓÈ ÚÓÎ˘ËÌ˚ [131]. Å˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ,
˜ÚÓ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı Ó‰ÌÓÓÒÌÓ„Ó ÒÊ‡ÚËfl Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË
Ó·‡Áˆ‡ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ Â„ÛÎflÌ˚È ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍËÈ
ÏËÍÓÂÎ¸ÂÙ Ë ÔÓÍ˚ÚËÂ Ù‡„ÏÂÌÚËÛÂÚÒfl. ÇÓÁ-
ÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂ Â„ÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË
ÔÓÎËÏÂ‡ – Ó‰ËÌ ËÁ ‚Ë‰Ó‚ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ÌÂÛÒÚÓÈ-
˜Ë‚ÓÒÚË ÔÓ ùÈÎÂÛ. é·Ì‡ÛÊÂÌËÂ ÏËÍÓÂÎ¸ÂÙ‡
ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÓ-ÌÓ‚ÓÏÛ ËÁÛ˜‡Ú¸ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ-
ÔÓ˜ÌÓÒÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ì‡ Ì‡ÌÓÏÂÚÓ-
‚˚ı Ï‡Ò¯Ú‡·‡ı, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÓÚÍ˚‚‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸
‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡ˆËË ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ÔÂÂÒÚÓÂÍ ÔË ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚. 

 

ëÚÛÍÚÛ‡ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡
‚ Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı

 

ìÔ‡ÍÓ‚Í‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ Ú‚Â‰ÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ
fl‚ÎflÂÚÒfl ‚‡ÊÌÓÈ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ï‡-
ÚÂË‡Î‡, ÍÓÚÓ‡fl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ Â„Ó Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡. èËÌˆËÔ˚ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÏÓÎÂÍÛÎ
‚ Ú‚Â‰ÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË ·˚ÎË ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ì˚
Ä.à. äËÚ‡È„ÓÓ‰ÒÍËÏ [1–3]. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÔÓ
“ÔËÌˆËÔÛ ÔÎÓÚÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË” ÛÍÎ‡‰˚‚‡˛ÚÒfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ë ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı.
äÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ‚ ÒÚÂÍ-
ÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓËÏÂ‡ı ‰ÓÒÚË„‡˛Ú ‚ÂÎË˜ËÌ 0.68 [6]
Ë ÌÂ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ 0.60 [1, 2]. 

ÑÎfl ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÌÂ ËÏÂ˛˘Ëı
Â„ÛÎflÌÓÈ Â¯ÂÚÍË, ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ÛÔ‡ÍÓ‚Í‡ Ë
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÌÂ Á‡ÌflÚÓ„Ó ‡ÚÓÏ‡ÏË Ó·˙ÂÏ‡ ÔÓ
‡ÁÏÂ‡Ï ÌÂÒÓ‚Â¯ÂÌÒÚ‚ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË – “‰˚ÓÍ”
(ÔÓ) ËÎË Ëı ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓÏÛ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌË˛
ÔÓ Ó·‡ÁˆÛ fl‚Îfl˛ÚÒfl Ó‰ÌËÏË ËÁ ‚‡ÊÌÂÈ¯Ëı
ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ Ï‡ÚÂË‡Î‡. ùÚ‡ ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ ‚‡ÊÌ‡ Ë ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, ‚ ÍÓÚÓ˚ı
Ú‡Í Û‰‡ÂÚÒfl ÒÎÂ‰ËÚ¸ Á‡ ‰ÂÙÂÍÚ‡ÏË Â¯ÂÚÍË. ùÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÛ˛ ËÌÙÓÏ‡ˆË˛ Ó ÌÂ Á‡ÌflÚÓÏ Ó·˙-
ÂÏÂ ‰‡ÂÚ ÏÂÚÓ‰ ‡ÌÌË„ËÎflˆËË ÔÓÁËÚÓÌËfl. åÂÚÓ‰
ÓÒÌÓ‚‡Ì Ì‡ Ì‡·Î˛‰ÂÌËË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ‡ÌÌË„ËÎfl-
ˆËÓÌ˚ı Í‚‡ÌÚÓ‚ ‡ÚÓÏ‡ ÔÓÁËÚÓÌËfl. Ç ÔÓÎËÏÂ-
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ÌÓÏ ·ÎÓÍÂ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Ó·ÏÂÌ-
ÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‡ÚÓÏ ÔÓÁËÚÓÌËfl ËÏÂÂÚ ÚÂÌ-
‰ÂÌˆË˛ ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡Ú¸Òfl ‚ Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚ı
˝ÎÂÏÂÌÚ‡Ì˚ı ÌÂ Á‡ÌflÚ˚ı ‡ÚÓÏ‡ÏË Ó·˙ÂÏ‡ı ‚Â-
˘ÂÒÚ‚‡, ÔÓ‡ı. èÓ ‚ÂÏÂÌË ÊËÁÌË ÔÓÁËÚÓÌËfl ‚
ÔÓÂ, ÛÍÓÓ˜ÂÌÌÓÏÛ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï
‚ÂÏÂÌÂÏ ÊËÁÌË ÔÓÁËÚÓÌËfl ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ, ÏÓÊÌÓ ÒÛ-
‰ËÚ¸ Ó ‡ÁÏÂ‡ı ÔÓ. èÓ‰Ó·Ì˚Â Ò‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎÂÁÌ˚
Ò ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÂÍ ÁÂÌËfl,
ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔÓ˚ ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌ˚ Á‡ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸
Ë ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÒÓ·-
ˆËÓÌÌÛ˛ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Ú‚Â‰˚ı ÚÂÎ Ë ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú
ÒÛ‰ËÚ¸ Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ı ÒÚ‡ÂÌËfl, ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ı ‰ÂÙÓ-
Ï‡ˆËË, ÒÚÂÔÂÌË „ÂÚÂÓ„ÂÌÌÓÒÚË Ë ‰Û„Ëı ÙËÁËÍÓ-
ıËÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. 

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ıËÏËË ÔÓÁËÚÓÌËfl Ì‡-
˜‡ÎËÒ¸ ‚ êÓÒÒËË ‚ Ì‡˜‡ÎÂ 60-ı „Ó‰Ó‚ ïï ‚ÂÍ‡.
ä ÍÓÌˆÛ 70-ı „Ó‰Ó‚ ÓÚÌÓÒflÚÒfl ÔÂ‚˚Â ÔÓÔ˚ÚÍË
‡Ì‡ÎËÁ‡ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [132,
133]. í‡ÍÊÂ ËÁÛ˜‡ÎË ÒÚÛÍÚÛÛ ÔÓ„‡ÌË˜Ì˚ı Ò Ì‡-
ÔÓÎÌËÚÂÎÂÏ ÒÎÓÂ‚ ‚ ÍÓÏÔÓÁËÚ‡ı Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
Ï‡ÚËˆÂÈ [134]. 

Ç 1988 „. ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÌÓ‚‡fl Ë‰Âfl – ÒÓÔÓÒÚ‡‚ËÚ¸
Ò‚Â‰ÂÌËfl Ó· ˝ÎÂÏÂÌÚ‡Ì˚ı ÔÓ‡ı ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı Ò
ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ÏË ‰ËÙÙÛÁËË Ë ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸˛
„‡ÁÓ‚ ‚ ÌËı [135], Ë ˝Ú‡ Ë‰Âfl ÔË‚ÂÎ‡ Í ÏÌÓÊÂÒÚ‚Û
ËÌÚÂÂÒÌ˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚. çÂ‰‡‚ÌÓ ·˚ÎË ‚˚ÔÓÎ-
ÌÂÌ˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÓ·ÂÌÚÓ‚ Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚Â Ò‚ÂıÒ¯ËÚÓ„Ó ÔÓÎËÒÚËÓÎ‡ Ò ˝ÍÒÚÂÏ‡Î¸ÌÓ
·ÓÎ¸¯ÓÈ Û‰ÂÎ¸ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸˛ (‰Ó 1600 Ï

 

2

 

/„) Ë
ÒÚÓÎ¸ ·ÓÎ¸¯ËÏË ÔÓ‡ÏË, ˜ÚÓ ‚ÔÂ‚˚Â Û‰‡ÎÓÒ¸
ÔÓ‚ÂÒÚË ÔflÏÓÂ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓÁË-
ÚÓÌÌ˚ı Ë ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚. éÍ‡Á‡-
ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ˚ ÔËÏÂÌÂÌËfl Ë ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
Ó·ÓËı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÔÂÂÍ˚‚‡˛ÚÒfl Ë ‰ÓÔÓÎ-
Ìfl˛Ú ‰Û„ ‰Û„‡. 

äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÏÂÚÓ‰ ‰‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ì‡·Î˛-
‰‡Ú¸ ÔÓ˚ Ë Ëı ˝‚ÓÎ˛ˆË˛ ‚ ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍË ‰ÂÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı [136–
138]. ê‡Á‚ËÚ˚ ÏÂÚÓ‰˚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÓˆÂÌÍË
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÔÓ Ë Ëı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ ‡ÁÏÂ-
‡Ï. ÑÎfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ·ÓÎ¸¯ËÏË ÔÓ‡ÏË ÔÂ‰ÎÓ-
ÊÂÌ˚ ÌÓ‚˚Â ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ‰Îfl ÔÓˆÂÒÒ‡ Á‡ı‚‡Ú‡
ÔÓÁËÚÓÌ‡ ‚ ÔÓÛ. 

ì‰‡ÎÓÒ¸ ÔÓ‚ÂËÚ¸ Ô‡‚ËÎ¸ÌÓÒÚ¸ ‡ÁÎË˜Ì˚ı
ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚. é·Ì‡ÛÊÂÌÌ˚È ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ-
¯ÂÏ ̋ ÙÙÂÍÚ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓ-
„Ó Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÔÓÁËÚÓÌËfl ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı ÔÓÁ‚ÓÎËÎ
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ Ó·˘ÌÓÒÚ¸ ÔËÓ‰˚ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‡ÌÌË„Ë-

ÎflˆËË ÔÓÁËÚÓÌËfl Ë ‡‰ËÓÚÂÏÓÎ˛ÏËÌÂÒˆÂÌˆËË.
ëÓ‚ÂÏÂÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÔÓ·ÎÂÏ˚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌÓ ‚
Ó·ÁÓÌ˚ı ‡·ÓÚ‡ı [139, 140].

 

éËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚Â Ú‚Â‰˚Â 
ÔÓÎËÏÂ˚

 

Ç˚ÒÓÍÓÔÓ˜Ì˚Â ‚ÓÎÓÍÌ‡ Ë ÔÎÂÌÍË 
ËÁ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

Ç Ì‡˜‡ÎÂ 60-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡ ‚‡ÊÌ˚Ï Ì‡Ô‡‚-
ÎÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚Â‰ÂÌËfl ÒÚ‡ÎÓ ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌËÂ ‚˚ÒÓÍÓÔÓ˜Ì˚ı ÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÎÂ-
ÌÓÍ Ë ‚ÓÎÓÍÓÌ ËÁ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÂÊ-
‰Â ‚ÒÂ„Ó èù Ë èè. Ñ‡ÌÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏÂ ·˚ÎÓ
ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÓ ÏÌÓ„Ó ‡·ÓÚ ‚ ëëëê Ë Á‡ Û·ÂÊÓÏ.
Ñ‚Â ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÒÍËÂ ¯ÍÓÎ˚
‚ÌÂÒÎË ‚ÍÎ‡‰ ‚ ˝ÚÛ Ó·Î‡ÒÚ¸ – ÎÂÌËÌ„‡‰ÒÍËÂ ¯ÍÓ-
Î˚ ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ ë.ü. îÂÌÍÂÎfl Ë ë.ç. ÜÛ-
ÍÓ‚‡.

ê‡·ÓÚ‡ Ì‡˜‡Î‡Ò¸ Ò ËÁÛ˜ÂÌËfl ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ÒÚÛÍ-
ÚÛÌ˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÔÓÎËÔÂÔÚË‰‡ – ÔÓÎË-

 

γ

 

-·ÂÌÁËÎ-

 

L

 

-„Î˛Ú‡Ï‡Ú‡ ‚ ÒÔË-
‡ÎËÁÛ˛˘Ëı Ë ‰ÂÒÔË‡ÎËÁÛ˛˘Ëı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı
ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ï‡ÎÓÛ„ÎÓ‚Ó„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl ÔÓÎflËÁÓ‚‡ÌÌÓ-
„Ó Ò‚ÂÚ‡ [141]. íÂÓËfl ÔÂÂıÓ‰‡ ÊÂÒÚÍËı ˆÂÔÂÈ ‚
ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ·˚Î‡ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì‡ îÎÓ-
Ë Ë ÑËå‡ˆËÓ. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÂÒÎË „Ë·-
ÍÓÒÚ¸ ÏÓÎÂÍÛÎ ÌËÊÂ ÌÂÍÓÚÓÓ„Ó ÍËÚÂË‡Î¸ÌÓ„Ó
ÁÌ‡˜ÂÌËfl, ÚÓ ÒËÒÚÂÏ‡ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ ÔÂÂıÓ‰ËÚ ‚ ÛÔÓ-
fl‰Ó˜ÂÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ, ‚ ÍÓÚÓÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl
ˆÂÔÂÈ ÒÍÓÂÎËÓ‚‡Ì˚. åÓ‰ÂÎ¸ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ó‚‡Î‡
ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÏÛ Üä-ÒÓÒÚÓflÌË˛, ÌÓ ‚ ˝ÚÓÏ ‡Ò-
ÒÏÓÚÂÌËË ÌÂ Û˜ËÚ˚‚‡ÎËÒ¸ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl. é‰Ì‡ÍÓ ÓÔ˚Ú˚ Ò ÔÓÎË-

 

γ

 

-·ÂÌÁËÎ-

 

L

 

-„Î˛Ú‡Ï‡ÚÓÏ ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎfl ÔÂÂıÓ‰ ‚ Üä-Ù‡ÁÛ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÚÂ-
ÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍË ‚˚„Ó‰Ì˚Ï Ë ‰Îfl „Ë·ÍËı Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ. íÂÓËfl Ú‡ÍÓ„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì‡ ë.ü.
îÂÌÍÂÎÂÏ [142, 143]. ùÚË ‡·ÓÚ˚ ‚Ó¯ÎË ‚ ˆËÍÎ
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ, Û‰ÓÒÚÓÂÌÌ˚È ÉÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ
ÔÂÏËË ëëëê ‚ 1985 „. ìÔÓfl‰Ó˜ÂÌËÂ ̂ ÂÔÂÈ Ë ‡Á-
‰ÂÎÂÌËÂ Ù‡Á ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚Ë-
ÂÏ Ó‰ÌÓÓÒÌÓ„Ó ‰ÂÙÓÏËÛ˛˘Â„Ó ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÔÓÎfl ·˚ÎË ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÔÓ‰-
Ú‚ÂÊ‰ÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚ‡ı Ä.Ä. í‡„Â Ë ë.Ä. Ç¯Ë‚ÍÓ-
‚‡ [144, 145]). 

ê‡·ÓÚ˚ ë.ü. îÂÌÍÂÎfl Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË ÔÓÒÎÛ-
ÊËÎË ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚÓÏ ‰Îfl ‡Á‚ËÚËfl ÌÓ‚˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚
Í ÔÓ·ÎÂÏÂ ‚ÓÎÓÍÌÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ ·ÎÓ˜Ì˚ı ÔÓÎË-
ÏÂ‡ı. Ç ÒÚÛÍÚÛÌÓÏ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚È



 

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 1      2009

 

ëíêìäíìêÄ à ëÇéâëíÇÄ íÇÖêÑõï èéãàåÖêéÇ

 

49

 

ÔÂÂıÓ‰ ‚ Üä-ÒÓÒÚÓflÌËÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ÔÂÂ-
ıÓ‰‡ ÒÚÛfl–‚ÓÎÓÍÌÓ ÔË ÔÓ‰ÓÎ¸ÌÓÏ ÚÂ˜ÂÌËË ÔÓ-
ÎËÏÂÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡. èË ÙÓÏÓ‚‡ÌËË ‚ÓÎÓÍÓÌ
ËÁ ÊÂÒÚÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ‚
ÔÓˆÂÒÒÂ ÚÂ˜ÂÌËfl ‡ÒÚ‚Ó‡, Ó‰ÌÓÏÂÌÓ ÛÔÓfl‰Ó-
˜ÂÌÌ‡fl ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍ‡fl Ù‡Á‡ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍË
ÒÚ‡·ËÎ¸Ì‡fl, Ë ÔÂÂıÓ‰ ÒÚÛfl–‚ÓÎÓÍÌÓ ÒÓÔÓ‚ÓÊ-
‰‡ÂÚÒfl ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËÂÈ ‡Á‚ÂÌÛÚ˚ı ˆÂÔÂÈ. ÑÂ-
ÙÂÍÚ‡ÏË ‚ Ú‡ÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ fl‚Îfl˛ÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ ÒÚ˚-
ÍË ˆÂÔÂÈ, Ë ÔÓ˝ÚÓÏÛ ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘ËÂ ‚ÓÎÓÍÌ‡ Ó·Î‡-
‰‡˛Ú ‚˚ÒÓÍËÏË ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ Ë ÏÓ‰ÛÎflÏË
ÛÔÛ„ÓÒÚË Ì‡ ‡ÒÚflÊÂÌËÂ. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ‰Îfl ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌËfl Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ÛÓ‚ÌÂÏ ÏÂı‡ÌË-
˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ËÁ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò „Ë·ÍËÏË Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ‡ÏË ÔÂ‚ÓÈ ÒÚ‡‰ËÂÈ ÔÓˆÂÒÒ‡ ‰ÓÎÊÌÓ ·˚Ú¸
‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËÂ ˆÂÔÂÈ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎfl. Ç ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ
ÊÂÒÚÍÓÒÚË ‡Á‚ÂÌÛÚ˚ı ˆÂÔÂÈ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ Ëı
ÔÂÂıÓ‰ ‚ ÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Ò ÔÓÒÎÂ‰Û-
˛˘ÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËÂÈ. 

èÓ‚Â‰ÂÌÌ˚Â Ç.É. Å‡‡ÌÓ‚˚Ï [146] ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÓËÂÌÚ‡ˆËË
ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ÔË˜ËÌÓÈ, Ó„‡ÌË˜Ë‚‡˛-
˘ÂÈ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÔÓ˜ÌÓÒÚË ‚ÓÎÓÍÓÌ, fl‚ÎflÂÚÒfl
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÒÓ ÒÍÎ‡‰˚‚‡ÌËÂÏ ˆÂÔÂÈ. ë ˝ÚÓ„Ó
ÏÓÏÂÌÚ‡ ÒÚ‡ÎÓ flÒÌÓ, ˜ÚÓ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓ-
ÔÓ˜Ì˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ ËÁ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚,
ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó èù, ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ Ó·ÂÒÔÂ˜ËÚ¸ ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ‡Á-
‚ÂÌÛÚ˚ÏË ˆÂÔflÏË. èÓËÒÍ ÚÂıÌÓÎÓ„ËÈ Ú‡ÍÓÈ ÓË-
ÂÌÚ‡ˆËË ÔË‚ÂÎ Í ‚‡ÊÌ˚Ï Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍËÏ ÂÁÛÎ¸-
Ú‡Ú‡Ï.

àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÓˆÂ‰Û˚ ÓËÂÌÚ‡-
ˆËÓÌÌÓÈ ‚˚ÚflÊÍË ÏÓÊÌÓ Â‡ÎËÁÓ‚‡Ú¸ ÓËÂÌÚ‡ˆË-
ÓÌÌÓ-ÏÓÙÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÈ ÔÂÂıÓ‰ ÒÙÂÓÎËÚ–Ï‡Í-
ÓÙË·ËÎÎ‡. é‰Ì‡ÍÓ ÔË Ú‡ÍÓÈ ÔÂÂÒÚÓÈÍÂ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÓËÂÌÚ‡ˆËfl ‚ÒÂ„‰‡ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl
‡ÁÛ¯ÂÌËÂÏ. ëÚ‡ÎÓ ÔÓÌflÚÌÓ, ˜ÚÓ ÓËÂÌÚ‡ˆË˛
ÎÛ˜¯Â Ì‡˜ËÌ‡Ú¸ Ò ·ÂÒÒÚÛÍÚÛÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚, Ú.Â. ÌÂ
ÔÂÂÒÚ‡Ë‚‡Ú¸ ÒÎÓÊË‚¯Û˛Òfl Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎflÌÛ˛
ÒÚÛÍÚÛÛ, ‡ ÙÓÏËÓ‚‡Ú¸ ÂÂ ÔflÏÓ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ
ÓËÂÌÚ‡ˆËË. ÅÂÒÒÚÛÍÚÛÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌ‡fl ÒËÒÚÂÏ‡
ÏÓÊÂÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‚ ‰‚Ûı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı Ó·Î‡-
ÒÚflı, ÎÂÊ‡˘Ëı ÔÓ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ ¯Í‡ÎÂ ‚˚¯Â
(‡ÒÔÎ‡‚) Ë ÌËÊÂ Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡ ÍÓÎÓÍÓÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ
ÍË‚ÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÍÓÓÒÚË ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ÓÚ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚, Í‡Û˜ÛÍÓÔÓ‰Ó·ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ËÎË
ÒÚÂÍÎ‡ [147]. èÓˆÂÒÒ ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ ‚˚ÚflÊÍË
ËÁ ÒÎ‡·Ó ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÏÂÎÍÓÍËÒÚ‡ÎÎËÚ-

ÌÓÈ ÔÂÂÓıÎ‡Ê‰ÂÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ ‚ÔÂ‚˚Â ·˚Î Â‡-
ÎËÁÓ‚‡Ì Ç.Ä. å‡ËıËÌ˚Ï Ë ã.è. åflÒÌËÍÓ‚ÓÈ
[148]. 

ë.ü. îÂÌÍÂÎ¸ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË ‡Á‡·ÓÚ‡ÎË
ÔÓˆÂÒÒ ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ‚ ‚˚ÒÓ-
ÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ÔÓÎË-
ÏÂ‡, Ú.Â. Ì‡ “„Ófl˜ÂÈ” ‚ÂÚ‚Ë Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË–ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡, ÔË ÍÓÚÓÓÏ
ÓËÂÌÚ‡ˆËË ÔÓ‰‚Â„‡ÎÒfl ‡ÒÔÎ‡‚, Ì‡ıÓ‰fl˘ËÈÒfl ‚
‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË. éËÂÌÚ‡ˆËfl ‚
Ú‡ÍËı ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔË‚Ó‰ËÎ‡ Í ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌË˛ ˆÂ-
ÔÂÈ ÔË ‡ÒÚflÊÂÌËË ‡ÒÔÎ‡‚‡ Ë Ëı ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ [149], ˜ÚÓ ÔË
Ï‡Î˚ı ‚ÂÎË˜ËÌ‡ı ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÓËÂÌÚ‡ˆËË ·Ó-
ÎÂÂ ‚˚„Ó‰ÌÓÈ fl‚ÎflÂÚÒfl ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÒÓ ÒÍÎ‡-
‰˚‚‡ÌËÂÏ ˆÂÔÂÈ, ‡ ÔË ÌÂÍÓÚÓÓÈ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÒÚÂÔÂÌË ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl Ò ‡Á-
‚ÂÌÛÚ˚ÏË ˆÂÔflÏË ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÔÂ‰ÔÓ˜ÚËÚÂÎ¸-
ÌÓÈ. Ç˚ÒÓÍÓÔÓ˜Ì˚Â ‚ÓÎÓÍÌ‡ ËÁ èù ËÁ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
Ë „ÂÎÂÈ [150, 151] ÔÓÎÛ˜ËÎË A. èÂÌËÌ„ Ò Û˜ÂÌËÍ‡-
ÏË Ë à. ÇÓ‰ [152]. 

åÂÚÓ‰ ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË, ÔÂ‰-
ÎÓÊÂÌÌ˚È Ë ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ Â‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚È
Ç.É. Å‡‡ÌÓ‚˚Ï [146], ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ‰ÓÒÚË˜¸ Û‚ÂÎË˜Â-
ÌËfl ÔÓ˜ÌÓÒÚË ‚ÓÎÓÍÓÌ Ë ÔÎÂÌÓÍ ËÁ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ 10 ‡Á Ë ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË ‚ 7–8 ‡Á.
Ç‡ÊÌ˚Ï Ù‡ÍÚÓÓÏ ·˚ÎÓ ÚÓ, ˜ÚÓ ‡ÔÔ‡‡ÚÛ‡ ‰Îfl
Â‡ÎËÁ‡ˆËË Ú‡ÍÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÒÚ‡.
àÏÂÌÌÓ ·Î‡„Ó‰‡fl ˝ÚÓÏÛ ÒÚ‡ÎÓ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï ÔÓ-
Ï˚¯ÎÂÌÌÓÂ ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Ó ‚˚ÒÓÍÓÔÓ˜Ì˚ı ‚ÓÎÓ-
ÍÓÌ ËÁ „Ë·ÍÓˆÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. 

 

éËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÔÓËÒÚ˚Â ÔÎÂÌÍË 
ËÁ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

ë.ü. îÂÌÍÂÎÂÏ ˜‡ÒÚÌ˚Â Á‡‰‡˜Ë Ó· ÓËÂÌÚ‡-
ˆËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ·˚ÎË ÔÓ‰ÌflÚ˚ Ì‡ ÛÓ‚ÂÌ¸
·ÓÎÂÂ ¯ËÓÍÓÈ Ì‡Û˜ÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏ˚ – ÓËÂÌÚËÓ-
‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Ë ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ ‚
ÔÓÎËÏÂ‡ı [153]. Ç ‡ÏÍ‡ı ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌÓ„Ó Ì‡Û˜-
ÌÓ„Ó ÔÓ‰ıÓ‰‡ Ú‡ÍÊÂ ·˚Î‡ Â¯ÂÌ‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍ‡fl
Á‡‰‡˜‡ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÔÓ˜Ì˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ Ë ÔÎÂÌÓÍ ËÁ
„Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. 

îÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓ-ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ-
„Ó ÚÂıÏÂÌÓ„Ó Í‡Í‡Ò‡ (ÒÂÚÍË) ËÁ ‡Á‚ÂÌÛÚ˚ı
ˆÂÔÂÈ – ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ÔËÌˆËÔ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓ-
ÔÓ˜Ì˚ı ‚˚ÒÓÍÓÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ËÁ
„Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‚ÍÎ˛˜‡fl Ë Ò‚Âı‚˚ÒÓ-
ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚È èù, ‚ÓÎÓÍÌ‡ ËÁ ÍÓÚÓÓ„Ó, ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌ˚Â Â‡ÎËÁ‡ˆËÂÈ ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚
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‚ „ÂÎ¸-Ù‡ÁÂ ÔÓÎËÏÂ‡, ËÏÂ˛Ú ÂÍÓ‰ÌÓ ‚˚ÒÓÍËÂ
ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÏÓ‰ÛÎfl Ë ÔÓ˜ÌÓÒÚË, ‰ÓÒÚË„‡˛˘ËÂ 50%
ÓÚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ [154]. ê‡Á‚ËÚËÂ ˝ÚÓ„Ó
ÔÓ‰ıÓ‰‡ ÔË‚ÂÎÓ Í ÓÊ‰ÂÌË˛ ÌÓ‚Ó„Ó Ì‡Ô‡‚ÎÂ-
ÌËfl – ÔÓÎÛ˜ÂÌË˛ ÏËÍÓÔÓËÒÚ˚ı ÔÎÂÌÓÍ ËÁ èù ‚
ÔÓˆÂÒÒÂ, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌÓÏ Ì‡ ÓËÂÌÚ‡ˆËË Ë ÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËË ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ [154], ‚ ÍÓÚÓÓÈ
ÒÍÎ‡‰˜‡Ú˚Â ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ ÒÓÂ‰ËÌÂÌ˚ ÏËÌËÏ‡Î¸Ì˚Ï
˜ËÒÎÓÏ ÔÓıÓ‰Ì˚ı ˆÂÔÂÈ, ·Î‡„Ó‰‡fl ˜ÂÏÛ ÔË ÂÂ
Ó‰ÌÓÓÒÌÓÏ ‡ÒÚflÊÂÌËË ÏÂÊ‰Û ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ÏË ÏÓ„ÛÚ
‚ÓÁÌËÍ‡Ú¸ ‡Á˚‚˚ ÒÔÎÓ¯ÌÓÒÚË – ÔÓ˚. ì‚ÂÎË-
˜ÂÌËÂ ÒÚÂÔÂÌË ÓËÂÌÚ‡ˆËË ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔË‚Ó-
‰ËÚ Í ÓÒÚÛ ˜ËÒÎ‡ Ë ‡ÁÏÂÓ‚ ÔÓ, ‡ ÔË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜-
ÌÓ ‚˚ÒÓÍËı ÒÚÂÔÂÌflı ÓËÂÌÚ‡ˆËË ‚ Ó·‡ÁˆÂ ‚ÓÁÌË-
Í‡˛Ú ÒÍ‚ÓÁÌ˚Â Í‡Ì‡Î˚, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘ËÂ
ÔÓÚÂÍ‡ÌËÂ ÊË‰ÍÓÒÚË, Ú.Â. Â‡ÎËÁ‡ˆË˛ ÏÂÏ·‡Ì-
Ì˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚ [155, 156]. èÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚È ÔÓ‰ıÓ‰
·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì Ë ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÔÓËÒÚ˚ı ÔÎÂ-
ÌÓÍ ËÁ ÔÓÎË‚ËÌËÎË‰ÂÌÙÚÓË‰‡. 

èÎÂÌÍË ËÏÂ˛Ú ÒËÎ¸ÌÓ ‡Á‚ËÚ˚È ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ-
Ì˚È ÂÎ¸ÂÙ, ˜ÚÓ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ Ëı ‚˚ÒÓÍÛ˛ ‡‰„Â-
ÁË˛ Í ÔÓÍ˚ÚËflÏ. ç‡ ÓÒÌÓ‚Â ˝ÚËı ÔÎÂÌÓÍ ‡Á‡-
·ÓÚ‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚. èÓ-
ËÒÚ‡fl ÔÓ‰ÎÓÊÍ‡ Ú‡ÍËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl
˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ ÛÔÓ˜Ìfl˛˘ÂÈ Ï‡ÚËˆÂÈ Ë Û‰Ó·Ì˚Ï
“ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ÍÓÌÚÂÈÌÂÓÏ”, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÏ
‚‚Ó‰ËÚ¸ ‚ Ï‡ÚÂË‡Î ‚˚ÒÓÍÓ- Ë ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ÔË‰‡˛˘ËÂ Ï‡ÚÂË‡ÎÛ ÌÓ‚˚Â
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡. í‡Í ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰fl-
˘ËÂ ÍÓÏÔÓÁËÚ˚ ËÁ ÔÓÎË‡ÌËÎËÌ‡ Ë ÔÓÎËÔËÓÎ‡,
ÍÓÚÓ˚Â ÔÓÎËÏÂËÁÓ‚‡ÎË Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÓË-
ÒÚÓ„Ó èù [157, 158]. èÓËÒÚ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ ÔÓ‰ÎÓÊ-
ÍË Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ ‚ ÌÓ‚˚ı Ï‡ÚÂË‡Î‡ı ÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËÂ ÚÂıÏÂÌÓÈ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓÈ Ù‡Á˚ ̋ ÎÂÍÚÓ-
ÔÓ‚Ó‰fl˘Â„Ó ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡, ÔË˜ÂÏ ÔÓ‚Ó‰fl˘ËÈ
ÒÎÓÈ, Í‡Í Ë ÔÓËÒÚ‡fl ÔÓ‰ÎÓÊÍ‡, ËÏÂÂÚ ‡ÌËÁÓÚÓÔ-
ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, Ë ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸ ÒÎÓfl Û‚ÂÎË˜Ë‚‡-
ÂÚÒfl ÒÓ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÓËÂÌÚ‡ˆËË ÔÓ‰ÎÓÊÍË. Å˚Î
ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ Ú‡ÍÊÂ ÔÓˆÂÒÒ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Ú‡ÍËı ÏËÍ-
ÓÔÓËÒÚ˚ı ÔÎÂÌÓÍ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ÏÓ‰ÛÎÂÏ ÛÔÛ„Ó-
ÒÚË [156].

ç‡ÌÂÒÂÌËÂÏ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰fl˘Â„Ó ÔÓÎËÔËÓ-
Î‡ Ì‡ ÔÓËÒÚ˚È ÔÓÎË‚ËÌËÎË‰ÂÌÙÚÓË‰ ·˚Î ÒÓ-
Á‰‡Ì ÔÓÎËÏÂÌ˚È Ô¸ÂÁÓ˝ÎÂÏÂÌÚ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ Ô¸ÂÁÓ-
ÏÓ‰ÛÎÂÏ. ëÎÓË ÔÓÎËÔËÓÎ‡ Ë„‡ÎË ‚ Ú‡ÍÓÏ ÍÓÏ-
ÔÓÁËÚÂ ÓÎ¸ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı ÍÓÌÚ‡ÍÚÓ‚. èÓËÒÚ˚Â
ÔÎÂÌÍË fl‚Îfl˛ÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ÏËÍÓ- Ë Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚-
ÏË ÍÓÌÚÂÈÌÂ‡ÏË ‰Îfl ÊË‰ÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, ‰ÓÔË-
Ó‚‡ÌÌ˚ı Í‡ÒËÚÂÎflÏË [159, 160], ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı ‡-
·ÓÚ‡Ú¸ Í‡Í Ò‚ÂÚÓÛÔ‡‚ÎflÂÏ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ ‰Îfl

ÓÔÚÓ-, ÙÓÚÓ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı Ë ÒÂÌÒÓÌ˚ı ÛÒÚÓÈÒÚ‚.
èÎÂÌÓ˜Ì˚Â Üä-ÍÓÏÔÓÁËÚ˚ ÔË„Ó‰Ì˚ ‰Îfl ¯ËÓ-
ÍÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÙÓÚÓ‡ÍÚË‚Ì˚ı Ï‡ÚÂ-
Ë‡ÎÓ‚, ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÏÓ‰ÛÎflÚÓÓ‚ Ë Á‡Ú‚ÓÓ‚ Ò‚ÂÚÓ-
‚˚ı ÔÓÚÓÍÓ‚, ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÙÓÚÓÛÔ‡‚ÎflÂÏ˚ı
Ô‡ÌÂÎÂÈ Ë ‰ËÒÔÎÂÂ‚, ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı Á‡ÔËÒË Ë ÓÚÓ·‡-
ÊÂÌËfl ËÌÙÓÏ‡ˆËË, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ „ÓÎÓ„‡ÙËË.

 

ê‡ÁÛ¯ÂÌËÂ Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

êÂ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸ ‰‡ÊÂ ‚˚ÒÓÍÓÓËÂÌÚËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ó·˚˜ÌÓ Ì‡
Ó‰ËÌ–ÚË ÔÓfl‰Í‡ ÌËÊÂ ÔÓ˜ÌÓÒÚË ıËÏË˜ÂÒÍËı
Ò‚flÁÂÈ ‚ ÒÍÂÎÂÚÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. èËÌflÚÓ Ò˜Ë-
Ú‡Ú¸, ˜ÚÓ ‚ ÒËÎÛ ‰ÂÙÂÍÚÌÓÒÚË ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ÔËÎÓÊÂÌÌ‡fl Í ÚÂÎÛ Ì‡„ÛÁÍ‡ ‡ÒÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl
ÔÓ ̂ ÂÔflÏ ÌÂ‡‚ÌÓÏÂÌÓ Ë ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ Ì‡ ÌÂÍÓÚÓ˚ı
Û˜‡ÒÚÍ‡ı ˆÂÔÂÈ ÔÓ˜ÌÓÒÚË ıËÏË˜ÂÒÍËı Ò‚flÁÂÈ
[161, 162]. 

ä Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ‚ÂÏÂÌË Ú‡ÍËÂ Ò‚flÁË ·˚ÎË
Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ Ì‡ ·ÓÎ¸¯ÓÏ ˜ËÒÎÂ ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÓÌË Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÌÂ ÚÓÎ¸-
ÍÓ ËÁ-Á‡ ÌÂ‡‚ÌÓÏÂÌÓÒÚË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔËÎÓ-
ÊÂÌÌÓÈ Í ÚÂÎÛ Ì‡„ÛÁÍË, ÌÓ Ë ÔÓ‰ ‚ÎËflÌËÂÏ
‡ÚÓÏÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË Ë ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú Ë ‚
ÌÂÌ‡„ÛÊÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı. ÇÌÂ¯ÌÂÂ Ì‡Ôfl-
ÊÂÌËÂ, Ì‡„Â‚ Ë ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ Î‡ÁÂÌÓ„Ó ËÁÎÛ˜ÂÌËfl
Û‚ÂÎË˜Ë‚‡˛Ú ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ Ú‡ÍËı Ò‚flÁÂÈ Ë
ÒÚÂÔÂÌ¸ Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË. èÂÂÌ‡ÔflÊÂÌÌ˚Â Ò‚flÁË
ÎÓÍ‡ÎËÁÛ˛ÚÒfl „Î‡‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ‚ ‡ÏÓÙÌ˚ı
Ó·Î‡ÒÚflı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÓÍÓÎÓ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚË Ë ‚ „‡ÌË˜Ì˚ı ÒÎÓflı Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÈ. ÇÂÎË˜ËÌ‡ Ì‡ÔflÊÂÌËÈ Ì‡ ÌËı
‰ÓÒÚË„‡ÂÚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓ˜ÌÓÒÚË Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ ÔÓÎËÏÂÓ‚ [162, 164].

ç‡Ë·ÓÎÂÂ ÔÂÂÌ‡ÔflÊÂÌÌ˚Â Ò‚flÁË ‡Á˚‚‡˛Ú-
Òfl ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ÚÂÏË˜ÂÒÍËı
ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËÈ [162, 163], ÌÓ Ë ÚÛÌÌÂÎ¸Ì˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚
[163, 165]. ùÚÓ ‚Â‰ÂÚ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ËÓÌÓ‚ ËÎË ËÓÌ-‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â
·˚ÎË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ‚ Ì‡„ÛÊÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı ‚
1959 „. [162, 163, 166]. é‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ËÁ ÔÓÎËÏÂÓ‚
‚˚‰ÂÎfl˛ÚÒfl Ò‚ÂÚ Ë ˝ÎÂÍÚÓÌ˚ [162, 163, 167].

ë‚Ó·Ó‰Ì˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚ Ë ËÓÌ˚, ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‚
ÔÓÎËÏÂÌÓÏ Ó·‡ÁˆÂ, ‚ÒÚÛÔ‡˛Ú ‚ ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Â-
‡ÍˆËË [162, 163]. èË ˝ÚÓÏ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÌÓ‚˚Â ıË-
ÏË˜ÂÒÍËÂ „ÛÔÔ˚, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌÌ˚Â Ì‡
ÍÓÌˆ‡ı “‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı” ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ. í‡-
ÍËÂ „ÛÔÔ˚ ·˚ÎË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ‚ 1964 „. [168].
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ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı
Ò‚flÁÂÈ Ì‡ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ Ó·˚˜ÌÓ Ì‡ 1–3 ÔÓfl‰Í‡ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚ Ó·˙ÂÏÂ
Ó·‡Áˆ‡. èË ‡Á˚‚Â ıËÏË˜ÂÒÍËı Ò‚flÁÂÈ ‚ Ì‡„Û-
ÊÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl ÒÛ·ÏËÍÓÌÌ˚Â
ÚÂ˘ËÌ˚, ˜ÚÓ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [162,
163, 169, 170]. å‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍ‡fl ÚÂ˘ËÌ‡, ‡ÒÒÂ-
Í‡˛˘‡fl Ó·‡ÁÂˆ, Ó·‡ÁÛÂÚÒfl, ÍÓ„‰‡ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl
ÒÛ·ÏËÍÓÌÌ˚ı ÚÂ˘ËÌ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
‡ÁÏÂ‡, ÔË ÍÓÚÓÓÏ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÌËÏË ‚
~3 ‡Á‡ ·ÓÎ¸¯Â Ëı ÒÂ‰ÌÂ„Ó ‡ÁÏÂ‡ [162, 170].

Ç ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ‰Ó ÍÓÌˆ‡ 80-ı „Ó‰Ó‚
ÓÚÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡ÎË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËË ÒÍÂÎÂÚ‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ‰ ‚ÎË-
flÌËÂÏ ÚÂÔÎÓ‚˚ı Ë ÌÛÎÂ‚˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ. êÓÒ-
ÒËÈÒÍËÏË Û˜ÂÌ˚ÏË [171, 172] ·˚Î ‡Á‡·ÓÚ‡Ì ÏÂ-
ÚÓ‰ ËÁÏÂÂÌËfl ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÒÍÂÎÂÚ‡ ÏÓÎÂÍÛÎ
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ Ëı ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÒÔÂÍÚ‡Ï. é·Ì‡-
ÛÊÂÌ “ÒÚÛÌÌ˚È” ˝ÙÙÂÍÚ [172], Á‡ÍÎ˛˜‡˛˘ËÈ-
Òfl ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ “ÔÓÔÂÂ˜Ì˚Â” ÍÛÚËÎ¸Ì˚Â Ë ‰ÂÙÓ-
Ï‡ˆËÓÌÌ˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ÒÍÂÎÂÚ‡ ˆÂÔË ‚˚Á˚‚‡˛Ú
Â„Ó “ÔÓ‰ÓÎ¸ÌÛ˛ ‰ÂÙÓÏ‡ˆË˛”. é‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ
·˚Î ‡Á‚ËÚ ÏÂÚÓ‰ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‡ÏÔÎËÚÛ‰˚ ÌÛÎÂ-
‚˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ÒÍÂÎÂÚ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë ÓˆÂÌÂÌ
Ëı ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆË˛ ÒÍÂÎÂÚ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. 

 

é„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍË

 

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı Ú‚Â-
‰˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚ c ˝ÎÂÍÚÓÌ-
ÌÓÈ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸˛ Ì‡˜‡ÎËÒ¸ ‚ êÓÒÒËË ‚ ÍÓÌˆÂ
50-ı „Ó‰Ó‚. ì ËÒÚÓÍÓ‚ ‡·ÓÚ ÒÚÓflÎË Ú‡ÍËÂ ÔË-
ÁÌ‡ÌÌ˚Â Û˜ÂÌ˚Â, Í‡Í Ä.î. àÓÙÙÂ, ç.ç. ëÂÏÂÌÓ‚,
Ç.Ä. ä‡„ËÌ, Ä.Ç. íÓÔ˜ËÂ‚, Ä.ç. íÂÂÌËÌ,
Ä.ç. îÛÏÍËÌ. èÂ‚˚È ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚˚È ÔÓ-
ÎËÏÂ ‚ ëëëê ·˚Î ÔÓÎÛ˜ÂÌ ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÈ Ó·‡-
·ÓÚÍÓÈ ÔÓÎË‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ [174]. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ
[175] ·˚Î ‡Á‡·ÓÚ‡Ì ÏÂÚÓ‰ ‡‰Ë‡ˆËÓÌÌÓ-ÚÂÏË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌËfl Í‡·ÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ˜ÚÓ ÔË‚ÂÎÓ Í ÔÓÎÛ˜ÂÌË˛ ÔÎÂÌÓ˜Ì˚ı Ë ÔÓ-
Ó¯ÍÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Ò ÔÓÎÛ-
ÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. 

ïËÏË˜ÂÒÍËÈ ÒËÌÚÂÁ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰-
ÌËÍÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‡Á‚ËÚÓÈ ÒËÒÚÂÏÓÈ ÒÓÔfl-
ÊÂÌÌ˚ı Ò‚flÁÂÈ, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ÔÓÎËÙÂÌËÎ‚ËÌËÎÂ-
ÌÓ‚, ÔÓ‚Ó‰ËÎÒfl ‚ àÌÒÚËÚÛÚÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË
êÄç [176]. ê‡ÌÌËÂ ‡·ÓÚ˚ ÒÓ‚ÂÚÒÍËı ËÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂ-
ÎÂÈ ÔÓ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËÏ ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡Ï ÒÓ·‡Ì˚
‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËË “é„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍË”
(1963 „.) [177]. 

Ç 60-Â „Ó‰˚ ‚ ëëëê ÓÒÌÓ‚ÌÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Û‰ÂÎfl-
ÎË ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡Ï, ÚÓ„‰‡ Í‡Í Á‡-
Ô‡‰Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎË ËÁÛ˜‡ÎË ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl. ÇÒÍÓÂ ·˚ÎË
ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ Ò ˝ÎÂÍÚÓÔÓ-
‚Ó‰ÌÓÒÚ¸˛, Óı‚‡Ú˚‚‡˛˘ÂÈ ‚ÂÒ¸ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ ÔÓ‚Ó-
‰ËÏÓÒÚÂÈ ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚.
ÇÔÂ‚˚Â ·˚ÎË ËÁ„ÓÚÓ‚ÎÂÌ˚ ÔÓÎËÏÂ˚ Ò 
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-ÔÂÂıÓ‰ Ò ‰Ë-
Ó‰ÌÓÈ ‚ÓÎ¸Ú‡ÏÔÂÌÓÈ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍÓÈ, ‡Á‡·Ó-
Ú‡Ì˚ ÚÓÌÍÓÔÎÂÌÓ˜Ì˚Â ÌÂÎËÌÂÈÌ˚Â ÒÓÔÓÚË‚ÎÂ-
ÌËfl (‚‡ËÒÚÓ˚), ÚÂÏËÒÚÓ˚, ÙÓÚÓÔÓ‚Ó‰ÌËÍË.
Ç ˝ÚË „Ó‰˚ ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË ˝ÎÂÍÚÓÙËÁË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ ÓÔÂ‰ÂÎË‚¯ËÂ ÔÛÚË Ëı
‰‡Î¸ÌÂÈ¯Â„Ó ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl. ÇÔÂ‚˚Â ·˚ÎË ÔÓ‚Â-
‰ÂÌ˚ ËÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‚
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡ı, ÂÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ-
Ì˚Â Ë ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÔflÏ˚Ï
‚ÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ. ê‡Á‡·ÓÚ‡Ì ÏÂÚÓ‰ ‰Ó-
ÔËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ˝ÎÂÍÚÓÌ-
Ì˚Ï ‡ÍˆÂÔÚÓÓÏ – ÈÓ‰ÓÏ, ˜ÚÓ ÔË‚ÂÎÓ Í ÙÛÌ‰‡-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÏÛ Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË
˝ÚËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. Ç˚fl‚ÎÂÌ‡ Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ̋ ÎÂÍÚË-
˜ÂÒÍËÏË Ë Ô‡‡Ï‡„ÌËÚÌ˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÓÎËÒÓ-
ÔflÊÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÓÒÚÓÏ ‰ÎËÌ˚ ÒËÒÚÂÏ˚
ÒÓÔflÊÂÌËfl. Ç ̃ ‡ÒÚÌÓÒÚË, ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ̃ ÚÓ ‚ ıÓÓ¯Ó
ÔÓ‚Ó‰fl˘Ëı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡ı Ô‡‡-
Ï‡„ÌÂÚËÁÏ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ÏË ÌÓÒËÚÂÎflÏË
Á‡fl‰‡ [176]. 

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‚ 60-Â „Ó‰˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÓÔÛ·ÎË-
ÍÓ‚‡Ì˚ ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÊÛ-
Ì‡Î‡ı Ë Ó·Ó·˘ÂÌ˚ ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËË ç.Ä. Å‡ı Ò ÒÓ‡‚-
ÚÓ‡ÏË [178]. Ç ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ „Ó‰˚ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ
ËÁÛ˜‡ÎËÒ¸ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ò ÔÂÂÌÓÒÓÏ
Á‡fl‰‡. éÒÓ·ÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ÔË‚ÎÂÍ‡ÎË ÙÓÚÓÙËÁË-
˜ÂÒÍËÂ Ë ÙÓÚÓıËÏË˜ÂÒÍËÂ ÔÓˆÂÒÒ˚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔË-
Ó‰‡ ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ ‚ ˝ÚËı ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ı
[178]. Å˚ÎÓ ËÁÛ˜ÂÌÓ ‚ÎËflÌËÂ Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÔÓÎfl Ì‡
˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÔÂÂıÓ‰˚ Ò ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó
ÒÓÒÚÓflÌËfl ÔË ÙÓÚÓ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËË ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌ-
Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, èÇä Ë ÔÓÎËÙÂÌËÎÂÌ‚Ë-
ÌËÎÂÌÓ‚. êÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓÏ Ú‡ÍÓ„Ó ‚ÎËflÌËfl fl‚Îfl˛ÚÒfl
ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚ Ô‡‡ÏÂÚ‡ı ÙÓÚÓÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË,
ÒÔÂÍÚ‡ı ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl Ë Î˛ÏËÌÂÒˆÂÌˆËË [178–
180]. çÂÒÏÓÚfl Ì‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‚‡ÊÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÚÂ „Ó‰˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚, ÓÌË ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ÌÂ-
‚ÓÒÚÂ·Ó‚‡ÌÌ˚ÏË ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓÒÚ¸˛, ‚ÓÁÏÓÊÌÓ,
ÔÓ ÔË˜ËÌÂ ‚˚‰‡˛˘ËıÒfl ÛÒÔÂıÓ‚ ÏËÍÓ˝ÎÂÍÚÓ-
ÌËÍË Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â „ÂÏ‡ÌËfl Ë ÍÂÏÌËfl.
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åÂÊ‰Û ÚÂÏ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ‚‡ÊÌÓÂ ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓÂ
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ, „‰Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍË
Á‡ÌËÏ‡˛Ú ÎË‰ËÛ˛˘ÂÂ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ, ÒÓı‡Ìfl˛˘Â-
ÂÒfl ‰Ó ÒËı ÔÓ. êÂ˜¸ Ë‰ÂÚ Ó· ËÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı
ÚÂıÌÓÎÓ„Ëflı, Ó ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÛÒÚÓÈÒÚ‚‡ı ÔÂ˜‡ÚË.
Ç ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓÏ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ‡Ì‡ÎÓ-
„Ó‚˚ı (ÍÒÂÓÍÒ˚, ÍÓÔË˚) Ë ˆËÙÓ‚˚ı (ˆ‚ÂÚÌ˚Â
Ë ÏÓÌÓıÓÏÌ˚Â Î‡ÁÂÌ˚Â ÔËÌÚÂ˚, ˆËÙÓ‚˚Â
ÔÂ˜‡ÚÌ˚Â Ï‡¯ËÌ˚) ÔÂ˜‡Ú‡˛˘Ëı ÛÒÚÓÈÒÚ‚ ÓÒÌÓ‚-
Ì˚Ï ‡·Ó˜ËÏ ˝ÎÂÏÂÌÚÓÏ fl‚ÎflÂÚÒfl ÙÓÚÓÂˆÂÔÚÓ
[181]. èÓÒÎÂ‰ÌËÈ ÒÓÒÚÓËÚ ËÁ ÙÓÚÓ„ÂÌÂ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó
Ë Ú‡ÌÒÔÓÚÌÓ„Ó ÒÎÓÂ‚, Ì‡ÌÂÒÂÌÌ˚ı ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÌÓ Ì‡ ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÈ ·‡‡·‡Ì. îÓÚÓ„ÂÌÂ‡ˆË-
ÓÌÌ˚È ÒÎÓÈ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÔÓÎËÏÂÌÓÂ Ò‚flÁÛ˛˘ÂÂ,
Ì‡ÔËÏÂ, ÔÓÎË‚ËÌËÎ·ÛÚË‡Î¸, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ‡ÒÔÂ-
‰ÂÎÂÌ˚ ÏËÍÓÍËÒÚ‡ÎÎ˚ ÏÂÚ‡ÎÎÓÙÚ‡ÎÓˆË‡ÌËÌÓ‚
ËÎË ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı ÒÍ‚‡ËÎËÂ-
‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚, ‡ ÒÎÓÈ, ÔÂ‰Ì‡ÁÌ‡˜ÂÌÌ˚È ‰Îfl Ú‡ÌÒ-
ÔÓÚ‡ ‰˚ÓÍ, ÒÓÒÚÓËÚ ËÁ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆ˚
(ÔÓÎËÒÚËÓÎ, ÔÓÎËÍ‡·ÓÌ‡Ú Ë Ú.‰.), ‰ÓÔËÓ‚‡ÌÌÓÈ
‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÏË ‡ÏËÌ‡ÏË ËÎË ‰Ë‡ÏËÌ‡ÏË. 

Ç 80–90-Â „Ó‰˚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ‚ ‡ÒÒÏ‡Ú-
Ë‚‡ÂÏÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÒËÌÚÂÁÓÏ Ë ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂÏ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ,
ÔÓÎË‡ˆÂÚËÎÂÌ‡, ÔÓÎË‡ÌËÎËÌ‡, ÔÓÎËÚËÓÙÂÌ‡, ÔÓ-
ÎËÙÂÌËÎÂÌ‚ËÌËÎÂÌ‡ Ë Ëı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı. á‡ÏÂ˜‡-
ÚÂÎ¸Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰Ó-
ÔËÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ÈÓ‰ÓÏ.
ùÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸ ‰ÓÔËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎË‡ˆÂÚË-
ÎÂÌ‡ Ò‡‚ÌflÎ‡Ò¸ Ò ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸˛ ÏÂÚ‡Î-
ÎÓ‚ [182]. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ·˚ÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ Ë
‰Û„ËÂ ‰ÓÌÓÌ˚Â Ë ‡ÍˆÂÔÚÓÌ˚Â ‰ÓÔ‡ÌÚ˚. 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ‡Á‚Ë‚ËÚËÂ ˝ÚÓ„Ó Ì‡Û˜ÌÓ„Ó
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl Ë‰ÂÚ ‚ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ı Ó·Î‡ÒÚflı
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌÓÈ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸˛, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚,
Ó·Î‡‰‡˛˘Ëı ‚˚ÒÓÍÓÈ ÙÓÚÓ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ˜Û‚-
ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸˛. éÒÌÓ‚ÓÔÓÎ‡„‡˛˘ËÂ ‡·ÓÚ˚ ‚
˝ÚÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË ·˚ÎË ÓÚÏÂ˜ÂÌ˚ çÓ·ÂÎÂ‚ÒÍÓÈ
ÔÂÏËÂÈ 2000 „. (A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid,
H. Shirakawa) ‚ Ò‚flÁË Ò Ì‡ÌÓÚÂıÌÓÎÓ„ËflÏË. êÂ˜¸
Ë‰ÂÚ Ó ÚÓÌÍÓÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÎÓflı (ÓÚ ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍËı Ì‡ÌÓÏÂÚÓ‚ ‰Ó 100 ÌÏ) ‚ ˝ÎÂÍÚÓÎ˛ÏË-
ÌÂÒˆÂÌÚÌ˚ı ‰ËÓ‰‡ı, ÔÓÎÂ‚˚ı Ú‡ÌÁËÒÚÓ‡ı Ë ÔÂ-
ÂÍÎ˛˜‡ÚÂÎflı ‰Îfl fl˜ÂÂÍ Ô‡ÏflÚË, ‡·ÓÚ‡˛˘Ëı ‚
ÂÊËÏ‡ı Ó‰ÌÓÍ‡ÚÌ‡fl Á‡ÔËÒ¸–ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÂ Ò˜Ë-
Ú˚‚‡ÌËÂ Ë ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌ‡fl Á‡ÔËÒ¸–ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÂ
Ò˜ËÚ˚‚‡ÌËÂ. äÓÏÂ ÏËÌË‡Ú˛ËÁ‡ˆËË ÛÒÚÓÈÒÚ‚,
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ì‡ÌÓÒÎÓÂ‚ ËÏÂÂÚ
ÔËÌˆËÔË‡Î¸Ì˚Â ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚‡ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò

ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏË ÒËÒÚÂÏ‡ÏË ËÎË ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ÏË Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËÏË ÒÎÓflÏË. íÂıÌÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍ‡fl ÔÓÒÚÓÚ‡ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Ú‡ÍËı ÒÎÓÂ‚ ˆÂÌÚËÙÛ-
„ËÓ‚‡ÌËÂÏ (spin-coating) Ë ÌËÁÍ‡fl ÒÚÓËÏÓÒÚ¸ ÔÓ-
ˆÂÒÒ‡ ‰ÂÎ‡˛Ú ˝ÚÓÚ ÔÛÚ¸ ÔË‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ‰Îfl
ÒÓÁ‰‡ÌËfl „Ë·ÍËı ‰ËÒÔÎÂÂ‚ Ë ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı ÒıÂÏ, ‡
Ú‡ÍÊÂ ÔÓÁ‡˜Ì˚ı, ·ÂÒˆ‚ÂÚÌ˚ı ÒÎÓÂ‚ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ
˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ Ë ‰˚Ó˜ÌÓÈ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸˛. å‡Î‡fl
ÚÓÎ˘ËÌ‡ ÒÎÓÂ‚ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÛÏÂÌ¸¯ËÚ¸ ˝ÌÂ„ÓÔÓ-
ÚÂ·ÎÂÌËÂ ÛÒÚÓÈÒÚ‚ Ë ÔÓ‚˚ÒËÚ¸ Ëı ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ
ÔÓÎÂÁÌÓ„Ó ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl.

çÓ‚˚Ï Ì‡ÌÓÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂÏ
fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ÒËÒÚÂÏ, ÒÓÒÚÓfl˘Ëı ËÁ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı Ï‡ÚËˆ Ò ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚ÏË ÒÛÔ‡ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚-
ÏË ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË, fl‰ ÔÓÎÂÁÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ (Ì‡ÔËÏÂ,
ÓÔÚË˜ÂÒÍËı, ÌÂÎËÌÂÈÌÓ-ÓÔÚË˜ÂÒÍËı Ë Ú.‰.) ÍÓÚÓ-
˚ı ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÓÚ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ËÌ‰Ë‚Ë-
‰Û‡Î¸Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ. Ç ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ·ÓÎÂÂ ÓÚ‰‡ÎÂÌ-
ÌÓÈ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Â ÏÓÊÌÓ Û‚Ë‰ÂÚ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ
ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚ı ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ Ò ‰ÓÌÓÌÓ-‡ÍˆÂÔÚÓÌ˚ÏË Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎflÏË ‚
Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÚÓÍ‡ Ë ‡Í-
ÚË‚Ì˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ‚ Ì‡ÌÓ˝ÎÂÍÚÓÌËÍÂ Ë Ì‡ÌÓÙÓ-
ÚÓÌËÍÂ. ÑÛ„ÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ‚ Ó·Î‡ÒÚË Ì‡ÌÓÚÂı-
ÌÓÎÓ„ËÈ – ÒÓ‚ÏÂ˘ÂÌËÂ ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ‚ Ó‰ÌÓÏ ÛÒÚÓÈÒÚ‚Â. ç‡ÔËÏÂ, ‚ ‰ËÒ-
ÔÎÂflı Ò ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂÏ ‚˚ÒÓÍÓ„Ó Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ÔËÏÂ-
ÌflÂÚÒfl ‡ÍÚË‚Ì‡fl Ï‡ÚËˆ‡, „‰Â Í‡Ê‰˚È Ò‚ÂÚÓ‰ËÓ‰
Ò‚flÁ‡Ì Ò ÔÓÎÂ‚˚Ï Ú‡ÌÁËÒÚÓÓÏ, ÛÔ‡‚Îfl˛˘ËÏ
‡·ÓÚÓÈ ˝ÚÓ„Ó Ò‚ÂÚÓ‰ËÓ‰‡. ÑÛ„ËÏ ÔËÏÂÓÏ ÏÓ-
ÊÂÚ ÒÎÛÊËÚ¸ ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËfl ‚ Ó‰ÌÓÏ ÛÒÚÓÈÒÚ‚Â ÔÓ-
ÎËÏÂÌÓ„Ó ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÚÂÎfl Ò‚ÂÚ‡ ‚ ˝ÎÂÍÚË˜Â-
ÒÚ‚Ó, ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ‡ÍÍÛÏÛÎflÚÓ‡ ̋ ÎÂÍÚÓ˝ÌÂ„ËË
Ë ‰ËÒÔÎÂfl [183]. 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÏÓÊÌÓ Ì‡Á‚‡Ú¸ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ
Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Â Ó·Î‡ÒÚË ·Û‰Û˘Ëı ÔË-
ÏÂÌÂÌËÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓ-
ÒÚ¸˛ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡ÍÚË‚Ì˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ‚ ˝ÎÂÍÚÓ-
ÌËÍÂ Ë ÓÔÚÓ˝ÎÂÍÚÓÌËÍÂ: Ò‚ÂÚÓ‰ËÓ‰˚ Ë ‰ËÒÔÎÂË
Ì‡ Ëı ÓÒÌÓ‚Â [184], ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÚÂÎË ÒÓÎÌÂ˜ÌÓ„Ó
Ò‚ÂÚ‡ ‚ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÛ˛ ˝ÌÂ„Ë˛ [185], ˝ÎÂÍÚÓÌ-
Ì˚Â ÔÂÂÍÎ˛˜‡ÚÂÎË Ë fl˜ÂÈÍË Ô‡ÏflÚË [186], ÔÓÎÂ-
‚˚Â Ú‡ÌÁËÒÚÓ˚ [187], ÙÓÚÓÂÙ‡ÍÚË‚Ì˚Â
ÛÒÚÓÈÒÚ‚‡ ‰Îfl ÛÒËÎÂÌËfl ËÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı Î‡ÁÂ-
Ì˚ı ÎÛ˜ÂÈ Ë ÔÓ‰‡‚ÎÂÌËfl ÓÔÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÏÂı ÔË
ÔÂÂ‰‡˜Â ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÈ ËÌÙÓÏ‡ˆËË [188].

Ç Ó·Î‡ÒÚË ÒÓÁ‰‡ÌËfl Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰-
ÌËÍÓ‚ Ó„ÓÏÌÛ˛ ÓÎ¸ Ë„‡ÎË Ë ÔÓ‰ÓÎÊ‡˛Ú Ë„-
‡Ú¸ ÔÓÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÒËÒÚÂÏ˚
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(èëë), ‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËË Ë ËÁÛ˜ÂÌËË ÍÓÚÓ˚ı ‚˚‰‡˛-
˘Û˛Òfl ÓÎ¸ Ò˚„‡ÎË ‡·ÓÚ˚ Ä.Ä. ÅÂÎËÌ‡ [176].
àÏ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ˚ Ë Â‡ÎËÁÓ‚‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ÏÂÚÓ‰˚
ÒËÌÚÂÁ‡ ˝ÚËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ. èÓÎÛ˜Ì˚ ÌÂËÁ‚ÂÒÚÌ˚Â
‡ÌÂÂ ÚËÔ˚ èëë [190]. Ç ÔÓˆÂÒÒÂ Ëı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËÈ ·˚ÎË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ÌÓ‚˚Â fl‚ÎÂÌËfl, Ú‡ÍËÂ Í‡Í
Ì‡ÎË˜ËÂ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ„Ó ÒË„Ì‡Î‡ ùèê, ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÂ
ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ ‚ ‚Ë‰ËÏÓÈ Ë àä-Ó·Î‡ÒÚË, ÔÓÎÛÔÓ-
‚Ó‰ÌËÍÓ‚˚Â Ë Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ [196]. 

ùÚË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔË‚ÂÎË Í ÌÓ‚˚Ï Ì‡Û˜Ì˚Ï
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËflÏ Ó Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı èëë. ä ˜ËÒÎÛ ÌÓ‚˚ı
ÓÚÌÓÒflÚÒfl ÒËÎ¸Ì˚Â (ÓÒÓ·˚Â) ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ÔÂÂÍ˚‚‡ÌËÂÏ
π-Ó·ËÚ‡ÎÂÈ ‡ÚÓÏÓ‚ Û„ÎÂÓ‰‡ ‚ sp2-„Ë·Ë‰ËÁ‡ˆËË
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÒÓÔflÊÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡; Ó·˙flÒÌÂ-
ÌËÂ ÔËÓ‰˚ Ô‡‡Ï‡„ÌÂÚËÁÏ‡ ‚ èëë; Ó·Ì‡ÛÊÂ-
ÌËÂ ÍÓÂÎflˆËË ‚ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚflı ÒË„Ì‡Î‡ ùèê Ë
‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚Ó„Ó ÓÔÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl Ë fl‰
‰Û„Ëı [194]. Ç‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÒÓÁ‰‡ÌËË ˝ÚËı ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ Ó èëë Ò˚„‡ÎÓ ÒÓÚÛ‰ÌË˜ÂÒÚ‚Ó
Ä.Ä. ÅÂÎËÌ‡ Ò Ä.Ä. é‚˜ËÌÌËÍÓ‚˚Ï. 

ç‡ ÓÒÌÓ‚Â ÛÔÓÏflÌÛÚ˚ı ‚˚¯Â ‡·ÓÚ ‚ÓÁÌËÍÎ‡
ÌÓ‚‡ÚÓÒÍ‡fl Ë‰Âfl Ó ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËË ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ò
ÔÂÂÌÓÒÓÏ ÒÔËÌ‡ [180]. íÓÎ¸ÍÓ ‰ÂÒflÚËÎÂÚËÂ ÒÔÛ-
ÒÚfl ·˚Î‡ ÒÓÁ‰‡Ì‡ ÚÂÓËfl ÔÂÂÌÓÒ‡ ÒÔËÌ‡ Ë ÔÓÍ‡Á‡-
ÌÓ, ˜ÚÓ Ú‡ÍÓÈ ÔÂÂÌÓÒ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ.
ëÂÈ˜‡Ò ÒÙÓÏËÓ‚‡Î‡Ò¸ ÌÓ‚ÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ‚ ÙË-
ÁËÍÂ – ÒÔËÌÚÓÌËÍ‡, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ÓÒÌÓ‚Ì˚ÏË ÙËÁË-
˜ÂÒÍËÏË ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÂÂÌÓÒ ÒÔËÌ‡ (Ò
ÌÓÒËÚÂÎÂÏ ÒÔËÌ‡ ËÎË ·ÂÁ ÌÂ„Ó) Ë ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË
ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl Ë Â„ËÒÚ‡ˆËË ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÏÓÏÂÌÚ‡.
Ç 80–90-Â „Ó‰˚ ÔËÓËÚÂÚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒËÌÚÂÁ‡ Ë ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÒÓÔflÊÂÌÌ˚ÏË Ò‚flÁflÏË
ÔÂÂ¯ÂÎ Í Á‡Û·ÂÊÌ˚Ï Û˜ÂÌ˚Ï (üÔÓÌËfl, ëòÄ,
ÉÂÏ‡ÌËfl). ê‡Á‚ËÚËÂ Ì‡ÛÍË Ó èëë [190–197] ÔË-
‚ÂÎÓ ÒÌ‡˜‡Î‡ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÏÂÚ‡Î-
ÎÓ‚, „‰Â ‰ÓÔËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰ÓÌÓ‡ÏË/‡ÍˆÂÔ-
ÚÓ‡ÏË ÔË‚Ó‰ËÚ Í ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌË˛ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡-
fl‰‡ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚/‰˚ÓÍ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ Ò
‚˚ÒÓÍÓÈ Û‰ÂÎ¸ÌÓÈ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸˛, ÒÓËÁ-
ÏÂËÏÓÈ Ò ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸˛ Ó·˚˜Ì˚ı ÏÂ-
Ú‡ÎÎÓ‚. Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ËÈ ÔÓ„ÂÒÒ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
Ó·ÂÒÔÂ˜ËÎ ÓÚÍ˚ÚËÂ ÌÛÎ¸-‡ÁÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ Ò ÒÓ-
ÔflÊÂÌÌ˚ÏË Ò‚flÁflÏË – ÙÛÎÎÂÂÌÓ‚, Ó‰ÌÓÏÂÌ˚ı
Û„ÎÂÓ‰Ì˚ı Ì‡ÌÓÚÛ· Ë ‰‚ÛÏÂÌ˚ı „‡ÙÂÌÓ‚.
Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ̋ ÚË ÒËÒÚÂÏ˚ fl‚Îfl˛ÚÒfl ‚‡ÊÌÓÈ
ÒÓÒÚ‡‚ÌÓÈ ˜‡ÒÚ¸˛ ˝ÎÂÏÂÌÚÌÓÈ ·‡Á˚ ‰Îfl Ì‡ÌÓÚÂı-
ÌÓÎÓ„ËÈ. 

èÓÎËÏÂÌ˚Â ÏÂÏ·‡Ì˚

é·Î‡ÒÚ¸ ÏÂÏ·‡ÌÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚Â‰ÂÌËfl ‡Í-
ÚË‚ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡ÂÚÒfl ‚ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
Ì‡ÛÍÂ ‚ ÚÂÒÌÓÈ Ò‚flÁË Ò ıËÏËÂÈ Ë ÙËÁËÍÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ Ë ‰Û„ËÏË ‡Á‰ÂÎ‡ÏË ıËÏËË.
é·Î‡ÒÚ¸ ‚ÍÎ˛˜‡ÂÚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‡Ò-
Ú‚ÓÂÌËfl, ‡Á‰ÂÎÂÌËfl Ë ÔÂÂÌÓÒ‡ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡, ËÁÛ˜Â-
ÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚
Ë ÙÓÏÓ‚‡ÌËÂ ÏÂÏ·‡Ì. åÂÏ·‡ÌÌÓÂ Ï‡ÚÂË‡ÎÓ-
‚Â‰ÂÌËÂ – ÔÓ˜ÚË Ó‚ÂÒÌËÍ ÊÛÌ‡Î‡ “Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl”. èÓˆÂÒÒ˚ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl, ÔÓ-
ËÒÍ Ë ËÁÛ˜ÂÌËÂ Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‰Îfl ÏÂÏ·‡Ì Ì‡˜‡ÎË
‡ÍÚË‚ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡Ú¸Òfl Ò 60-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡. é‰Ì‡ÍÓ
ÒÌ‡˜‡Î‡ ‰Îfl ËÁ„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl ÏÂÏ·‡Ì ÔËÏÂÌflÎË
ÔÓÎËÏÂ˚, ÒÓÁ‰‡ÌÌ˚Â ÒÓ‚ÒÂÏ ‰Îfl ‰Û„Ëı ˆÂÎÂÈ,
Ì‡ÔËÏÂ, ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ˚ [198]. 

èÂ‚˚Ï ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚Ï ÏÂÏ-
·‡ÌÌ˚Ï Ï‡ÚÂË‡ÎÓÏ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ÛÓ‚ÌÂÏ „‡ÁÓ-
ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ·˚Î ÔÓÎË‚ËÌËÎÚËÏÂÚËÎÒËÎ‡Ì
[198]. ç‡ Â„Ó ÓÒÌÓ‚Â ‚ ëëëê ‚ÔÂ‚˚Â ‚ ÏËÂ ·˚ÎÓ
ÒÓÁ‰‡ÌÓ ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓÂ ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Ó ÏÂÏ·‡Ì
‰Îfl ‡Á‰ÂÎÂÌËfl „‡ÁÓ‚, ‡ Á‡ÚÂÏ ÏÂÏ·‡ÌÌ˚Â ÛÒÚ‡-
ÌÓ‚ÍË Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÎË‚ËÌËÎÚËÏÂÚËÎÒËÎ‡Ì‡. àÁÛ-
˜ÂÌËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ˝ÚÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ Á‡ÏÂÚÌÓ ÔÓ‚ÎËflÎÓ
Ì‡ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ ÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ Ó·Î‡ÒÚË. 

Ç 70-Â „Ó‰˚ ·˚ÎÓ ÒÓÁ‰‡ÌÓ Ö‚ÓÔÂÈÒÍÓÂ ÏÂÏ-
·‡ÌÌÓÂ Ó·˘ÂÒÚ‚Ó. ê‡Á‚ËÚËÂ Ì‡Û˜ÌÓ„Ó ÏÂÏ·‡Ì-
ÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔË¯ÎÓÒ¸ Ì‡ 80-Â „Ó‰˚.
í. å‡ÒÛ‰ÓÈ [200] ·˚Î ÔÓÎÛ˜ÂÌ ÔÓÎËÚËÏÂÚËÎÒË-
ÎËÔÓÔËÌ, ÔÓÎËÏÂ, ÛÊÂ ·ÓÎÂÂ 20 ÎÂÚ fl‚Îfl˛˘ËÈ-
Òfl ÂÍÓ‰ÒÏÂÌÓÏ ÒÂ‰Ë ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚
ÔÓ ÏÌÓ„ËÏ ÚÂıÌË˜ÂÒÍËÏ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡Ï. Ç ‰‡Î¸-
ÌÂÈ¯ÂÏ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‰Û„ËÂ ÔÓÎË‡ˆÂÚËÎÂÌ˚, Ë
ÒÂ„Ó‰Ìfl ˝ÚÓÚ ÍÎ‡ÒÒ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ ËÁÛ˜‡ÂÚÒfl [201]. í‡ÍÊÂ ·˚ÒÚÓ ‡Á‚Ë-
‚‡˛ÚÒfl ÏÂÏ·‡ÌÌ˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓÎËËÏË‰Ó‚. Ç
70-Â „Ó‰˚ ·˚Î ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ ÔÓ˚‚ ‚ ËÁÛ˜ÂÌËË ÚÂ-
ÏÓ‰ËÌ‡ÏËÍË ÒÓ·ˆËË „‡ÁÓ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ÏË. Ç‡ÊÌÛ˛
ÓÎ¸ Ò˚„‡Î‡ ÔÓÎÛ˝ÏÔËË˜ÂÒÍ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ‰‚ÓÈÌÓÈ
ÒÓ·ˆËË Ñ. èÓÎ‡, ì. äÓÓÒ‡ Ë Ä. ëÚÂÌ‡ [202], ıÓ-
Úfl ÒÂ„Ó‰Ìfl ÓÌ‡ ÛÒÚÛÔËÎ‡ ÏÂÒÚÓ ·ÓÎÂÂ ÒÚÓ„ËÏ Ë ÒÓ-
‚Â¯ÂÌÌ˚Ï ÏÓ‰ÂÎflÏ. íÂÓËË ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡ÎË Ì‡-
ÍÓÔÎÂÌË˛ Ó„ÓÏÌÓ„Ó Ï‡ÒÒË‚‡ ËÌÙÓÏ‡ˆËË Ó ‡Ò-
Ú‚ÓËÏÓÒÚË „‡ÁÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı, ˜ÚÓ Í‡ÈÌÂ ‚‡ÊÌÓ
ÔË ‚˚·ÓÂ ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. 

Ç 80-Â „Ó‰˚ Ì‡˜‡ÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ÁÓÌ‰Ó‚˚Â ÏÂ-
ÚÓ‰˚ ‰Îfl ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ‚
ÔÓÎËÏÂ‡ı. ëÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Â ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÏÂÏ·‡Ì‡Ï
ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔË˛ ‚ÂÏÂÌË ÊËÁÌË ÔÓÁË-
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ÚÓÌËfl, Ó·‡˘ÂÌÌÛ˛ „‡ÁÓ‚Û˛ ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙË˛
(Ç.è. ò‡ÌÚ‡Ó‚Ë˜, û.è. üÏÔÓÎ¸ÒÍËÈ, É. ÑÎÛ·ÂÍ,
à. ÑÊËÌ) [203]. 

ÇÒÍÓÂ ÔÓfl‚ËÎËÒ¸ ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏÛ
ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ Ë
Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ı Ë ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÏÂÏ-
·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. ç‡Ë·ÓÎÂÂ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È
‚ÍÎ‡‰ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ·˚Î Ò‰ÂÎ‡Ì ì. ë˛ÚÂÓÏ,
Ñ. íÂÓ‰ÓÓÛ, Ñ. ïÓÙÏ‡ÌÌÓÏ, Ä. ë‡Ì˜ÂÒÓÏ [204].
ëÂ„Ó‰Ìfl ÏÂÚÓ‰˚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË Ë ÏÂı‡-
ÌËÍË, ÏÂÚÓ‰ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ÔÂ‰ÒÍ‡-
Á‡Ú¸ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË „‡ÁÓ‚ Ò ÚÓ˜-
ÌÓÒÚ¸˛ ‰Ó 30% Ë ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ‰ËÙÙÛÁËË. Ç
·ÎËÊ‡È¯ËÂ 10–20 ÎÂÚ ÏÂÚÓ‰˚ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó
ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ·Û‰ÛÚ ‚ÒÂ¸ÂÁ ÍÓÌ-
ÍÛËÓ‚‡Ú¸ Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË. ä
ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÏÂÚÓ‰˚ ÍÓÏ-
Ô¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË-
‡ÎÓ‚ (ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ÏÂÚÓ‰ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË),
·˚ÒÚÓ ‡Á‚Ë‚‡˛˘ËÂÒfl ‚ Ö‚ÓÔÂ Ë ëòÄ, Ô‡Í-
ÚË˜ÂÒÍË ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ‚ ‡·ÓÚ‡ı, ÔÓ‚Ó‰ËÏ˚ı ‚
êÓÒÒËË. 

ëÂ¸ÂÁÌÓÈ ÏÓÚË‚‡ˆËÂÈ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ Ó·Î‡-
ÒÚË ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ‰ÓÎ„Ëı ÎÂÚ
ÒÎÛÊËÎ ÔÓËÒÍ Ò‚flÁË ÏÂÊ‰Û ÒÚÛÍÚÛÓÈ ËÒıÓ‰Ì˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚
Ì‡ Ëı ÓÒÌÓ‚Â. ëÂ„Ó‰Ìfl Ì‡ÍÓÔÎÂÌ‡ ËÌÙÓÏ‡ˆËfl ‰Îfl
ÏÌÓ„Ëı ÒÓÚÂÌ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Ì‡
˝ÚÓÈ ÓÒÌÓ‚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÚÓ˜ÌÓÂ ÔÂ‰-
ÒÍ‡Á‡ÌËÂ Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÔÓ ıËÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÂÚÓ‰‡ „ÛÔÔÓ-
‚˚ı ‚ÍÎ‡‰Ó‚ [205]. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÔÓÚÓÍ ÔÛ·ÎËÍ‡-
ˆËÈ ÔÓ ËÒÔ˚Ú‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚
ÔÓ¯ÂÎ Ì‡ Û·˚Î¸: Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÔË¯ÂÎÒfl Ì‡ ÒÂÂ‰ËÌÛ
90-ı „Ó‰Ó‚. ëÂÈ˜‡Ò Ë‰ÂÚ ÔÓËÒÍ ÌÓ‚˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ ‰Îfl
ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. 

èÓÔÛÎflÌÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ÔÓÒÎÂ‰ÌËı ÎÂÚ – ‚‚Â-
‰ÂÌËÂ ‰Ó·‡‚ÓÍ Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ Ò ̂ ÂÎ¸˛ Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl ÒÂ-
ÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚË Ë(ËÎË) ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı
Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. é‰Ì‡ÍÓ ÚÂÓËË ËÎË ÏÓ‰ÂÎË ÔÓËÒıÓ-
‰fl˘Ëı fl‚ÎÂÌËÈ ÔÓÍ‡ ÌÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ. 

ïËÏË˜ÂÒÍËÂ Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚Â 
Â‡ÍˆËË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚

í‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl

àÌÚÂÂÒ Í ÔÓˆÂÒÒ‡Ï ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ Ú‚Â-
‰˚ı ÏÓÌÓÏÂ‡ı ‚ÓÁÌËÍ ‚ 50-ı „Ó‰‡ı (ò‡ÔËÓ, å‡-
„‡ Ë ‰Û„ËÂ [206]). èÂ‚˚Ï ·˚Î Á‡ÔÓÎËÏÂËÁÓ‚‡Ì

ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÈ ‡ÍËÎ‡ÏË‰ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ËÁÎÛ-
˜ÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓÈ ˝ÌÂ„ËË. ëÚÓflÎ ‚ÓÔÓÒ Ó ‚ÎËflÌËË
ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÒÚË ‚ Ù‡ÁÂ ÏÓÌÓÏÂ‡ Ì‡ ÒÔÓÒÓ·-
ÌÓÒÚ¸ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ Í ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. àÌÚÂÂÒ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎflÎ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÚÂÂÓıËÏËfl Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl
ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ‚ Ú‚Â‰ÓÏ ÏÓÌÓÏÂÂ. é‰Ì‡ÍÓ ËÁ-Á‡ ÌÂ-
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı Â¯ÂÚÓÍ ÏÓÌÓÏÂ‡ Ë ÔÓÎËÏÂ‡ ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·˚Î‡ ÌËÁÍÓÈ, ÔÓˆÂÒÒ ÒÓ-
ÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ‡ÏÓÙËÁ‡ˆËÂÈ ÏÓÌÓÏÂÓ‚, Ë
Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡ÎËÒ¸ ‡ÏÓÙÌ˚Â, ‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎË-
ÏÂ˚.

çÓ‚˚È ¯‡„ ·˚Î Ò‰ÂÎ‡Ì ‚ ÍÓÌˆÂ 50-ı „Ó‰Ó‚ Ç.Ä.
ä‡„ËÌ˚Ï, Ç.Ä. ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï Ë Ç.è. áÛ·Ó‚˚Ï
[207]. Å˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı Á‡ÏÓ-
ÓÊÂÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (‡ÍËÎÓÌËÚËÎ, ÏÂÚËÎ-
ÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú, ÒÚËÓÎ Ë Ú.‰.) ÔË ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓÈ ÍÓÌ-
‰ÂÌÒ‡ˆËË Ô‡Ó‚ (ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÔÛ˜ÍÓ‚) ÏÓÌÓÏÂ-
Ó‚ Ò Ô‡‡ÏË ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ (Na, K, Ca) ËÎË ÒÓÎÂÈ
(NaCl, BaCl2) ÔË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı (ÌËÊÂ –
100°ë) Ë‰ÂÚ “‚Á˚‚Ì‡fl” ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl. Ç ˝ÚËı
ÛÒÎÓ‚Ëflı Û‰‡ÎÓÒ¸ Á‡ÔÓÎËÏÂËÁÓ‚‡Ú¸ ‡Î¸‰Â„Ë‰˚
(ÙÓÏ‡Î¸‰Â„Ë‰, ‡ˆÂÚ‡Î¸‰Â„Ë‰) Ë ‰‡ÊÂ ‡ˆÂÚÓÌ
[208–210]. Å˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ [207, 210–214], ˜ÚÓ
ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚Â ‰Îfl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÛÒÎÓ‚Ëfl ‚ÓÁÌË-
Í‡˛Ú ‚ ÏÓÏÂÌÚ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ Ú‚Â‰Ó„Ó ÏÓÌÓ-
ÏÂ‡, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ÔË ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ËÒıÓ‰ÌÓ
‡ÏÓÙÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚. Å˚ÒÚ˚È ÓÒÚ ̂ ÂÔÂÈ Ó·ÂÒ-
ÔÂ˜Ë‚‡ÂÚÒfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ “Î‡·ËÎ¸Ì˚ı Á‡„ÓÚÓ‚ÓÍ”
ÏÓÎÂÍÛÎ ÏÓÌÓÏÂ‡, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÒÓ˜ÂÚ‡˛ÚÒfl ÔÓ‚˚-
¯ÂÌÌ‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ Ë ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÒÚ¸. àÁÛ˜Â-
ÌËÂ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚÂÈ Ú‡ÍËı ÔÓ-
ˆÂÒÒÓ‚ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸ fl‚ÎÂÌËÂ Í‡Í
Ò‚ÓÂÓ·‡ÁÌ˚È “ÚÂÔÎÓ‚ÓÈ ‚Á˚‚” [214–217].

ÄÍÚË‚Ì˚ÏË ˆÂÌÚ‡ÏË ‚Á˚‚ÌÓÈ ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË fl‚Îfl˛ÚÒfl ‡ÌËÓÌ-‡‰Ë-
Í‡Î˚ [208, 209, 215]. çÂÒÓÎ¸‚‡ÚËÓ‚‡ÌÌ˚È ‡ÌËÓÌ-
‡‰ËÍ‡Î ÓÍ‡Á‡ÎÒfl ‡ÍÚË‚Ì˚Ï ‚ÓÁ·Û‰ËÚÂÎÂÏ ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË, ‚ÂÓflÚÌÓ, ÔÓ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ‡ÌËÓÌÌÓÏÛ ÏÂ-
ı‡ÌËÁÏÛ, ‡ ÌÂÒÔ‡ÂÌÌ˚È ˝ÎÂÍÚÓÌ ‡ÌËÓÌ-‡‰ËÍ‡-
Î‡ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl Ì‡ ÍÓÌˆÂ ˆÂÔË ‚ ‚Ë‰Â ‰ÓÎ„ÓÊË‚Û˘Â„Ó
ÒÚ‡·ËÎËÁËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó Ï‡ÚËˆÂÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl. ùÚÓÚ
ˆËÍÎ ‡·ÓÚ Ò˚„‡Î ‚‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËË Ë
‡Á‚ËÚËË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËË Ó ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ı ıËÏË˜Â-
ÒÍËı Â‡ÍˆËÈ ‚ Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡ÁÂ Ë ÔË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ‡ı Ë ‚ 1980 „. ·˚Î Û‰ÓÒÚÓÂÌ ãÂÌËÌÒÍÓÈ ÔÂ-
ÏËË.
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Ç 30-ı „Ó‰‡ı XX ‚ÂÍ‡ ·˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÈ ÚËÓÍÒ‡Ì ÒÔÓÒÓ·ÂÌ ÔÓÎËÏÂËÁÓ-
‚‡Ú¸Òfl Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎËÓÍÒËÏÂÚËÎÂÌ‡. éÒË
ˆÂÔÂÈ ÔÓÎËÏÂ‡ ÓËÂÌÚËÓ‚‡Ì˚ ‚‰ÓÎ¸ Ó‰ÌÓÈ ËÁ
ÍËÒÚ‡ÎÎÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËı ÓÒÂÈ ÏÓÌÓÏÂ‡ [218]. äË-
ÌÂÚËÍ‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ Ú‚Â‰ÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË Á‡‚Ë-
ÒËÚ ÓÚ ÙËÁË˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚, ÔÓËÒıÓ‰fl˘Ëı ‚
ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı. èË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÚËÓÍÒ‡Ì‡ Â‡Í-
ˆËfl ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ „ÓÏÓ„ÂÌÌÓ ‚ Ï‡ÒÒÂ ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ ‚‰ÓÎ¸
ËÎË ÔÓ‰ Û„ÎÓÏ Í Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËflÏ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ„‡ÙË-
˜ÂÒÍËı ÏÓÌÓÏÂ‡. èÓ˝ÚÓÏÛ ÒÍÓÓÒÚ¸ Â‡ÍˆËË
ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl ËÁ-Á‡ ‡ÁÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎË-
˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË ÏÓÌÓÏÂ‡ Ë Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl ̃ ËÒÎ‡ ‰Â-
ÙÂÍÚÓ‚, Ú.Â. ÔÂÍ‡˘ÂÌËÂ Â‡ÍˆËË ÔË Ï‡Î˚ı ÒÚÂ-
ÔÂÌflı ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl, ˜ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÒËÎ¸Ì˚ÏË
ËÒÍ‡ÊÂÌËflÏË Â¯ÂÚÍË ÏÓÌÓÏÂ‡. àÌ‡˜Â ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÍËÎ‡ÏË-
‰‡. êÂ‡ÍˆËfl ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ „ÂÚÂÓ„ÂÌÌÓ Ì‡ „‡ÌËˆÂ
‡Á‰ÂÎ‡ ÔÓÎËÏÂ–ÏÓÌÓÏÂ Ë ÛÒÍÓflÂÚÒfl Ò Û‚ÂÎË-
˜ÂÌËÂÏ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ‰ÂÙÂÍÚÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓfl‚Îfl-
˛ÚÒfl ‚ ıÓ‰Â ÔÓˆÂÒÒ‡ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‡ÁÛ¯ÂÌËfl ÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË ÏÓÌÓÏÂ‡ [218–220]. 

åÂı‡ÌËÁÏ ‡ÌËÁÓÚÓÔÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ ÄÎ.ÄÎ. ÅÂ-
ÎËÌ˚Ï [218–220]. Ç Â„Ó ÓÒÌÓ‚Â ÎÂÊ‡Ú ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl.

1. ëÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË
Ì‡˜‡Î¸ÌÓ„Ó ‡ÍÚ‡ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÔÂ‚Ó„Ó ÏÓÌÓÏÂ-
‡ Í ‡ÍÚË‚ËÓ‚‡ÌÌÓÏÛ ËÁÎÛ˜ÂÌËÂÏ ËÎË Í‡Ú‡ÎËÁ‡-
ÚÓÓÏ ËÌËˆËËÛ˛˘ÂÏÛ ˆÂÌÚÛ. 

2. èË ÓÒÚÂ Ï‡ÚÂË‡Î¸ÌÓÈ ˆÂÔË Ì‡ ‡ÍÚË‚ÌÓÏ
ˆÂÌÚÂ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ„‡ÙË˜ÂÒÍ‡fl ‡ÌËÁÓ-
ÚÓÔËfl ˆÂÔÂÈ ÔÓÎËÏÂ‡, ÍÓÚÓ‡fl Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ‡
ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂÏ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË ÏÓÌÓ-
ÏÂ‡. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ÒÍÓÓÒÚ¸ ÓÒÚ‡ Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚ı ˆÂÔÂÈ „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎ¸¯Â ‚ Ó‰ÌÓÏ ËÁ Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËÈ Â¯ÂÚÍË ÏÓÌÓÏÂ‡, ˜ÂÏ ‚ ‰Û„Ëı.

3. ÄÍÚË‚Ì˚Â ˆÂÌÚ˚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ËÏÂ˛-
˘ËÂ Ó‰ÌÛ Ë ÚÛ ÊÂ ıËÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, ÌÓ Ì‡ıÓ-
‰fl˘ËÂÒfl ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓÏ ÓÍÛÊÂÌËË, Ó·Î‡‰‡˛Ú ‡Á-
ÌÓÈ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸˛.

éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ åå ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
Í‡ÚËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ÚËÓÍÒ‡Ì‡ ‚ Ú‚Â‰ÓÏ
ÒÓÒÚÓflÌËË, ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚¯Â, ˜ÂÏ ÔÓÎËÏÂÓ‚,
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ. ùÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÌËÁ-
ÍÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸˛ ‚ Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡ÁÂ ÔËÏÂÒÂÈ,
Ó„‡ÌË˜Ë‚‡˛˘Ëı ÓÒÚ ˆÂÔÂÈ. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ fl‰Â-
ÌÓÈ ÒÔËÌ-Â¯ÂÚÓ˜ÌÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ‚ Ú‚Â‰ÓÙ‡Á-

ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ÔÓÎËÓÍÒËÏÂÚËÎÂÌ ‚ Ï‡ÚËˆÂ ÚËÓÍÒ‡-
Ì‡ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ Â‡ÍˆËË
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [220]. 

ÉÂÓÏÂÚËfl Â¯ÂÚÍË ÚËÓÍÒ‡Ì‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ ÌÂ
ÚÓÎ¸ÍÓ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ÓÒÚ‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË Ë
ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓˆÂÒÒ‡, ÌÓ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ó·‡ÁÛ˛˘Â„ÓÒfl
ÔÓÎËÏÂ‡. èË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ Ú‚Â‰ÓÏ ÒÓÒÚÓfl-
ÌËË ÔÓÎÛ˜‡ÂÚÒfl ÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚È ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍËÈ ÔÓÎËÓÍÒËÏÂÚËÎÂÌ. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‚ Ú‚Â‰ÓÏ
ÒÓÒÚÓflÌËË ÔÓÎËÏÂ˚ ÔÓ ÒÚÂÔÂÌË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓ-
ÒÚË ÔÂ‚˚¯‡˛Ú ÔÓÎËÓÍÒËÏÂÚËÎÂÌ˚, ÒËÌÚÂÁËÓ-
‚‡ÌÌ˚Â ‰Û„ËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË.

ÑÎfl Ó·˙flÒÌÂÌËfl ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ Ú‚Â‰ÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË ‚ 1960 „. çÓ-
·ÂÎÂ‚ÒÍËÈ Î‡ÛÂ‡Ú ç.ç. ëÂÏÂÌÓ‚ ÔÂ‰ÎÓÊËÎ
„ËÔÓÚÂÁÛ Ó· “˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËı ˆÂÔflı” [222]. èÂ‰-
ÔÓÎÓÊÂÌÓ, ̃ ÚÓ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÏÓÌÓÏÂ‡ ‚ Â¯ÂÚÍÂ Ó·-
‡ÁÛ˛Ú “Á‡„ÓÚÓ‚ÍË” ·Û‰Û˘ÂÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ˚. Ç ˝ÚËı “Á‡„ÓÚÓ‚Í‡ı” ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÂ ‡ÒÔÓ-
ÎÓÊÂÌËÂ ÏÓÎÂÍÛÎ ÏÓÌÓÏÂ‡ ÒÓ˜ÂÚ‡ÂÚÒfl Ò Ëı
Û‰Ó·ÌÓÈ ‰Îfl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÓËÂÌÚ‡ˆËÂÈ. Ç “Á‡-
„ÓÚÓ‚ÍÂ” ÒÓÁ‰‡˛ÚÒfl ·Î‡„ÓÔËflÚÌ˚Â ÛÒÎÓ‚Ëfl ‰Îfl
ÔÂÂ‰‡˜Ë ̋ ÌÂ„ËË, ‚˚‰ÂÎË‚¯ÂÈÒfl ‚ ̋ ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÏ
‡ÍÚÂ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, Í ÒÓÒÂ‰ÌÂÈ ÏÓÎÂÍÛÎÂ, ˜ÚÓ
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÂÂ ‡ÍÚË‚‡ˆËË ·ÂÁ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
ÔÓ‰‚Ó‰‡ ÚÂÔÎÓ‚ÓÈ ˝ÌÂ„ËË; Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‚Òfl

“Á‡„ÓÚÓ‚Í‡” ÔÓ˜ÚË Ï„ÌÓ‚ÂÌÌÓ, Á‡ ‚ÂÏfl 10–13

(  – ÒÂ‰Ìflfl ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË), ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡-
ÚÂ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌËfl Ú‡ÍÓÈ ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ˆÂÔË
ÔÂ‚‡˘‡ÂÚÒfl ‚ ÔÓÎËÏÂÌÛ˛ ÏÓÎÂÍÛÎÛ. èË
‚ÒÚÂ˜Â ‡ÒÚÛ˘ÂÈ ˆÂÔË Ò ‰ÂÙÂÍÚÓÏ Â¯ÂÚÍË, Ì‡-
Û¯‡˛˘ËÏ ·Î‡„ÓÔËflÚÌÓÂ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ ÏÓÌÓÏÂ‡, ÓÒÚ ˆÂÔË ÔÂÍ‡˘‡ÂÚÒfl. åÓ‰ÂÎ¸
ÓÍ‡Á‡Î‡ ÒÂ¸ÂÁÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ Ì‡ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Û˜Â-
Ì˚ı-ÔÓÎËÏÂ˘ËÍÓ‚ Ó Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚ı Â‡ÍˆËflı.

ïËÏË˜ÂÒÍËÂ Â‡ÍˆËË ‚ Ú‚Â‰˚ı ÚÂÎ‡ı
‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó ‰‡‚ÎÂÌËfl

Ë ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ò‰‚Ë„‡

êÂ‡ÍˆËË ‚ Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡ÁÂ ËÏÂ˛Ú ‰ÓÎ„Û˛ ËÒÚÓ-
Ë˛ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ Ë ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ıËÏËË. ïÓ-
Ó¯Ó ËÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Â‡ÍˆËË ‚ Ú‚Â-
‰ÓÈ Ù‡ÁÂ ·ÂÁ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ËÎË ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl Â‡„ÂÌ-
ÚÓ‚ Á‡˜‡ÒÚÛ˛ ÔÓÚÂÍ‡˛Ú ·˚ÒÚÓ Ë ̋ ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ. Ç
Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒ‡ı ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚
ÚÛ„ÓÔÎ‡‚ÍËÂ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ Ë ËÌÚÂÏÂÚ‡ÎÎË‰˚, ÌÂÓ-
„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ Ë Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì˚ ÔÓÎËÏÂ˚
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Ë Ù‡Ï‡ˆÂ‚ÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÂÔ‡‡Ú˚, ÒÓÁ‰‡Ì˚ ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚Â ÍÓÏÔÓÁËÚ˚ [223–226].

ïËÏË˜ÂÒÍËÂ Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚ ‚ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ Ì‡ÛÍÂ ˜‡ÒÚÓ ÔÓ‚Ó‰flÚ Ì‡ Ì‡ÍÓ‚‡Î¸Ìflı
ÅË‰ÊÏÂÌ‡ Ë ‚ ˝ÍÒÚÛ‰Â‡ı, ÔÂÂÓ·ÓÛ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı
‰Îfl ÏÂ‰ÎÂÌÌÓ„Ó ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl Ú‚Â‰˚ı ÚÂÎ.
ÅÓÎÂÂ 30 ÎÂÚ Ì‡Á‡‰ ç.ë. ÖÌËÍÓÎÓÔÓ‚ ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Î
ÔÂ‚ÓÂ ÒÓÓ·˘ÂÌËÂ Ó ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË fl‰‡ Ú‚Â‰˚ı
‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ Ì‡ÍÓ‚‡Î¸Ìflı ÅË‰ÊÏÂÌ‡
ÔË ‰ÂÈÒÚ‚ËË ‚˚ÒÓÍÓ„Ó ‰‡‚ÎÂÌËfl Ë ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
Ò‰‚Ë„‡. ë ÚÂı ÔÓ ‚ Ú‡ÍËı ÛÒÎÓ‚Ëflı ·˚ÎÓ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌÓ ÔÂ‚‡˘ÂÌËÂ ÒÓÚÂÌ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‚Â˘ÂÒÚ‚ Ë
‰ÂÒflÚÍË ÚËÔÓ‚ ıËÏË˜ÂÒÍËı Â‡ÍˆËÈ [226]. Å˚ÎË
ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ Â‡ÍˆËË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‡ÁÎË˜Ì˚ı
ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË, ÔÓÎËÏÂ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜-
Ì˚Â ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl, ˆËÍÎËÁ‡ˆËfl, ÔÓÎËÔËÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËÂ Ë ‰Û„ËÂ. ì‰‡ÎÓÒ¸ Á‡ÔÓÎËÏÂËÁÓ‚‡Ú¸ ‰‡ÊÂ ıË-
ÏË˜ÂÒÍËÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ÌÂÒÔÓÒÓ·Ì˚Â Í ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË ‚ Ó·˚˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı, Ú‡ÍËÂ Í‡Í ·ÂÌÁÓÎ. ùÚË
ÔËÓÌÂÒÍËÂ ‡·ÓÚ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚Îfl˛Ú-
Òfl ÒÂ„Ó‰Ìfl Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌ˚ÏË Ë ¯ËÓÍËÏË. é‰Ì‡-
ÍÓ ÒÎÂ‰ÛÂÚ Ì‡ÔÓÏÌËÚ¸, ˜ÚÓ ÔÂ‚˚Ï ÔÓˆÂÒÒ˚ Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ Ì‡ÍÓ‚‡Î¸Ìflı Ì‡·Î˛‰‡Î
è. ÅË‰ÊÏÂÌ ‚ 30–40-Â „Ó‰˚ [228]. 

èÓ‰ „Ë‰ÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËÏ ‰‡‚ÎÂÌËÂÏ, ‚ ÓÚÒÛÚ-
ÒÚ‚ËÂ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl, Â‡ÍˆËË ‚ Ì‡ÍÓ‚‡Î¸Ìflı ÌÂ
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÔÓÓ„Ó‚ÓÂ
‰‡‚ÎÂÌËÂ, ÌËÊÂ ÍÓÚÓÓ„Ó Â‡ÍˆËË ÌÂ Ë‰ÛÚ ‰‡ÊÂ
ÔË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÁÓÌÂ ‰Â-
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl Ë ÔË ‰‡‚ÎÂÌËflı ‚˚¯Â ÍËÚË˜Â-
ÒÍÓ„Ó Â‡ÍˆËË ÔÓÚÂÍ‡˛Ú ‚ Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡ÁÂ, ÓÚÒÛÚ-
ÒÚ‚ÛÂÚ ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂ, ÍÓÚÓÓÂ ÏÓÊÂÚ ‚ÓÁÌËÍ‡Ú¸ ÔË
ÚÂÌËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ì‡ÍÓ‚‡ÎÂÌ Ó ‰ÂÙÓÏËÛÂÏÓÂ
‚Â˘ÂÒÚ‚Ó. ó‡˘Â ‚ÒÂ„Ó ÔÓ‰ÛÍÚ˚ Ú‡ÍËı Ú‚Â‰Ó-
Ù‡ÁÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÔÓ Ò‚ÓÂÏÛ ıËÏË˜Â-
ÒÍÓÏÛ ÒÚÓÂÌË˛ ÓÚ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÊË‰-
ÍÓÈ Ù‡ÁÂ. Å˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ, ˜ÚÓ Â‡ÍˆËË Ò Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ Ì‡ÍÓ‚‡Î¸Ìflı ËÏÂ˛Ú
ÌËÁÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË. é‰Ì‡ÍÓ ÔÓ-
‚˚¯ÂÌÌ‡fl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ Á‡˜‡ÒÚÛ˛ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ‡ ‰Îfl
Ó·ÎÂ„˜ÂÌËfl ‰ÂÙÓÏËÛÂÏÓÒÚË Ï‡ÚÂË‡Î‡. 

ÅÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‚Â˘ÂÒÚ‚ (ÏÓÌÓÏÂ-
Ó‚) ÍËÒÚ‡ÎÎËÁÛ˛ÚÒfl ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ‰‡‚ÎÂÌËfl.
àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚Â Â‡ÍˆËË ÔÓËÒıÓ-
‰flÚ ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË Â‡„ÂÌÚÓ‚. é‰-
Ì‡ÍÓ ‚Ó‰‡ Ë ÌÂÍÓÚÓ˚Â ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ Ò ·ÓÎ¸¯ÂÈ ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚ¸˛ ‚ ÊË‰ÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË ÌÂ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁÛ˛ÚÒfl
ÔÓ‰ ‰‡‚ÎÂÌËÂÏ. èÓ‰ ‰‡‚ÎÂÌËÂÏ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰˚
ÔÓÎflËÁÛ˛ÚÒfl Ë ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚Â ‚ÓÁ-

ÏÓÊÌÓÒÚË ÍËÒÎÓÚÌÓ„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ Â‡ÍˆËÈ Á‡ Ò˜ÂÚ
ÔÂÂÌÓÒ‡ ÔÓÚÓÌÓ‚ ‚Ó‰˚. 

èÓÎflËÁ‡ˆËfl ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚, Û˜‡ÒÚ‚Û˛˘Ëı ‚
ÔÓˆÂÒÒÂ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl, ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÌÂÓ·˚˜-
Ì˚Ï fl‚ÎÂÌËflÏ ÂÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚, Á‡-
‚ËÒfl˘ËÏ ÓÚ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚
(ÔÓ‚Ó‰fl˘ËÈ, ‰Ë˝ÎÂÍÚËÍ, ËÓÌÌ˚È ÍËÒÚ‡ÎÎ Ë
Ú.‰.). îËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Û˜‡ÒÚÌËÍÓ‚
Â‡ÍˆËË ÔË ˝ÚÓÏ ·ÎËÊÂ Í ÚÓÏÛ, ÍÓÚÓÓÂ ÙÓÏË-
ÛÂÚÒfl ÔË ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËË [229]. èË ÔÓ‚ÓÓÚÂ
Ì‡ÍÓ‚‡ÎÂÌ (Ò‰‚Ë„Ó‚ÓÂ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ) ÒÏÂÊÌ˚Â
ÏÓÌÓÒÎÓË ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ ÒÏÂ˘‡˛ÚÒfl, ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú Ì‡-
ÔflÊÂÌËfl, ÔË‚Ó‰fl˘ËÂ Í ‡ÍÚË‚ËÁ‡ˆËË ÍÓÎÂ·‡-
ÚÂÎ¸Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ë ÔÓ‚˚¯ÂÌË˛ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı
ÛÓ‚ÌÂÈ ÏÓÎÂÍÛÎ Â‡„ÂÌÚÓ‚. ÇÒÂ ̋ ÚÓ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ
ÔÂÂÌÓÒÛ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ Ë ÔÓÚÓÌÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÒÔÓ-
ÒÓ·Ì˚ ËÌËˆËËÓ‚‡Ú¸ ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Â‡ÍˆËË. 

ÄÍÚË‚‡ˆËfl Ú‚Â‰˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ ÔË ‰ÂÈÒÚ‚ËË ‚˚-
ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ Ë Ò‰‚Ë„Ó‚˚ı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ ÒÓÁ‰‡ÂÚ
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ˆÂÎÂÌ‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓ„Ó ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÌÂÔÎ‡‚ÍËı Ë ÔÎÓıÓ
‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚. ëÂ„Ó‰Ìfl ÏÂÚÓ‰ ÓÍ‡Á‡ÎÒfl
˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚Ï ‰Îfl ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÔÓ-
ÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚, ¯ËÓÍÓ ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚ı ‚ ÔËÓ-
‰Â, ·ËÓÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı Ë ·ËÓ‡ÁÎ‡„‡ÂÏ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚. àÌÚÂÂÒÌ˚ Ë ‚‡ÊÌ˚ ÔÓˆÂÒÒ˚ ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl
ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ ‚ Ëı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â, Ì‡ÔËÏÂ Â‡Í-
ˆËË Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎËÓ‚‡ÌËfl ˆÂÎÎ˛ÎÓÁ˚, ‰ÂÁ‡ˆÂ-
ÚËÎËÓ‚‡ÌËfl ıËÚËÌ‡, ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË èù Ë èè
Ë Ú.Ô. 

í‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚Â Â‡ÍˆËË Á‡˜‡ÒÚÛ˛ ı‡‡ÍÚÂË-
ÁÛ˛ÚÒfl ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛. ç‡ÔËÏÂ, ÒËÌ-
ÚÂÁ ıËÚÓÁ‡Ì‡ ËÁ ıËÚËÌ‡ ‰‡ÂÚ ÒÚÂÔÂÌ¸ ‰ÂÁ‡ˆÂÚËÎË-
Ó‚‡ÌËfl ·ÓÎÂÂ 90% ÔË Ó˜ÂÌ¸ ÌËÁÍÓÏ ÔÓ Ò‡‚ÌÂ-
ÌË˛ Ò ÊË‰ÍÓÙ‡ÁÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ
˘ÂÎÓ˜¸ : ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰. êÂ‡ÍˆËfl ÔË‚Ë‚ÍË Ï‡ÎÂË-
ÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ Í èè ÌÂ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ‰Â-
ÒÚÛÍˆËÂÈ ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ‡.

ëÓ‚ÏÂÒÚÌ˚Ï ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂÏ Ú‚Â‰˚ı ÚÂÎ
‡ÁÎË˜ÌÓÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ‰˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔË‚Ë-
Ú˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, Ì‡ÔËÏÂ ıËÚÓÁ‡Ì‡ Ë ÔÓÎË‚ËÌË-
ÎÓ‚Ó„Ó ÒÔËÚ‡, ÍÓÚÓ˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ ÓÒÓ-
·˚È ‚Ë‰ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÌÓÒËÚÂÎÂÈ, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Ó·‡-
ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ËÌÚÂÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ ‚
ÌÂÈÚ‡Î¸Ì˚ı ‚Ó‰Ì˚ı ÒÂ‰‡ı Ë Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎflı, ÏÂÏ·‡Ì˚, ÏËÍÓÍ‡ÔÒÛÎ˚, ÔÎÂÌÍË Ë
‚ÓÎÓÍÌ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÚ‡·ËÎËÁËÓ‚‡Ú¸ ÌÂÓ„‡ÌË˜Â-
ÒÍËÂ Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ˚, ÚÂ‡ÔÂ‚ÚË˜ÂÒÍËÂ ‡„ÂÌÚ˚ ‡Á-
ÎË˜ÌÓÈ ÔËÓ‰˚.
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ÇÎËflÌËÂ ‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó „Ë‰ÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰‡‚ÎÂ-
ÌËfl Ì‡ ÍËÌÂÚËÍÛ Â‡ÍˆËÈ Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ‚ Ú‚Â-
‰˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı ·˚ÎÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ Ä.ã. ÅÛ˜‡˜ÂÌ-
ÍÓ Ë Ä.ã. äÓ‚‡ÒÍËÏ [230] ‚ 80-ı „Ó‰‡ı. àÁÛ˜ÂÌËÂ
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı ‚ ÛÒÎÓ-
‚Ëflı ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸
Ó·˙ÂÏ Ë ˝ÌÂ„Ë˛ ‡ÍÚË‚‡ˆËË ‚ ‡‰ËÍ‡Î¸Ì˚ı Â‡Í-
ˆËflı. Ç 70–80-ı „Ó‰‡ı ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ó·˙ÂÏ-
Ì˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚ ‚ ÍËÌÂÚËÍÂ ÂÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË Ï‡ÍÓ-
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍÂ Ë ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË. 

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ ÍËÌÂÚËÍÂ Â‡ÍˆËÈ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı
„Ë‰ÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÊ‡ÚËfl ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ÔÓÎÛ˜ËÚ¸
ÌÓ‚˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó Ù‡ÍÚÓ‡ı, ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘Ëı ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ ‡‰ËÍ‡Î¸Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ. ëÔËÌÓ‚˚ÏË ÁÓÌ‰‡ÏË
‚ ̋ ÚËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı ÒÎÛÊËÎË Ô‡‡Ï‡„ÌËÚÌ˚Â ̃ ‡-
ÒÚËˆ˚ – ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚Â ÌËÚÓÍÒËÎ¸Ì˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚,
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â ‚ÔÂ‚˚Â ‚ 60-ı „Ó‰‡ı ù.É. êÓ-
Á‡ÌˆÂ‚˚Ï Ë å.Å. çÂÈÏ‡ÌÓÏ [231]. ÄÌ‡ÎËÁ ‚‡˘‡-
ÚÂÎ¸ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚,
‚ÌÂ‰ÂÌÌ˚ı ‚ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏÛ˛ ÒÂ‰Û, ‰‡Î ËÌÙÓÏ‡-
ˆË˛ Ó ‰ËÌ‡ÏËÍÂ ÁÓÌ‰Ó‚ Ë ÓÍÛÊ‡˛˘Ëı Ëı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ [232]. åÂÚÓ‰ ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ËÁÛ˜‡Ú¸ ÙËÁË˜Â-
ÒÍËÂ ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı, ‰ÂÙÂÍÚ˚ ÛÔ‡ÍÓ‚-
ÍË, Ù‡ÁÓ‚˚È ÒÓÒÚ‡‚ Ë ÒÚÛÍÚÛÛ ÏÂÊÙ‡ÁÌ˚ı
Ó·Î‡ÒÚÂÈ ‚ ÍÓÏÔÓÁËÚ‡ı Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ
[232–236]. 

ÑÎfl ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ˜ËÒÎ‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ·˚Î‡
ÔÓÎÛ˜ÂÌ‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÏÂÊ‰Û ÍÓÌÒÚ‡ÌÚÓÈ ÒÍÓÓ-
ÒÚË k Ë ‚ÂÏÂÌ‡ÏË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı
‰‚ËÊÂÌËÈ τ. Ö‰ËÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸  = f( ) ‚˚-
ÔÓÎÌflÂÚÒfl ‰Îfl Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚: ÍÓÌˆÂ‚˚ı, ÒÂ‰ËÌÌ˚ı, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ·ÂÌ-
ÁÓÎ¸Ì˚Â ÍÓÎ¸ˆ‡, Ó‰ËÌ‡Ì˚Â Ë ‰‚ÓÈÌ˚Â Ò‚flÁË.
í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÒÔÂˆËÙËÍ‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆ˚
Í‡Í ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ-Á‡ÚÛ‰ÌÂÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ ÒÓÒÚÓ-
ËÚ ‚ ÌË‚ÂÎËÓ‚ÍÂ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË ˜‡-
ÒÚËˆ; ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ‰ËÌ‡ÏËÍ‡ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚ÓÏ Ï‡ÚÂË‡Î‡, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘ËÏ Â„Ó Â‡ÍˆË-
ÓÌÌÛ˛ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸.

Ñ‚Â ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ·‡Ë˜ÂÒÍËı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ fl‚-
Îfl˛ÚÒfl Ó·˘ËÏË Í‡Í ‰Îfl Â‡ÍˆËÈ ÂÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, Ú‡Í Ë ‰Îfl ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË.
èÂ‚‡fl ËÁ ÌËı – ‚˚ÒÓÍËÂ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜Â-
ÌËfl Ó·˙ÂÏÓ‚ ‡ÍÚË‚‡ˆËË (ÂÁÍÓÂ ÚÓÏÓÊÂÌËÂ Â-
‡ÍˆËË ‰‡‚ÎÂÌËÂÏ); ‚ÚÓ‡fl – ÌÂÎËÌÂÈÌÓÒÚ¸ ·‡Ë˜Â-
ÒÍËı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ. é·˙ÂÏ˚ ‡ÍÚË‚‡ˆËË Â‡ÍˆËÈ
V* ÏÂÌfl˛ÚÒfl ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 10–80 ÒÏ3/ÏÓÎ¸ ‚ Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚË ÓÚ ÙËÁË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡, ÚÂÏ-
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ÔÂ‡ÚÛ˚, ‰‡‚ÎÂÌËfl Ë ÒÎ‡·Ó Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ÒÚÛÍÚÛ˚
Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡Î‡. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÁÌ‡˜ÂÌËfl V* ·Ë-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸-
Ì˚, ‡ ÌÂ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚, Í‡Í ‚ ÊË‰ÍÓÙ‡ÁÌ˚ı Â‡Í-
ˆËflı. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÓÌË ·ÎËÁÍË Í ‚ÂÎË˜ËÌÂ V* ‰Îfl
ÏÂÎÍÓÏ‡Ò¯Ú‡·Ì˚ı β-ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚
Ë ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ V* ‰Îfl α-ÔÓˆÂÒÒÓ‚.

Å˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔË˜ËÌ‡ ÌÂÎËÌÂÈÌÓÒÚË
·‡Ë˜ÂÒÍËı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚÂÈ k Ë
‚ÂÏÂÌ ÍÓÂÎflˆËË Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ ËÁÏÂÌÂÌËË Ò
‰‡‚ÎÂÌËÂÏ Ó·˙ÂÏÌÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl (ÒÊËÏ‡ÂÏÓÒÚË).
ÇÍÎ‡‰ ËÁÏÂÌÂÌËÈ Ó·˙ÂÏ‡ ÒËÒÚÂÏ˚ ‚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚÛ
ÒÍÓÓÒÚË k fl‚ÎflÂÚÒfl ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÏ. èÓ‰Ú‚Â-
Ê‰‡ÂÚ ̋ ÚÓ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÎËÌÂÈÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ V* ÓÚ
ÒÊËÏ‡ÂÏÓÒÚË. ëÎÂ‰ÒÚ‚ËÂÏ Ú‡ÍÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË fl‚-
Îfl˛ÚÒfl ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ ËÁÏÂÌÂÌË˛ Ó·˙ÂÏ‡ ‡ÍÚË-
‚‡ˆËË Ò ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÓÈ Ë ‰‡‚ÎÂÌËÂÏ.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, Ó·˙ÂÏ˚ ‡ÍÚË‚‡ˆËË Â‡ÍˆËÈ ‚
ÔÓÎËÏÂ‡ı ËÏÂ˛Ú ËÌÓÈ ÙËÁË˜ÂÒÍËÈ ÒÏ˚ÒÎ, ˜ÂÏ
‰Îfl ÊË‰ÍÓÙ‡ÁÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ – ÓÌË ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛Ú
ÌÂ ËÁÏÂÌÂÌËÂ Ó·˙ÂÏ‡ ÏÓÎÂÍÛÎ ÔË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË
‡ÍÚË‚ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡, ‡ ÏËÌËÏ‡Î¸Ì˚È ‡Á-
ÏÂ ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËÈ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡, ÌÂÓ·ıÓ‰Ë-
Ï˚ı ‰Îfl Â„Ó ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl.

é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı 
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ

Ç 70–80-ı „Ó‰‡ı ïï ‚ÂÍ‡ Á‡ÏÂÚÌ˚È ÔÓ„ÂÒÒ
·˚Î ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı ÍËÌÂÚËÍË ÔÓˆÂÒ-
ÒÓ‚ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í‡Í ‚
ˆÂÔÌÓÈ, Ú‡Í Ë ‚ ÒÚÛÔÂÌ˜‡ÚÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. èÓ-
ÒÎÂ ÓÚÍ˚ÚËfl K. Dusek [237–239] fl‚ÎÂÌËfl ÏËÍÓ-
ÒËÌÂÂÁËÒ‡ ‚ ıÓ‰Â ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ Â‡ÍˆËË ÒÚ‡ÎÓ Ó˜Â-
‚Ë‰Ì˚Ï, ˜ÚÓ ÔÓˆÂÒÒ ÚÂıÏÂÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÒÎÂ‰ÛÂÚ
‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸ Í‡Í ÒÎÓÊÌÛ˛ ˆÂÔ¸ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ‡Ì-
Ì˚ı ıËÏË˜ÂÒÍËı Ë ÙËÁË˜ÂÒÍËı ÔÂ‚‡˘ÂÌËÈ. ùÚ‡
Ë‰Âfl ÎÂ„Î‡ ‚ ÓÒÌÓ‚Û ÏËÍÓ„ÂÚÂÓ„ÂÌÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË
ÚÂıÏÂÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [240,
241]. Ç ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ‡·ÓÚ‡ı ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚-
fl‚ÎÂÌÓ ‚ÎËflÌËÂ ÏËÍÓ„ÂÚÂÓ„ÂÌÌÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÒÂÚÍË Ì‡ ÍËÌÂÚËÍÛ ‚ÒÂı ˝ÎÂÏÂÌ-
Ú‡Ì˚ı ‡ÍÚÓ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ó·‡ÁÛ-
˛˘Â„ÓÒfl ÔÓÎËÏÂ‡. 

íÓ„‰‡ ÊÂ ‚ÔÂ‚˚Â ‚ ÏËÓ‚ÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ·˚Î
ÒËÒÚÂÏ‡ÚËÁËÓ‚‡Ì Ë Ó·Ó·˘ÂÌ Ó·¯ËÌ˚È ̋ ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚È Ë ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÈ Ï‡ÚÂË‡Î ÔÓ ÍËÌÂ-
ÚËÍÂ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÒËÌÚÂÁ‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒÂÚÓÍ, ÙÓÏËÓ‚‡ÌËË Ëı ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ÙËÁËÍÓ-ÏÂ-
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ı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‚ ıÓ‰Â Ëı Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl [241–
245]. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ë ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓÈ, ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ Ë Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
Â ˝ÔÓÍÒË‡ÏËÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û Á‡ÎÓ-
ÊËÎË ÓÒÌÓ‚˚ ıËÏËË Ë ÙËÁËÍË „ÛÒÚÓÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ [241–245].

Ç‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
Ò˚„‡ÎË ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ‡Á‚ËÚË˛ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍË ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË ËÒıÓ‰Ì˚ı Â-
‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚ı ÓÎË„ÓÏÂÓ‚ [246]. Ç ÌËı
‚ÔÂ‚˚Â ·˚ÎÓ ‚‚Â‰ÂÌÓ ÔÓÌflÚËÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ ÚËÔ‡Ï ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË, ÍÓ-
ÚÓÓÂ ÒÂ„Ó‰Ìfl ¯ËÓÍÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÚÒfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂ-
ÎflÏË.

ÇÓ ÏÌÓ„Ëı ÒÎÛ˜‡flı ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ËÎË ÔÓÎË-
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËfl ÊË‰ÍËı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (ÓÎË„ÓÏÂÓ‚) ‚
·ÎÓÍÂ ‚Â‰ÂÚ (ÔË ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÔÓ-
ˆÂÒÒ‡) Í ËÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍÓÏÛ ÔÂÂıÓ‰Û Â‡„ËÛ˛˘ÂÈ
ÒËÒÚÂÏ˚ ËÁ ÊË‰ÍÓ„Ó ‚ Ú‚Â‰ÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ. èË Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌËË ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÒÂÚÓÍ Ú‡ÍÓÈ ÔÓˆÂÒÒ ·˚Î
Ì‡Á‚‡Ì “ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËÂÏ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
Ò¯Ë‚‡ÌËfl” [245] (Ì‡ÔËÏÂ, ÔË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË
˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı Ë ÔÓÎË˝ÙË‡ÍËÎ‡ÚÌ˚ı ÒÂÚÓÍ [240]).
é·˚˜ÌÓ ÔÓˆÂÒÒ Ò¯Ë‚‡ÌËfl Á‡‚Â¯‡ÂÚÒfl ËÁ-Á‡
ÔÂÍ‡˘ÂÌËfl ‚Á‡ËÏÓ‰ËÙÙÛÁËË Â‡„ÂÌÚÓ‚ ÔË ÔÂ-
ÂıÓ‰Â ÒËÒÚÂÏ˚ ‚ Ú‚Â‰ÓÂ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÂ ÒÓÒÚÓ-
flÌËÂ. Ç ÚÂı ÒÎÛ˜‡flı, ÍÓ„‰‡ Ó·‡ÁÛ˛˘ËÈÒfl ÔÓÎË-
ÏÂ ÌÂ ‡ÒÚ‚ÓflÂÚÒfl ‚ ÊË‰ÍÓÏ ÏÓÌÓÏÂÂ, Ó·‡ÁÛ-
˛˘ËÂÒfl ˆÂÔË ‚˚Ô‡‰‡˛Ú ËÁ ÊË‰ÍÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ Ë
Ó·‡ÁÛ˛Ú Ù‡ÁÛ Ú‚Â‰Ó„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍÛ˛ (ÔÓÎËÓÍÒËÏÂÚËÎÂÌ) ËÎË ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÛ˛
(‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓÎËÒÚËÓÎ). ä‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ‚ Ú‡ÍËı
ÒËÒÚÂÏ‡ı ‚ÒÂ ‡ÍÚË‚Ì˚Â ˆÂÌÚ˚ ÓÒÚ‡ ˆÂÔÂÈ ÓÒÚ‡-
˛ÚÒfl ‚ ÊË‰ÍÓÈ Ù‡ÁÂ, ‡ Â‡ÍˆËfl ÔÓ‰ÓÎÊÂÌËfl ̂ ÂÔË
‚ Ú‚Â‰ÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ ÌÂ Ë‰ÂÚ. 

é‰Ì‡ÍÓ ‚Ó ÏÌÓ„Ëı ÒÎÛ˜‡flı ÊË‰Í‡fl Â‡„ËÛ˛-
˘‡fl ÒËÒÚÂÏ‡, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÓÒÚ ˆÂÔÂÈ,
ÔË ‰ÓÒÚËÊÂÌËË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ Ëı ‰ÎËÌ˚ ˆÂÎËÍÓÏ
ÔÂÂıÓ‰ËÚ ‚ Ú‚Â‰ÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ, „‰Â Â‡ÍˆËfl Á‡-
‚Â¯‡ÂÚÒfl. èËÏÂÓÏ Ú‡ÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ fl‚Îfl˛ÚÒfl
ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â Â‡ÍˆËË ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl
˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÒÏÓÎ [242–245] Ë ‚ÚÓ‡fl ÒÚ‡‰Ëfl Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËËÏË‰Ó‚ [246], ‡ Ú‡ÍÊÂ Â‡ÍˆËË ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ÓÎË„Ó˝ÙË‡ÍËÎ‡ÚÓ‚ [240, 241]. 

ïÓÚfl ÓÒÚ ˆÂÔË ÔÓ‰ÓÎÊ‡ÂÚÒfl ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
ÌÓÈ Ù‡ÁÂ Ï‡ÚÂË‡Î‡, Â‡ÍˆËfl ÔÂÂıÓ‰ËÚ ‚ ‰ËÙÙÛ-
ÁËÓÌÌ˚È ÂÊËÏ, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡ÏÂ‰ÎflÂÚÒfl Ë ‚ÒÍÓ-
Â ÔÂÍ‡˘‡ÂÚÒfl ÒÓ‚ÒÂÏ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓ-ÓÎË„ÓÏÂ-
ÌÓÏ ÒÚÂÍÎÂ. èË ˝ÚÓÏ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ÏÓ„ÛÚ ÓÒÚ‡‚‡Ú¸Òfl

ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Â ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ÒÔÓÒÓ·ÌÓ„Ó Í Â‡ÍˆËflÏ
ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÏÓÌÓÏÂ‡ (ÓÎË„ÓÏÂ‡) [248]. óÂÏ ÌË-
ÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ Â‡ÍˆËË, ÚÂÏ ÔË ÏÂÌ¸¯ÂÈ ‰ÎËÌÂ
ˆÂÔË Ë ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÍÓÌ‚ÂÒËË ÔÓˆÂÒÒ‡ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ
ÔÂÂıÓ‰ ÒËÒÚÂÏ˚ ‚ Ú‚Â‰ÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ. éÔËÒ‡ÌÌÓÂ
fl‚ÎÂÌËÂ ÔÓÎÛ˜ËÎÓ Ì‡Á‚‡ÌËÂ “ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÂÍÎÓ-
‚‡ÌËfl” Ë ‚ÔÂ‚˚Â ·˚ÎÓ ÔÓÌflÚÓ Ë ËÌÚÂÔÂÚËÓ‚‡-
ÌÓ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ÏË [245, 250] Ë ‡ÏÂËÍ‡ÌÒÍËÏË
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎflÏË [247]. 

é·‡ÁÛ˛˘ËÂÒfl ÔÓÎËÏÂ˚ ËÏÂ˛Ú, Í‡Í Ô‡‚Ë-
ÎÓ, ÌÂÓ·˚˜Ì˚Â ÒÚÛÍÚÛÛ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡. çÂ·ÓÎ¸¯ÓÂ
ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒËÒÚÂÏ˚ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
ÔÓ‰ÓÎÊÂÌË˛ ÔÓˆÂÒÒ‡ ÓÒÚ‡ ˆÂÔÂÈ ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó
ÒÎÂ‰Û˛˘Â„Ó ÂÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Á‡ÒÚÂÍÎÓ‚˚‚‡ÌËfl Ë
ÓÒÚ‡ÌÓ‚ÍË Â‡ÍˆËË. í‡ÍÓÈ ÒÚÛÔÂÌ˜‡Ú˚È ÔÓˆÂÒÒ
ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ‚Â‰ÂÚ Í ‡ÁÌÓÈ ÚÓÔÓÎÓ-
„Ë˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ ÍÓÌÂ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚. Ç ÒË-
ÒÚÂÏ‡ı Ì‡fl‰Û Ò ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚Ï ÔÂ‰ÂÎÓÏ Â‡Í-
ˆËË Ó·flÁ‡ÚÂÎ¸ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ “ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÈ
ÔÂ‰ÂÎ”, ÍÓ„‰‡ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ÓÒÚ‡˛ÚÒfl Â‡ÍˆËÓÌÌÓ-
ÒÔÓÒÓ·Ì˚Â „ÛÔÔ˚, ÌÓ Â‡ÍˆËfl ÏÂÊ‰Û ÌËÏË ÌÂ
Ë‰ÂÚ ËÁ-Á‡ ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ó„‡-
ÌË˜ÂÌËÈ [248]. çÂÓ·˚˜Ì˚ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡-
ÂÏ˚ı ÒËÒÚÂÏ. íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÍÓÌÂ˜ÌÓ-
„Ó ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡, Ó·-
‡ÁÓ‚‡‚¯Â„ÓÒfl ‚ Ú‡ÍÓÏ ÔÓˆÂÒÒÂ, ‚ÒÂ„‰‡ Ó˜ÂÌ¸
·ÎËÁÍ‡ Í ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl (‚ ÔÂ‰ÂÎÂ –
ÒÓ‚Ô‡‰‡ÂÚ), Ú.Â. TÒ ≅ TÂ‡Íˆ. éÚ‚ÂÊ‰ÂÌËÂ ˝ÔÓÍÒË-
‰Ó‚ ÔË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı (40–50°C) ‚Â‰ÂÚ Í
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÌËÁÍÓÈ ÍÓÌ‚ÂÒËÂÈ, ÌÓ
Ó˜ÂÌ¸ ‚˚ÒÓÍËÏ ÛÓ‚ÌÂÏ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚
(ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ÏÓ‰ÛÎÂÈ ÒÊ‡ÚËfl, ‰ÓÒÚË„‡˛˘Ëı ÔË
ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 5–6 Éè‡ [245, 250]), ˜ÚÓ
ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ÔÎÓÚÌÓ ÛÔ‡ÍÓ‚‡ÌÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ Ó·-
‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔË ÌËÁÍÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı
ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÂÚÓÍ. ëÚÓÎ¸ ÒÓ‚Â¯ÂÌÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌË-
ÍÓ„‰‡ ÌÂ Û‰‡ÂÚÒfl ‰ÓÒÚË˜¸ ÔË ‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓÏ ÓÚÊË„Â.
ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Â fl‚ÎÂÌËfl Ì‡·Î˛‰‡ÎË ‚ ıÓ‰Â ËÏË‰Ë-
Á‡ˆËË ÔË ÒËÌÚÂÁÂ ÔÓÎËËÏË‰Ó‚ [247]. 

Ç fl‰Â ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË
ÏÌÓ„ÓÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı Â‡„ËÛ˛˘Ëı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Â‡ÍˆËË ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡˛ÚÒfl Ù‡-
ÁÓ‚˚ÏË ÔÂ‚‡˘ÂÌËflÏË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ÒËÒÚÂÏ˚.
èËÏÂÓÏ ÒÎÛÊËÚ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÒÂÚ-
˜‡Ú˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰Ó·‡‚Í‡ÏË Í‡Û˜ÛÍÓ‚ ‚ ÓÚ‚Â-
Ê‰‡ÂÏÛ˛ ÒËÒÚÂÏÛ. ñÂÎ¸˛ fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ
ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË, ‚flÁÍÓÒÚË ‡ÁÛ¯ÂÌËfl Ë Û‰‡ÌÓÈ
ÔÓ˜ÌÓÒÚË ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌÌ˚ı ˝ÔÓÍÒËÔÓÎËÏÂÓ‚.
Ç ıÓ‰Â ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl ËÒıÓ‰ÌÓ „ÓÏÓÙ‡ÁÌ‡fl ÍÓÏÔÓ-
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ÁËˆËfl ÔÂÚÂÔÂ‚‡ÂÚ ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÂ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ Ò
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ „ÂÚÂÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡. èË ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ̋ ÚÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ‚ÔÂ‚˚Â ·˚ÎÓ Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌÓ ÌÂÓ·˚˜ÌÓÂ fl‚ÎÂÌËÂ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Í‡Û˜ÛÍÓ-
Ó·‡ÁÌ˚ı „ÂÚÂÓÙ‡ÁÌ˚ı ̃ ‡ÒÚËˆ Ò ÛÌË-, ·Ë- ËÎË ‰‡-
ÊÂ ÔÓÎËÏÓ‰‡Î¸Ì˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï
[250], Á‡‚ËÒfl˘ÂÂ ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ Â‡ÍˆËË ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl
Ë, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÓÚ ÍËÌÂÚËÍË Â‡ÍˆËË. Å˚ÎÓ ÛÒÚ‡-
ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÓÔÂ‰ÂÎfl-
ÂÚÒfl ‚ÎËflÌËÂÏ ÛÊÂ ‡ÒÚÛ˘Ëı ˜‡ÒÚËˆ Ì‡ ÌÛÍÎÂ‡-
ˆË˛ ˜‡ÒÚËˆ ÌÓ‚Ó„Ó ÔÓÍÓÎÂÌËfl [251, 252]. ìÒÎÓ‚Ëfl
ÍÓÌÍÛÂÌˆËË ÏÂÊ‰Û ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË ÌÛÍÎÂ‡ˆËË Ë
ÓÒÚ‡ Á‡ “ÒÚÓËÚÂÎ¸Ì˚È Ï‡ÚÂË‡Î” ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛
ÓÔÂ‰ÂÎfl˛Ú ı‡‡ÍÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ˜‡ÒÚËˆ ÔÓ
‡ÁÏÂ‡Ï Ë, ‚ ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ Ò˜ÂÚÂ, ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸
ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ‰Ó·‡‚Í‡ÏË Í‡Û˜ÛÍ‡ ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚËˆ. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÒÛÏ-
ÏËÓ‚‡Ì˚ ‚ fl‰Â Ó·ÁÓÓ‚ Ë ÏÓÌÓ„‡ÙËË [252–254]
Ë ÓÚÏÂ˜ÂÌ˚ ÔÂÏËÂÈ ËÏ. ‡Í‡‰. Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡ ÄÍ‡-
‰ÂÏËË Ì‡ÛÍ êÓÒÒËË ‚ 2005 „.

íÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÈ ‡Ì‡ÎËÁ ÍËÌÂÚËÍË Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á-
‰ÂÎÂÌËfl ·ËÌ‡Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ ‚˚fl‚ËÎ
ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓ ÌÓ‚Û˛ ÒıÂÏÛ ÔÓˆÂÒÒ‡, Ó·ÛÒÎÓ‚-
ÎÂÌÌÛ˛ Â„Ó ÚÓÏÓÊÂÌËÂÏ ‚ ÓÍÂÒÚÌÓÒÚflı ÌÂ-
ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ı ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÏÓ‰. Ç ‡·ÓÚ‡ı
[255–258] ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì‡ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏËÍ‡ ÏËÍÓÙ‡Á-
ÌÓ„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl Ï‡ÍÓ‚ÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Û˜Â-
ÚÓÏ Ëı ÒÊËÏ‡ÂÏÓÒÚË Ë ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚË. ê‡Á‡-
·ÓÚ‡Ì‡ ÏÓ‰ÂÎ¸ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl, ËÌËˆËËÓ-
‚‡ÌÌÓ„Ó Â‡ÍˆËÂÈ ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
ÒÏÂÒË, ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË Ó·˙flÒÌÂÌ‡ ‡ÌÓÏ‡Î¸Ì‡fl ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚flÁÍÓÒÚË ·ËÌ‡ÌÓÈ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË ‚·ÎËÁË „‡ÌËˆ˚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË ÂÂ Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl
[259, 260].
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äÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ‡fl ÒÚ‡ÚËÒÚËÍ‡ 
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ

 

ê‡Á‚ËÚËÂ ÚÂÓËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ëëëê ÏÓÊÌÓ
‡Á‰ÂÎËÚ¸ Ì‡ ‰‚‡ ˝Ú‡Ô‡. èÂ‚˚È ËÁ ÌËı, ÍÓÚÓ˚È
ÔÓ‰ÓÎÊ‡ÎÒfl ÔËÏÂÌÓ ‰Ó ÒÂÂ‰ËÌ˚ 60-ı „Ó‰Ó‚
XX ‚ÂÍ‡, Ò‚flÁ‡Ì Ò ËÁÛ˜ÂÌËÂÏ ÚÂı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÍÓÚÓ˚Â ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Ï
ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂÏ ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. ÇÓÁ-
ÏÓÊÌÓ, ÔÂ‚˚Ï ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍËÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂÏ ‚
˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË fl‚ËÎ‡Ò¸ ‡·ÓÚ‡ ë.Ö. ÅÂÒÎÂ‡ Ë
ü.à. îÂÌÍÂÎfl [1] Ó ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËflı ËÁ„Ë·‡ ‰ÎËÌÌ˚ı
ÏÓÎÂÍÛÎ, ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÍÓÚÓÓÈ ‚Ó¯ÎË ‚ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚È
ÍÛÒ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË ã.Ñ. ã‡Ì‰‡Û Ë
Ö.å. ãËÙ¯Ëˆ‡ [2]. ëÎÂ‰ÛÂÚ Ú‡ÍÊÂ ÓÚÏÂÚËÚ¸ ‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÏÓ‰ÂÎ¸

 

1

 

 ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË Ç.Ä. ä‡„Ë-
Ì‡ Ë É.ã. ëÎÓÌËÏÒÍÓ„Ó [3, 4], ÍÓÚÓ‡fl ·˚Î‡ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì‡ å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌÓÏ Ë û.ü. ÉÓÚÎË-
·ÓÏ [6, 7] ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ‰‚ËÊÂÌËfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ËÎË ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ Ò Û˜ÂÚÓÏ ‚ÌÛÚÂÌÌÂ„Ó ÚÂÌËfl. éÚÏÂÚËÏ,
˜ÚÓ ‚ÎËflÌËÂ ·ÓÛÌÓ‚ÒÍÓ„Ó ‰‚ËÊÂÌËfl Ì‡ ÔÓ‚Â‰Â-
ÌËÂ ˆÂÔÓ˜ÍË ÓÒˆËÎÎflÚÓÓ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Î Â˘Â ‚ Ì‡-
˜‡ÎÂ 30-ı „Ó‰Ó‚ ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÂÔÂÒÒËÓ‚‡ÌÌ˚È
ÙËÁËÍ û.Ä. äÛÚÍÓ‚ [8], Ë‰ÂË ÍÓÚÓÓ„Ó Ë ÎÂ„ÎË ‚
ÓÒÌÓ‚Û ‡·ÓÚ˚ [6].

Ç‡ÊÌÂÈ¯ËÏ ‰ÓÒÚËÊÂÌËÂÏ Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎËÏÂ‡ı ‚
ëëëê ‚ 50-Â „Ó‰˚ fl‚ËÎ‡Ò¸ ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÚÂÓËË „Ë·ÍÓÒÚË ËÎË ÚÂÓËË ÍÓÌÙÓÏ‡-
ˆËÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. éÒÌÓ‚ÓÔÓÎ‡„‡˛˘ËÂ ‡·ÓÚ˚,
Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÒÓÁ‰‡‚¯ËÂ ˝ÚÓÚ ‡Á‰ÂÎ Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎË-
ÏÂ‡ı, ·˚ÎË ‚˚ÔÓÎÌÂÌ˚ å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌÓÏ Ë
Â„Ó Û˜ÂÌËÍ‡ÏË í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ, û.ü. ÉÓÚÎË·ÓÏ Ë
é.Å. èÚËˆ˚Ì˚Ï Ë ÒÛÏÏËÓ‚‡Ì˚ ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËflı
[9, 10]. 

å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌ Ì‡˜‡Î Á‡ÌËÏ‡Ú¸Òfl ÙËÁË-
ÍÓÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÍÓÌˆ‡ 40-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡, ‚ÓÁ-
„Î‡‚Ë‚ Î‡·Ó‡ÚÓË˛ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ Ó-
„‡ÌËÁÓ‚‡ÌÌÓÏ ‚ ̋ ÚË „Ó‰˚ ‚ ãÂÌËÌ„‡‰Â àÌÒÚËÚÛÚÂ
‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ (àÇë) Äç
ëëëê. éÌ ·˚Î ÍÛÔÌ˚Ï ÒÔÂˆË‡ÎËÒÚÓÏ ÔÓ ÏÓÎÂ-

 

1

 

Ç ÏËÓ‚ÓÈ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ Ì‡Á‚‡ÌËÂ ˝ÚÓÈ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓÈ, ‰Ó ÒËı
ÔÓ ¯ËÓÍÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏÓÈ ÏÓ‰ÂÎË Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ËÏÂÌÂÏ è. ê‡-
ÛÁ‡ [5].

 

ÍÛÎflÌÓÈ ÙËÁËÍÂ Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË
Ë ËÁ‚ÂÒÚÂÌ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ò‚ÓËÏË ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÏË ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflÏË, ÌÓ Ë ̂ ÂÎ˚Ï fl‰ÓÏ ÏÓÌÓ„‡ÙËÈ, ‰‡-
˛˘Ëı ÔÓÎÌ˚È Ó·ÁÓ ÒÓÒÚÓflÌËfl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÈ
Ó·Î‡ÒÚË Ì‡ÛÍË. é‰Ì‡ Ëı ÌËı Â˘Â ‚ “‰ÓÔÓÎËÏÂ-
Ì˚È” ÔÂËÓ‰ [11] ÒÓ‰ÂÊ‡Î‡ ÒÔÂˆË‡Î¸ÌÛ˛ „Î‡‚Û
“ëÚÓÂÌËÂ Ë ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ·ÓÎ¸¯Ëı ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ” Ë ÔÓ‰„ÓÚ‡‚ÎË‚‡Î‡ ‡Á‚ËÚËÂ ÚÂÓËË ÔÓÎËÏÂÓ‚.

á‡‰‡˜ÂÈ ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÈ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ „ÛÔÔ˚,
‚ıÓ‰Ë‚¯ÂÈ ‚ Î‡·Ó‡ÚÓË˛ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚,
ÒÚ‡ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ Ò‚flÁË ÏÂÊ‰Û
„Ë·ÍÓÒÚ¸˛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, Ëı ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ
ÒÚÛÍÚÛÓÈ Ë ÙËÁË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. ÉÎ‡‚ÌÓÈ
ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ Ë‰ÂÂÈ, ÔÓÁ‚ÓÎË‚¯ÂÈ Â¯ËÚ¸ ‰‡ÌÌÛ˛
ÔÓ·ÎÂÏÛ, ·˚Î‡ ÍÓÌˆÂÔˆËfl ÔÓ‚ÓÓÚÌÓ-ËÁÓÏÂÌÓ-
„Ó ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ „Ë·ÍÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, ‚˚-
‰‚ËÌÛÚ‡fl å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌÓÏ [11]. éÔË‡flÒ¸
Ì‡ ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÂ ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÔÓ‚ÓÓÚÌÓÈ ËÁÓ-
ÏÂËË ‚ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı, ÓÌ
ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÎ, ˜ÚÓ Ï„ÌÓ‚ÂÌÌ‡fl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ÔÓ-
ÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ-
ÒÚ¸˛ ÔÓ‚ÓÓÚÌ˚ı ËÁÓÏÂÓ‚ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ‚ÒÂı
Ò‚flÁÂÈ „Î‡‚ÌÓÈ ˆÂÔË. ìÒÂ‰ÌÂÌÌ˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚË-
ÍË ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÍÎÛ·Í‡ ‰ÓÎÊÌ˚ ÓÔÂ‰ÂÎflÚ¸Òfl
ÛÒÂ‰ÌÂÌËÂÏ ÔÓ ÒÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚË ‚ÒÂı Ï„ÌÓ‚ÂÌÌ˚ı
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ.

ÑÎfl ‡Ò˜ÂÚ‡ „ÂÓÏÂÚËË Ë ˝ÌÂ„ËÈ ÔÓ‚ÓÓÚÌ˚ı
ËÁÓÏÂÓ‚ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ıËÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì Ì‡˜‡‚¯ËÈ ‡Á-
‚Ë‚‡Ú¸Òfl ‚ ˝ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÏÂÚÓ‰ ÔÓÎÛ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËı
ÏÂÊ‡ÚÓÏÌ˚ı ÔÓÚÂÌˆË‡ÎÓ‚. êfl‰ Ú‡ÍËı ÔÓÚÂÌˆË‡-
ÎÓ‚ ·˚Î ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ Ä.à. äËÚ‡È„ÓÓ‰ÒÍËÏ Ë Â„Ó
Û˜ÂÌËÍ‡ÏË [12]. ÑÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚Ï Ë Í‡ÈÌÂ ‚‡Ê-
Ì˚Ï ËÒÚÓ˜ÌËÍÓÏ ËÌÙÓÏ‡ˆËË Ó ÒÚÛÍÚÛÂ Ì‡Ë·Ó-
ÎÂÂ ‚˚„Ó‰Ì˚ı ÔÓ‚ÓÓÚÌ˚ı ËÁÓÏÂÓ‚ ÔÓÒÎÛÊËÎË
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı
ÒÚÛÍÚÛ‡ı fl‰‡ ÒÚÂÂÓÂ„ÛÎflÌ˚ı ÔÓÎËÓÎÂÙË-
ÌÓ‚. ç‡˜‡ÎÓ ÛÔ‡‚ÎflÂÏÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â Í‡-
Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚ ñË„ÎÂ‡–ç‡ÚÚ‡ Ë ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÛÍ‡-
Á‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚÌÓÒËÚÒfl Í ÚÓÏÛ ÊÂ ÔÂËÓ‰Û
(ÒÏ. ÏÓÌÓ„‡ÙË˛ [10] Ë ÒÒ˚ÎÍË ‚ ÌÂÈ).

Ç‡ÊÌÓÈ Á‡‰‡˜ÂÈ ·˚Î‡ ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÏÂÚÓ‰‡
ÛÒÂ‰ÌÂÌËfl ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÍÎÛ·Í‡.
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äÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ‡Ò˜ÂÚ˚ Ë ÔÓÒÚ˚Â ÓˆÂÌÍË
ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ ÒÔÂˆËÙËÍÓÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl
ÍÓÂÎflˆËfl ÔÓ‚ÓÓÚÌÓ-ËÁÓÏÂÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ ÒÓ-
ÒÂ‰ÌËı ÔÓ ̂ ÂÔË Ò‚flÁÂÈ. ùÚÓ ‰ÂÎ‡ÂÚ ËÁÓÎËÓ‚‡ÌÌ˚È
„‡ÛÒÒÓ‚ ÍÎÛ·ÓÍ Ó‰ÌÓÏÂÌÓÈ ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚ÌÓÈ ÒËÒÚÂ-
ÏÓÈ Ò ‰ËÒÍÂÚÌ˚Ï Ì‡·ÓÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËÈ Ë ÔÓÁ‚ÓÎfl-
ÂÚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ‡ÔÔ‡‡Ú Ó‰ÌÓÏÂÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË
àÁËÌ„‡, ‡ÌÂÂ ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌÓÈ ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl Ï‡„-
ÌÂÚËÍÓ‚. ç‡ ÓÒÌÓ‚Â Ï‡ÚË˜ÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ˝ÚÓÈ ÏÓ-
‰ÂÎË ·˚Î ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ ÒÔÓÒÓ· ÔÓÒÚÓÂÌËfl ÒÛÔÂ-
Ï‡ÚËˆ, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı ÒÓ·ÓÈ ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË Ï‡Ú-
Ëˆ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ‚ÂÒÓ‚ Ë Ó·˚˜Ì˚ı Ï‡ÚËˆ
‚‡˘ÂÌËfl. Ç ÏÓÌÓ„‡ÙËË [10] ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ú‡ÍÓÈ ÎËÌÂÈÌÓÈ ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚ÌÓÈ ÒË-
ÒÚÂÏ˚, Í‡Í ÔÓÎËÏÂÌ‡fl ̂ ÂÔ¸, ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡Ì˚ Ú‡ÍÊÂ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‡ÔÔ‡‡Ú‡ ˆÂÔÂÈ å‡ÍÓ‚‡.

ê‡·ÓÚ˚ ãÂÌËÌ„‡‰ÒÍÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ¯ÍÓÎ˚ [9,
10] ·˚ÎË ‚˚ÒÓÍÓ ÓˆÂÌÂÌ˚ è. îÎÓË ‚ Â„Ó ËÁ‚ÂÒÚ-
ÌÓÈ ÏÓÌÓ„‡ÙËË [13].

ê‡Ò¯ËÂÌËÂ ÍÎ‡ÒÒ‡ ÒËÌÚÂÁËÛÂÏ˚ı Ë ËÒÒÎÂ‰ÛÂ-
Ï˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË‚ÂÎÓ ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ Í ÌÂÓ·ıÓ-
‰ËÏÓÒÚË ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÁÛ˜ÂÌËfl „Ë·ÍÓÒÚË Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚. Å˚Î‡ ÔÓÒÚÓÂ-
Ì‡ ÚÂÓËfl „Ë·ÍÓÒÚË ÔÓÎÛÊÂÒÚÍËı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò
ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÏÂı‡ÌËÁÏÓÏ „Ë·ÍÓÒÚË [14], ‡ Ú‡Í-
ÊÂ ÔÎÓÒÍËÏË ˆËÍÎË˜ÂÒÍËÏË „ÛÔÔËÓ‚Í‡ÏË ‚ ˆÂ-
ÔË (ÔÓÎËËÏË‰˚, ÔÓÎË‡ÏË‰ÓÍËÒÎÓÚ˚) [15]. Ç ÔÓ-
ÒÎÂ‰ÌÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ‰ÎËÌ˚
˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÏÛ ‚‡˘ÂÌË˛ ÓÍÓÎÓ ˝ÚËı Ò‚flÁÂÈ.

èÓfl‚ÎÂÌËÂ ÌÓ‚˚ı ‡Á‰ÂÎÓ‚ Ì‡ÛÍË (ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓÈ ·ËÓÎÓ„ËË Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ·ËÓÙËÁËÍË) ËÌËˆË-
ËÓ‚‡ÎÓ ‡Ò¯ËÂÌËÂ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ. åÓÌÓ„‡ÙËfl å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌ‡
[16] ·˚Î‡ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌ‡, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Ì‡ ÓÒÓÁÌ‡ÌËÂ
ÓÎË ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÊË‚˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ‡ı. çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ·˚ÎÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÌÓ Ë ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË-
ÓÌÌ˚Â ÔÂÂıÓ‰˚. ê‡·ÓÚ˚ áËÏÏ‡ Ë ÅÂ„‡ (ÒÏ. ÔÓ-
‰Ó·ÌÓÂ ËÁÎÓÊÂÌËÂ ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËË [10]) ÔÓÍ‡Á‡ÎË,
˜ÚÓ ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚Â ÚÂÓËË ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ÒÔË‡Î¸–ÍÎÛ-
·ÓÍ ‚ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı „ÓÏÓÔÓÎËÔÂÔÚË‰‡ı Ë Ñçä
ÓÔËÒ˚‚‡˛ÚÒfl Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÏÓ‰ÂÎË àÁËÌ„‡ ‰Îfl ÎËÌÂÈ-
Ì˚ı ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ. Ç 60-Â „Ó‰˚ ·˚Î ‡Ò-
ÒÏÓÚÂÌ ̂ ÂÎ˚È fl‰ ‚ÓÔÓÒÓ‚, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ‚ÚÓË˜-
ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ‚ Ú‡ÍËı ˆÂÔflı, ‡Á‚ËÚ‡ ÚÂÓËfl ÔÂ-
ÂıÓ‰Ó‚ ÒÔË‡Î¸–ÍÎÛ·ÓÍ ‚ ÔÓÎËÔÂÔÚË‰‡ı ÔÓ‰
Ì‡„ÛÁÍÓÈ [17], ‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ÏÂÚÓ‰˚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl
ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚË ÒÔË‡ÎË ÔÓÎËÔÂÔÚË‰Ó‚ Ë Ñçä ÔÓ

‰‡ÌÌ˚Ï ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ [18], ‡Á‚ËÚ‡ ÚÂÓËfl ÔÂÂ-
ıÓ‰‡ 

 

β

 

-ÒÚÛÍÚÛ‡–ÍÎÛ·ÓÍ ‚ ÔÓÎËÔÂÔÚË‰‡ı [19].

é·¯ËÌ˚È fl‰ ‡·ÓÚ é.Å. èÚËˆ˚Ì‡ ÔÓ ÚÂÓËË
ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ ËÁÛ˜Â-
ÌË˛ Ó·˙ÂÏÌ˚ı (“‰‡Î¸ÌËı”) ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ‚ ÔÓ-
ÎËÏÂ‡ı. éÚÏÂÚËÏ Á‰ÂÒ¸ ÎË¯¸ Ó‰ÌÛ ËÁ ÔÂ‚˚ı ‡-
·ÓÚ [20] ÔÓ ÔÓÒÚÓÂÌË˛ ÔÓÒÚÂÈ¯ÂÈ ÚÂÓËË ÔÂÂ-
ıÓ‰‡ „ÎÓ·ÛÎ‡–ÍÎÛ·ÓÍ. Ç Á‡‚Â¯ÂÌÌÓÏ ‚Ë‰Â Ú‡Í‡fl
ÚÂÓËfl ·˚Î‡ ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Ì‡ ÔÓÁ‰ÌÂÂ [21].

 

íÂÓËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı „ÎÓ·ÛÎ
Ë ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡

 

ÇÚÓÓÈ ˝Ú‡Ô ‡Á‚ËÚËfl ÚÂÓËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ Ì‡-
¯ÂÈ ÒÚ‡ÌÂ ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ¯ËÓÍËÏ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÌËÂÏ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË. Ç‡ÊÌÛ˛
ÓÎ¸ ÔË ˝ÚÓÏ Ò˚„‡ÎË ‡·ÓÚ˚ ‡Í‡‰ÂÏËÍ‡
à.å. ãËÙ¯Ëˆ‡ Ë Â„Ó Û˜ÂÌËÍÓ‚.

à.å. ãËÙ¯Ëˆ ‚Ó¯ÂÎ ‚ ÌÓ‚Û˛ ‰Îfl ÌÂ„Ó Ó·Î‡ÒÚ¸
ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ì‡˜ËÌ‡fl ÔËÏÂÌÓ Ò ÒÂÂ‰ËÌ˚ 1960-ı
„Ó‰Ó‚, ÛÊÂ ËÏÂfl ‚˚‰‡˛˘ËÂÒfl ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl ‚ ÚÂÓ-
ÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍÂ ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚, ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ë ÌÂ-
ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ. Ö„Ó ËÌÚÂÂÒ Í ÔÓÎËÏÂ‡Ï
‚ÓÁÌËÍ ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ÔÓ‰ ‚ÎËflÌËÂÏ ÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌÓÈ ·ËÓÎÓ„ËË. à.å. ãËÙ¯Ëˆ ÔË¯ÂÎ Í
‚˚‚Ó‰Û, ÒÓ‚Â¯ÂÌÌÓ ‚ ÚÛ ÔÓÛ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸ÌÓÏÛ,
˜ÚÓ ËÏÂÌÌÓ Ò ·ËÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÓÊÂÚ Ì‡˜‡Ú¸Òfl ÔÓ-
ÒÚÓÂÌËÂ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ·ËÓÙËÁËÍË, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ÚÂÓ-
ÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÒËÒÚÂÏ, ÊË‚ÓÈ
Ï‡ÚÂËË. à‰Âfl ÒÓÒÚÓflÎ‡ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ ·ËÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡, ıÓÚ¸ Ë Ò Ó„ÓÏÌ˚Ï ÚÛ‰ÓÏ, ÌÓ ÏÓÊÂÚ
‰ÓÔÛÒÚËÚ¸ ÒÚÓ„ÓÂ ÔÓÌËÏ‡ÌËÂ Ì‡ ÛÓ‚ÌÂ ÙËÁËÍË,
Ë ‚ ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÓÌ‡ fl‚ÎflÂÚÒfl ÌÓÒËÚÂÎÂÏ ËÌÙÓÏ‡-
ˆËË Ë, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, Ì‡‰ÂÎÂÌ‡ ÚÂÏ, ˜ÚÓ ÌÂÒÍÓÎ¸-
ÍÓ ÚÛÏ‡ÌÌÓ ÏÓÊÌÓ Ì‡Á‚‡Ú¸ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ÒÔÂˆË-
ÙËÍÓÈ.

à‰ÂË à.å. ãËÙ¯Ëˆ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÂÏËÌ‡ ÔÓ ÚÂÓ-
ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚È ËÏ Ì‡ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÏ
Ù‡ÍÛÎ¸ÚÂÚÂ åÉì ÓÒÂÌ¸˛ 1979 „. Ë ÔÓıÓ‰Ë‚¯ËÈ
‰Ó ÓÒÂÌË 1982 „. ÔÓ‰ Â„Ó ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ, ‡ ÔÓÒÎÂ
ÒÏÂÚË à.å. ãËÙ¯Ëˆ‡ – ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ Â„Ó
Û˜ÂÌËÍÓ‚ Ä.û. ÉÓÒ·Â„‡ Ë Ä.ê. ïÓıÎÓ‚‡, Ò˚„‡-
ÎË Ó„ÓÏÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÏ ‡Á‚ËÚËË ÚÂÓ-
ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚. è‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‚ÒÂ ‚‡ÊÌ˚Â ÂÁÛÎ¸-
Ú‡Ú˚ ÚÂÓÂÚËÍÓ‚ åÓÒÍ‚˚, ãÂÌËÌ„‡‰‡, óÂÌÓ„Ó-
ÎÓ‚ÍË, èÛ˘ËÌ‡, ä‡Á‡ÌË, ÉÓ¸ÍÓ„Ó Ë ‰Û„Ëı
„ÓÓ‰Ó‚ ‰ÓÍÎ‡‰˚‚‡ÎËÒ¸ Ì‡ ˝ÚÓÏ ÒÂÏËÌ‡Â. 

ë ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ˆÂÌÚ‡Î¸Ì˚Ï
ÔÛÌÍÚÓÏ ÔÂ‚ÓÈ ‡·ÓÚ˚ à.å. ãËÙ¯Ëˆ‡ [22] ·˚ÎÓ
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ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ ‡Ì‡ÎÓ„ËË ÏÂÊ‰Û
ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ÏÂı‡ÌËÍÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔÓ˜ÍË
Ë Í‚‡ÌÚÓ‚ÓÈ ÏÂı‡ÌËÍÓÈ ˜‡ÒÚËˆ˚ ‚Ó ‚ÌÂ¯ÌÂÏ ÔÓ-
ÚÂÌˆË‡Î¸ÌÓÏ ÔÓÎÂ. çÂÁ‡‰ÓÎ„Ó ‰Ó à.å. ãËÙ¯Ëˆ‡
˝Ú‡ ‡Ì‡ÎÓ„Ëfl ·˚Î‡ ‚ÔÂ‚˚Â ÓÚÏÂ˜ÂÌ‡ ë. ù‰‚‡‰ÒÓÏ
[23], ÔÓÍ‡Á‡‚¯ËÏ, ˜ÚÓ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ÒÛÏÏ‡ ÔÓ
‚ÒÂÏ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï ÙÓÏ‡Ï ÍÓÌÚÛ‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚
ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ËÒÚÓÎÍÓ‚‡Ì‡ ÔÓ ‡Ì‡ÎÓ-
„ËË Ò ËÌÚÂ„‡ÎÓÏ ÔÓ Ú‡ÂÍÚÓËflÏ îÂÈÌÏ‡Ì‡. çÂ-
Á‡‚ËÒËÏÓ ÔÂÂÓÚÍ˚‚ Ò‡ÏÛ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˛, à.å. ãËÙ-
¯Ëˆ Û‰ÂÎËÎ ·ÓÎ¸¯ÂÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Û‡‚ÌÂÌË˛ Ì‡ ÒÓ·-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl, ÔÓıÓÊÂÏÛ Ì‡ Û‡‚ÌÂÌËÂ
òÂ‰ËÌ„Â‡. à‰Âfl ÒÓÒÚÓflÎ‡ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÔÓÎËÏÂ-
Ì‡fl ˆÂÔÓ˜Í‡ Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ÒÓÒÚÓflÌËË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ
ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘Â„Ó ÍÎÛ·Í‡ ËÎË ÔÎÓÚÌÓ ÒÊ‡ÚÓÈ „ÎÓ-
·ÛÎ˚ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÚÓ„Ó, ËÏÂÂÚÒfl ‰ËÒÍÂÚÌ˚È
˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÈ ÛÓ‚ÂÌ¸ ËÎË ÌÂÚ.

ë‡Ï‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÊ‡Ú˚ı ÒÓ-
ÒÚÓflÌËÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔÓ˜ÍË ÓÚÏÂ˜‡Î‡Ò¸ ‚ ÎËÚÂ-
‡ÚÛÂ Ë ‡ÌÂÂ [20, 24], ÌÓ ‚ ‡·ÓÚÂ [22] Â˜¸ ‚ÔÂ-
‚˚Â Á‡¯Î‡ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ Ó‰ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎÂ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ Ù‡ÁÓ‚˚Â ÔÂÂıÓ‰˚. ÇÔÂ‚˚Â
ÒÓÒÚÓflÌËfl ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘Â„Ó ÍÎÛ·Í‡ Ë ÒÊ‡ÚÓÈ „ÎÓ-
·ÛÎ˚ ·˚ÎË ÔÓÌflÚ˚ Í‡Í ‰‚Â ‡ÁÎË˜Ì˚Â Ù‡Á˚. 

í‡‰ËˆËÓÌÌÓ, ÒÓ ‚ÂÏÂÌ îÎÓË [25], ‚ ÙËÁËÍÂ
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ ÔÂÂÏÂÌ‡ ÁÌ‡Í‡
‚ÚÓÓ„Ó ‚ËË‡Î¸ÌÓ„Ó ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ
ÔË Ú‡ÍÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ (ËÎË Ú‡ÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎfl), ÍÓ„‰‡ ‚ÒÂ ÒÚ‡¯ËÂ ‚ËË‡Î¸Ì˚Â ÍÓ˝Ù-
ÙËˆËÂÌÚ˚ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚: ÔÓÔ‡ÌÓ ÏÓÌÓÏÂ˚
ÏÓ„ÛÚ ÔËÚfl„Ë‚‡Ú¸Òfl ËÎË ÔËÎËÔ‡Ú¸ ‰Û„ Í ‰Û„Û,
ÌÓ ‚ ·ÓÎ¸¯Ëı „ÛÔÔ‡ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‰ÓÏËÌËÛÂÚ ÓÚ-
Ú‡ÎÍË‚‡ÌËÂ. ëÎÓÊËÎÓÒ¸ Ú‡Í, ˜ÚÓ ‚ Ò‚ÓÂÈ ‡·ÓÚÂ
[22] à.å. ãËÙ¯Ëˆ ‡ÒÒÏÓÚÂÎ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌ˚È
ÒÎÛ˜‡È ËÏÂÌÌÓ ÏÌÓ„Ó˜‡ÒÚË˜ÌÓ„Ó ÔËÚflÊÂÌËfl. ä‡-
ÊÛ˘ÂÂÒfl ÔÓÚË‚ÓÂ˜ËÂ ÏÂÊ‰Û ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ˝ÚÓÈ
‡·ÓÚ˚ Ë ÂÂ ÔÂ‰¯ÂÒÚ‚ÂÌÌËÍÓ‚ ·˚ÎÓ ‚ ÍÓÌˆÂ ÍÓÌ-
ˆÓ‚ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ‡Á˙flÒÌÂÌÓ à.å. ãËÙ¯ËˆÂÏ,
Ä.û. ÉÓÒ·Â„ÓÏ Ë Ä.ê. ïÓıÎÓ‚˚Ï [26–28], ÒÙÓ-
ÏÛÎËÓ‚‡‚¯ËÏË ÍÓÌˆÂÔˆË˛ ÔÂÂıÓ‰‡ ÍÎÛ·ÓÍ–
„ÎÓ·ÛÎ‡ Í‡Í Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ‚ ÍÓÌ‰ÂÌÒËÓ‚‡Ì-
ÌÛ˛ Ù‡ÁÛ. ÇÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÌÂÎË-
ÌÂÈÌ˚Â Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌ˚Â Û‡‚ÌÂÌËfl ‰Îfl „ÎÓ·Û-
Î˚ Ò ·ÓÎÂÂ Ú‡‰ËˆËÓÌÌ˚Ï ÔÓÔ‡Ì˚Ï ÔËÚflÊÂÌË-
ÂÏ, Ë ÏÌÓ„ËÂ ‡ÒÔÂÍÚ˚ ÚÂÓËË Ò‡‚ÌË‚‡ÎËÒ¸ Ò
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓÏ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ [29].

êÂÊËÏ ÏÌÓ„Ó˜‡ÒÚË˜ÌÓ„Ó ÔËÚflÊÂÌËfl ÔÓÁÊÂ
‡ÒÒÏÓÚÂÎ Ë è. ‰Â ÜÂÌ, ÔÂ‰ÎÓÊË‚¯ËÈ Ú‡Í Ì‡Á˚-
‚‡ÂÏÛ˛ 

 

p

 

-ÍÎ‡ÒÚÂÌÛ˛ ÏÓ‰ÂÎ¸ [30] ‰Îfl Ó·˙flÒÌÂÌËfl

ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı ‡ÌÓÏ‡ÎËÈ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl fl‰‡ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, Ú‡ÍËı Í‡Í ÔÓÎË˝ÚËÎÂÌÓÍÒË‰. Ç ÌÂ‰‡‚ÌÂÈ ‡-
·ÓÚÂ [31] ·˚ÎÓ Ì‡È‰ÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔÂÂıÓ‰ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ-
·ÛÎ‡ Ò ‰ÓÏËÌËÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÌÓ„Ó˜‡ÒÚË˜ÌÓ„Ó ÔËÚfl-
ÊÂÌËfl Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔË ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏ
ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËË ˆÂÔÓ˜ÍË Ì‡ ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÒÚ‡Ì-
ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ Â¯ÂÚÍÂ, ÔË˜ÂÏ ÍÓÎÎ‡ÔÒ ÔÓÎËÏÂ‡
ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ò‚flÁ‡Ì Ò ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËÂÈ Ë ‚ÌÛÚË
„ÎÓ·ÛÎ˚.

èË ÔÂÂıÓ‰Â ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ Á‡ Ò˜ÂÚ ÏÌÓ„Ó-
˜‡ÒÚË˜ÌÓ„Ó ÔËÚflÊÂÌËfl, Ú.Â. “ÒËÎ¸ÌÓÏ” ÔÂÂıÓ‰Â
ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡, ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ì‡
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË „ÎÓ·ÛÎ˚ ÏÂÌflÂÚÒfl ÔÓ˜ÚË ÒÍ‡˜ÍÓÏ. Ç
‡·ÓÚÂ à.å. ãËÙ¯Ëˆ‡ Ë Ä.û. ÉÓÒ·Â„‡ [32] ·˚Î
ÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌ ‚ÓÔÓÒ Ó ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÔÓ‰‰ÂÊ‡ÌËfl
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl „‡ÌËˆ˚ „ÎÓ·ÛÎ˚ Á‡
Ò˜ÂÚ ÌÂÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÂÂ‰‡˜Ë ÒËÎ Ì‡ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ
‡ÒÒÚÓflÌËÂ Ì‡ÚflÌÛÚÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔ¸˛. éÍ‡Á‡-
ÎÓÒ¸ [33] (ÒÏ. Ú‡ÍÊÂ Ó·ÁÓ [27]), ˜ÚÓ ‚ „ÓÏÓÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎÂ ÌÂÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÂÂ‰‡˜Ë ÒËÎ ÌÂÚ:
Í‡Í ‚ ÚÓÎ˘Â ÏÂÚ‡ÎÎ‡ ‚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËË ÌÂ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸
(Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓ„Ó) ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎfl, ÔÓÚÓ-
ÏÛ ˜ÚÓ ÓÌÓ ·˚ ‚˚Á‚‡ÎÓ ÚÓÍ, Ú‡Í Ë ‚ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ-
ÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎÂ ÌÂ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‡ÒÚflÌÛÚ˚ı (Ì‡ Ï‡Í-
ÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÎËÌÂ) ÍÛÒÍÓ‚ ˆÂÔË, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ
‡ÒÚflÊÂÌËÂ ‚˚Á‚‡ÎÓ ·˚ ÂÔÚ‡ˆË˛. 

é‰Ì‡ ËÁ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı Ë‰ÂÈ à.å. ãËÙ¯Ë-
ˆ‡ ÒÓÒÚÓflÎ‡ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ÏÓ„ÛÚ
·˚Ú¸ ‚˚‡ÊÂÌ˚ ‚ ÚÂÏËÌ‡ı ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ “ÒËÒÚÂÏ˚ ‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚” – ÏÓ-
‰ÂÎ¸ÌÓÈ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚, ˜‡ÒÚËˆ˚
ÍÓÚÓÓÈ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Û˛Ú Ú‡Í ÊÂ, Í‡Í Ë Á‚ÂÌ¸fl
ÔÓÎËÏÂ‡. Ç‡ÊÌ˚ÏË ¯‡„‡ÏË ‚ ‡Á‚ËÚËË ˝ÚÓÈ
Ë‰ÂË ·˚ÎÓ ‚‚Â‰ÂÌËÂ ÍÓÌˆÂÔˆËË “Í‚‡ÁËÏÓÌÓÏÂ-
Ó‚”, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ÂÈ Û˜ÂÒÚ¸ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ·ÎËÊ-
ÌÂ„Ó ÔÓfl‰Í‡ [34], Ë ÔÓÒÚÓÂÌËÂ Ì‡ ÂÂ ÓÒÌÓ‚Â Ó·-
˘ÂÈ ÚÂÓËË ÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËı [35, 36] Ë ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı
[37–39] ÍÓÂÎflˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚ Ë
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‚ ÔË·ÎËÊÂÌËË ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı Ù‡Á. Ç
˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú ë. ù‰‚‡‰Ò‡ [23] Ó· ˝Í‡ÌË-
Ó‚ÍÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‚ ÔÓÎÛ‡Á·‡‚ÎÂÌÌÓÏ ‡Ò-
Ú‚ÓÂ „Ë·ÍÓˆÂÔÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚Ó-
ËÚÂÎÂ ·˚Î Ó·Ó·˘ÂÌ Ì‡ ÒÎÛ˜‡È ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ë ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË [40] Ë Ì‡ ÒÎÛ˜‡È ÔÓ-
ÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ [41].

äÓÌˆÂÔˆËfl ÔÂÂıÓ‰‡ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ Ë„‡ÂÚ
‚‡ÊÌÛ˛ ÓÎ¸ ‰Îfl ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ÍÓÏÔ‡ÍÚÌ˚ı ÒÓÒÚÓfl-
ÌËÈ ‰‚ÛıÒÔË‡Î¸ÌÓÈ Ñçä Í‡Í in vivo, ‚ ‚ËÛÒ‡ı,
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ÔÓÍ‡ËÓÚË˜ÂÒÍËı ÍÎÂÚÍ‡ı Ë ıÓÏÓÒÓÏ‡ı, Ú‡Í Ë in
vitro, ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı, „‰Â Ñçä ÍÓÎÎ‡ÔÒËÛÂÚ ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÓÌ‰ÂÌÒËÛ˛˘Ëı ‡„ÂÌÚÓ‚, Ú‡ÍËı
Í‡Í ÏÛÎ¸ÚË‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â Í‡ÚËÓÌ˚, Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎË, ‚Ó‰ÌÓ-ÒÓÎÂ‚˚Â ‡ÒÚ‚Ó˚ ÌÂÈ-
Ú‡Î¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, èÄÇ Ë Ú.‰. äÓÎÎ‡ÔÒ Ñçä
ÚÛ‰ÌÓ ÔÓÌflÚ¸, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ ÌÂÎÂ„ÍÓ ‚ÓÓ·‡ÁËÚ¸
ÏÂı‡ÌËÁÏ ÔËÚflÊÂÌËfl ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ Ñçä ‰Û„ Í ‰Û-
„Û, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ Ëı ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚È
Á‡fl‰. èËÓ‰‡ ÔËÚflÊÂÌËfl ÏÂÊ‰Û ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ÏË
Ñçä ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÏÌÓ„ÓÁ‡fl‰Ì˚ı Í‡ÚËÓÌÓ‚
(Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ˝ÚÓ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‚‡ÊÌ˚È ÒÎÛ˜‡È) ·˚Î‡
‚˚flÒÌÂÌ‡ ‚ ‡·ÓÚÂ [42]. ÑÓ·‡‚ÎÂÌËÂ ÌÂÈÚ‡Î¸ÌÓ„Ó
ÔÓÎËÏÂ‡ ËÏÂÂÚ ·ÓÎÂÂ ÒÍÓÏÌ˚È ˝ÙÙÂÍÚ Ë ÏÓ-
ÊÂÚ ÔË‚ÂÒÚË Í ÍÓÎÎ‡ÔÒÛ Ñçä ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ÒÓÎË, ˝Í‡ÌËÛ˛-
˘ÂÈ (ÔÓ ÑÂ·‡˛) Á‡fl‰˚ Ò‡ÏÓÈ Ñçä [43, 44]. Ç
1992 „. Ä.ê. ïÓıÎÓ‚ Ë ä. âÓ¯ËÍ‡‚‡ ÔÂ‰ÎÓÊËÎË
ËÁÛ˜‡Ú¸ fl‚ÎÂÌËÂ ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË Ñçä ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÙÎÛ-
ÓÂÒˆÂÌÚÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ÂÈ ÒÎÂ‰ËÚ¸
Á‡ ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÓÈ. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ
ÔË ÍÓÏÔ‡ÍÚËÁ‡ˆËË Ñçä ÂÒÚ¸ ÔÂÂıÓ‰Ì‡fl (ÔÓ
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÓÒ‡Ê‰‡˛˘Â„Ó ‡„ÂÌÚ‡) Ó·Î‡ÒÚ¸, „‰Â
ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ÒÓÒÚÓflÌËfl ÒËÎ¸ÌÓ ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘Â-
„Ó ÍÎÛ·Í‡ Ë ÒÊ‡ÚÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚ [45–47], ‰Ë‡„‡ÏÏ‡
ÒÓÒÚÓflÌËÈ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ·ËÏÓ‰‡Î¸Ì‡, ‡, ÁÌ‡˜ËÚ,
Ò‡Ï ÔÂÂıÓ‰ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ fl‚ÎflÂÚÒfl Ù‡ÁÓ‚˚Ï
ÔÂÂıÓ‰ÓÏ ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡. 

ì‰Ë‚ËÚÂÎ¸Ì‡fl ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸ “„ÎÓ·ÛÎ˚” ‰‚Ûı-
ÒÔË‡Î¸ÌÓÈ Ñçä – ÂÂ ÚÓÓË‰‡Î¸Ì‡fl ÙÓÏ‡, ˜ÚÓ
·˚ÎÓ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌÓ Â˘Â ‚ ‡·ÓÚÂ
[48]. ÇÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡·ÓÚ ·˚ÎÓ ÔÓÒ‚fl-
˘ÂÌÓ ÔÓËÒÍÛ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ‡ÁÏÂÓ‚ ÚÓÓË‰‡Î¸-
ÌÓÈ Ñçä [49, 50].

Ö˘Â Ó‰ËÌ ÚËÔ ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ Ì‡-
·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‰Îfl ÒÎ‡·Ó Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓ-
ÎËÚÓ‚. Ä.ê. ïÓıÎÓ‚˚Ï ·˚ÎÓ ‚˚flÒÌÂÌÓ [51], ˜ÚÓ ‚
ÔÎÓıÓÏ (‰Îfl ÌÂÁ‡flÊÂÌÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚) ‡ÒÚ‚ÓËÚÂ-
ÎÂ Ú‡Í‡fl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ Ó·‡ÁÛÂÚ ‚˚ÚflÌÛÚÛ˛
“„ÎÓ·ÛÎÛ”, ÍÓÚÓ‡fl, Í‡Í ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸ ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË
[52], ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ “ÓÊÂÂÎ¸Â” ËÁ ÌÂ·ÓÎ¸-
¯Ëı ¯‡ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÛ·„ÎÓ·ÛÎ, ÒÓÂ‰ËÌÂÌÌ˚ı
Û˜‡ÒÚÍ‡ÏË ‡ÒÚflÌÛÚÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ÔÓ‰Ó·ÌÓ
ÓÔËÒ‡ÌÌÓÈ ê˝ÎÂÂÏ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÈ Á‡flÊÂÌÌÓÈ
ÊË‰ÍÓÈ Í‡ÔÎÂ. 

ëÓ‚ÒÂÏ ÌÂ‰‡‚ÌÓ ·˚Î Ì‡È‰ÂÌ Ë Â˘Â Ó‰ËÌ Ò‚ÓÂ-
Ó·‡ÁÌ˚È ÔÂÂıÓ‰ ÚËÔ‡ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ [53–57].
êÂ˜¸ Ë‰ÂÚ Ó ‚ÂÒ¸Ï‡ Ó·˚˜ÌÓÈ ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒËÚÛ-
‡ˆËË, ÍÓ„‰‡ Í‡Ê‰˚È ÏÓÌÓÏÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ‡ÏÙË-

ÙËÎ¸Ì˚Ï – ËÏÂÂÚ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÛ˛ „ÛÔÔÛ ‚ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ˆÂÔË Ë „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÛ˛ ‚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ. ÅÓÎ¸¯ËÌ-
ÒÚ‚Ó ÔÓÎË‡ÏËÌÓÍËÒÎÓÚ ÛÒÚÓÂÌÓ ËÏÂÌÌÓ Ú‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ. óËÒÎÓ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ ‚ Ú‡ÍËı
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı ÏÌÓ„Ó ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ
Ó·˘ÂÔËÌflÚ˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ.
ÉÎÓ·ÛÎ‡ „Ë·ÍÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ò ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚-
ÏË Á‚ÂÌ¸flÏË ËÏÂÂÚ ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÛ˛ ÙÓÏÛ, ‡
„ÎÓ·ÛÎ‡ ÔÓÎÛ„Ë·ÍÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ – ÙÓÏÛ ÚÓ-
‡. èÂÂıÓ‰˚, ÔÓËÒıÓ‰fl˘ËÂ Ò ÛıÛ‰¯ÂÌËÂÏ Í‡˜Â-
ÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl, ‚ ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ‡ı ÏÓ„ÛÚ Ú‡ÍÊÂ Â‡ÎËÁÓ‚˚‚‡Ú¸Òfl ˜ÂÂÁ Ù‡ÁÛ
ÓÊÂÂÎ¸fl Ë ‰ËÒÍÓÓ·‡ÁÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚. èÓ‰Ó·ÌÓ
ÏÌÓ„ËÏ ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Ï „ÎÓ·ÛÎflÌ˚Ï ·ÂÎÍ‡Ï,
ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚Â Á‚ÂÌ¸fl,
ÒÔÓÒÓ·Ì˚ Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚Â
„ÎÓ·ÛÎ˚, ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Â Í ‡„Â„‡ˆËË [54].

ÇÓÔÓÒ˚ ÙÓÏÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl „ÎÓ·ÛÎ˚ „Â·ÌÂ-
Ó·‡ÁÌÓÈ ‡ÏÙËÙËÎ¸ÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, ÒÓÒÚÓfl-
˘ÂÈ ËÁ ‰ÎËÌÌÓÈ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Ë
„Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚, ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÎËÒ¸ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [58, 59]. Ç ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎÂ Ú‡Í‡fl „ÎÓ·ÛÎ‡ ËÏÂÂÚ ÒÚÛÍÚÛÛ ÚËÔ‡ fl‰Ó–
Ó·ÓÎÓ˜Í‡, ÔË˜ÂÏ ÔË ËÁ·˚ÚÍÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı
„ÛÔÔ ÂÂ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ‰ÂÍÓËÓ‚‡Ì-
ÌÓÈ ÓÊÂÂÎ¸flÏË ËÁ ‰Ó˜ÂÌËı „ÎÓ·ÛÎ ËÎË “Ô‡Î¸ˆÂ-
Ó·‡ÁÌ˚ÏË ‚˚ÓÒÚ‡ÏË”.

ç‡·Î˛‰‡Ú¸ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÍÓÎÎ‡ÔÒ ÓÚ-
‰ÂÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ÚÛ‰ÌÓ, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ
Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ Ò ÍÓÎÎ‡ÔÒÓÏ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl
Í ÒÎËÔ‡ÌË˛ ˆÂÔÓ˜ÂÍ Ë ‚˚Ô‡‰ÂÌË˛ ÓÒ‡‰Í‡. á‡ÚÓ
Ó˜ÂÌ¸ ÔÓÒÚÓ – ÌÂ‚ÓÓÛÊÂÌÌ˚Ï „Î‡ÁÓÏ! – ÏÓÊÌÓ
‚Ë‰ÂÚ¸ ÍÓÎÎ‡ÔÒ Ë Ì‡·Ûı‡ÌËÂ Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓÈ
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒÂÚÍË, Ú.Â. „ÂÎfl. ùÚÓ fl‚ÎÂÌËÂ Ú‡‰Ë-
ˆËÓÌÌÓ ËÌÚÂÔÂÚËÛÂÚÒfl Í‡Í Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓÂ
ÔÓfl‚ÎÂÌËÂ ÔÂÂıÓ‰‡ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡, ÓÌÓ ·˚ÎÓ
ÔÓ‰Ó·ÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ Ä.ê. ïÓıÎÓ‚˚Ï Ò ÒÓÚÛ‰-
ÌËÍ‡ÏË [60]. ç‡Ë·ÓÎÂÂ ÂÁÍËÂ ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚ ÔÓ-
ˆÂÒÒÂ ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ ÒÔÓÒÓ·Ì˚ ÔÂÚÂÔÂ‚‡Ú¸ ÔÓÎË˝ÎÂÍ-
ÚÓÎËÚÌ˚Â „ÂÎË. á‰ÂÒ¸ ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚ ÎËÌÂÈÌ˚ı
‡ÁÏÂ‡ı ËÁÏÂfl˛ÚÒfl ‰ÂÒflÚÍ‡ÏË Ë ‰‡ÊÂ ÒÓÚÌflÏË
‡Á. àÌÚÂÂÒÌÓ, ˜ÚÓ ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜Â-
ÒÍËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‚ Ú‡ÍËı „ÂÎflı ˜ÂÁ‚˚˜‡ÈÌÓ
Ï‡Î˚, Ë ÓÒÌÓ‚Ì˚Ï ‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘ËÏ Ù‡ÍÚÓÓÏ fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÓÒÏÓÚË˜ÂÒÍÓÂ ‰‡‚ÎÂÌËÂ ÔÓÚË‚ÓËÓÌÓ‚, Ó·‡-
ÁÓ‚‡‚¯ËıÒfl ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË ËÓÌÓ„ÂÌ-
Ì˚ı „ÛÔÔ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒÂÚÍË Ë “Á‡ÔÂÚ˚ı” ‚ÌÛÚË
ÌÂÂ ‚ ÒËÎÛ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚË ‚˚ÔÓÎÌÂÌËfl ÛÒÎÓ‚Ëfl
ÔÓÎÌÓÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÂÈÚ‡Î¸ÌÓÒÚË Ó·‡Áˆ‡ [60]. 
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èÂÂıÓ‰˚ ÚËÔ‡ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ ·˚ÎË ‡Ò-
ÒÏÓÚÂÌ˚ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ Ó·˚˜ÌÓÏ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â, ÌÓ
Ë ‚ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â ÓËÂÌÚ‡ˆËÈ ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Á‚Â-
Ì¸Â‚, „‰Â, Í‡Í ÔÓÍ‡Á‡ÎË Ä.ê. ïÓıÎÓ‚ Ë Ä.ç. ëÂÏÂ-
ÌÓ‚, Ú‡ÍÓÈ ÔÂÂıÓ‰ ˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÂÌ ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÏÛ
Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌË˛ [61, 62]. ùÚÓÚ ÔÓ‰ıÓ‰ ÔË‚ÂÎ Í
‡Á‡·ÓÚÍÂ ÚÂÓËË Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl ‚ ‡ÒÚ‚Ó-
‡ı ÔÓÎÛÊÂÒÚÍËı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [63, 64].

 

íÂÓËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ

 

Ç ÍÓÌˆÂ 70–Ì‡˜‡ÎÂ 80-ı „Ó‰Ó‚ XX ‚ÂÍ‡ ÔËÓÌÂ-
ÒÍËÂ ‡·ÓÚ˚ ë. ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Â‡ [65] Ë è. ‰Â ÜÂÌ‡
[66] ÔÓÎÓÊËÎË Ì‡˜‡ÎÓ ÚÂÓËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ
– ÒÎÓÂ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÔË‚ËÚ˚ı Ó‰ÌËÏ ÍÓÌˆÓÏ Í
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÛ·ÒÚ‡Ú‡. éÒÌÓ‚ÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÄÎÂÍ-
Ò‡Ì‰Â‡–‰Â ÜÂÌ‡ ÔÓÒÎÛÊËÎË Ë‰ÂË ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚ÓÈ
ÚÂÓËË ÔÓÎÛ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚
(ÍÓÌˆÂÔˆËË ·ÎÓ·Ó‚), ‡Á‚ËÚÓÈ Í ÚÓÏÛ ‚ÂÏÂÌË ‚Ó
î‡ÌˆËË.

Ç Ì‡¯ÂÈ ÒÚ‡ÌÂ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚‡fl ÚÂÓËfl ˘ÂÚÓÍ
‡Á‚Ë‚‡Î‡Ò¸ ‚ ‡·ÓÚ‡ı í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ, Ö.Å. ÜÛ-
ÎËÌÓÈ Ë é.Ç. ÅÓËÒÓ‚‡. ì˜ÂÚ ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÔË‚Ë-
Ú˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Í‡˜Â-
ÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÌÂÔÎÓÒÍÓÈ „ÂÓÏÂÚËË
ÒÛ·ÒÚ‡Ú‡ [67–70] ‰‡Î ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ‚ÔÎÓÚÌÛ˛ ÔÓ-
‰ÓÈÚË Í ÒÓÁ‰‡ÌË˛ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚ÓÈ ÚÂÓËË ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı (Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ë „Â·ÌÂÓ·-
‡ÁÌ˚ı) Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. Ç ÌÂÔÎÓÒÍËı ˘ÂÚÍ‡ı ÍÓ-
ÂÎflˆËÓÌÌ˚È ‡‰ËÛÒ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË
(‡ÁÏÂ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ·ÎÓ·‡) Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ
‡ÒÒÚÓflÌËfl ‰Ó ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔË¯Ë‚ÍË. ùÚ‡ Ë‰Âfl
·˚Î‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì‡ ‚ ÔËÓÌÂÒÍËı ‡·ÓÚ‡ı
å. Ñ‡Û‰‡ Ë è. äÓÚÚÓÌ‡ [71] ÔÓ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Ï
ÔÓÎËÏÂ‡Ï Ë ÓÒÒËÈÒÍËı ‡‚ÚÓÓ‚ [72] ÔÓ „Â·ÌÂ-
Ó·‡ÁÌ˚Ï Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡Ï. äÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ë ‡Á-
ÏÂ˚ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ë „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÔÓÎÛ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı ·˚ÎË ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒÍÂÈÎËÌ„‡ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [73–76].

ÅÎÓ·Ì‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ ÔÓÁ‚ÓÎË-
Î‡ Ú‡ÍÊÂ ËÁÛ˜ËÚ¸ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÏËˆÂÎÎÓÓ·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚
ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ. à‰ÂÈÌÓÈ ÓÒÌÓ‚ÓÈ ÏÓ-
‰ÂÎË ÔÓÒÎÛÊËÎ‡ ‡ÌÌflfl ‡·ÓÚ‡ è. ‰Â ÜÂÌ‡ [77],
ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌ‡fl ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡Ï, „‰Â ·˚ÎË ‚˚‰Â-
ÎÂÌ˚ ‰‚Â ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÂ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ
˝ÌÂ„ËË ÏËˆÂÎÎ˚ (ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ‡fl ˝ÌÂ„Ëfl fl‰‡ ËÁ
ÌÂ‡ÒÚ‚ÓËÏÓ„Ó ·ÎÓÍ‡ Ë Ò‚Ó·Ó‰Ì‡fl ˝ÌÂ„Ëfl Í‚‡-
ÁËÔÎÓÒÍÓÈ ˘ÂÚÍË, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌÓÈ ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ÏË
·ÎÓÍ‡ÏË). í‡Í‡fl Í‡ÚËÌ‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ÒÓÔÓÎË-

ÏÂÛ Ò ÍÓÓÚÍËÏË ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ÏË Ë ‰ÎËÌÌ˚ÏË ÌÂ-
‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ÏË ·ÎÓÍ‡ÏË. èÂ‚‡fl ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚‡fl
ÚÂÓËfl ÒÙÂË˜ÂÒÍËı ÏËˆÂÎÎ ËÁ ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ ·˚Î‡ ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡-
Ì‡ ‚ ‡·ÓÚÂ Ö.Å. ÜÛÎËÌÓÈ Ë í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ [78].
èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÒÚÂÔÂÌÌ˚Â Á‡ÍÓÌ˚, Ò‚flÁ‡‚¯ËÂ ‡„Â-
„‡ˆËÓÌÌÓÂ ˜ËÒÎÓ Ë ‡ÁÏÂ˚ ÏËˆÂÎÎ Ò ÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ÏË Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË (ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
·ÎÓÍÓ‚ Ë ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÏ Í‡˜ÂÒÚ‚ÓÏ ‡ÒÚ‚Ó-
ËÚÂÎfl) ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÍÎ‡ÒÒËÙËˆËÓ-
‚‡Ú¸ ÒÙÂË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÏËˆÂÎÎ˚, ÔËÌfl‚
‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÍËÚÂËfl ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‡ÁÏÂÓ‚ ‡Ò-
Ú‚ÓËÏÓÈ ÓÔÛ¯ÍË (ÍÓÓÌ˚ ÏËˆÂÎÎ˚) Ë ÌÂ‡ÒÚ‚Ó-
ËÏÓ„Ó fl‰‡. ê‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ÏËˆÂÎÎ Ì‡ “star-like”
(ÚÓÎ˘ËÌ‡ ÍÓÓÌ˚ ÏÌÓ„Ó ·ÓÎ¸¯Â ‡‰ËÛÒ‡ fl‰‡) Ë
“crew-cut” (ÚÓÎ˘ËÌ‡ ÍÓÓÌ˚ ÏÌÓ„Ó ÏÂÌ¸¯Â ‡‰Ë-
ÛÒ‡ fl‰‡) ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl Ó·˘ÂÔËÌflÚÓ Ë ¯Ë-
ÓÍÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÚÒfl ‚ Ú‡ÍÚÓ‚ÍÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı. 

Ç‡ÊÌÂÈ¯ËÏ ¯‡„ÓÏ ‚ ‡Á‚ËÚËË ÚÂÓËË ˘ÂÚÓÍ
fl‚ËÎ‡Ò¸ ‡·ÓÚ‡ Ä.ç. ëÂÏÂÌÓ‚‡ [79], ‚ ÍÓÚÓÓÈ
·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì ÏÂÚÓ‰ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓ-
Îfl. Ç‚Â‰ÂÌËÂ “Ú‡ÂÍÚÓËË” Í‡Í ÒÔÓÒÓ·‡ ÓÔËÒ‡ÌËfl
‡ÒÚflÌÛÚÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ‰‡ÎÓ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸
ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ú¸ Ô‡‡·ÓÎË˜ÂÒÍËÈ ‚Ë‰ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡Ì-
ÌÓ„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡, ‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘Â„Ó Ì‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÂ
Á‚ÂÌÓ, Ë ÔÓ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡Ú¸ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ Ò‚Ó-
·Ó‰Ì˚ı ÍÓÌˆÓ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÔÎÓÚÌ˚ı (‡Ò-
ÔÎ‡‚ÎÂÌÌ˚ı) ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÍ‡ı ‡ÁÌÓÈ „ÂÓÏÂÚ-
ËË (ÔÎÓÒÍÓÈ, ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÓÈ Ë ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ). 

çÂÒÍÓÎ¸ÍËÏË „Ó‰‡ÏË ÔÓÁÊÂ Ë‰ÂË Ä.ç. ëÂÏÂÌÓ-
‚‡ ·˚ÎË Ó·Ó·˘ÂÌ˚ Ì‡ ÒÎÛ˜‡È Ì‡·Ûı‡˛˘Ëı ̆ ÂÚÓÍ,
ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ ‚ ëòÄ [80] Ë ‚ Ì‡¯ÂÈ ÒÚ‡ÌÂ [81, 82].
Ç ˝ÚËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı ‚ÔÂ‚˚Â ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍË ·˚-
Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ Ô‡‡·ÓÎË˜ÂÒÍ‡fl ÙÓÏ‡ ÔÓÙËÎfl
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ‰Îfl ÔÎÓÒÍÓÈ ˘ÂÚÍË ‚
xÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ. ôÂÚÓ˜Ì‡fl ÚÂÓËfl Ò‡ÏÓÒÓ-
„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎfl ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ Ú‡ÍÊÂ ‡ÒÒÏÓÚÂÚ¸
‚ÓÔÓÒ Ó ÔÂÂıÓ‰Â ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ ‚ ÔË‚ËÚ˚ı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÎÓflı. çÂÚË‚Ë‡Î¸ÌÓÈ ˜ÂÚÓÈ ÍÓÎ-
Î‡ÔÒ‡ ÔÎÓÒÍÓÈ ˘ÂÚÍË, ‚˚Á‚‡ÌÌÓ„Ó ÛıÛ‰¯ÂÌËÂÏ
Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl (ÓÒÚÓÏ ·ËÌ‡ÌÓ„Ó ÔËÚfl-
ÊÂÌËfl ÏÂÊ‰Û ÏÓÌÓÏÂ‡ÏË), fl‚ÎflÂÚÒfl Â„Ó ÔÎ‡‚-
ÌÓÒÚ¸, ÒÓı‡Ìfl˛˘‡flÒfl ÔË Î˛·ÓÈ, ÒÍÓÎ¸ Û„Ó‰ÌÓ
·ÓÎ¸¯ÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔË‚ËÚ˚ı ̂ ÂÔÂÈ
[82, 83]. ÇÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl
(ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡) ̆ ÂÚÓÍ ‚ ÒÎÓÊÌ˚ı ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û ‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎflı ·˚ÎË ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ ËÁÛ˜ÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚ‡ı
í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [84–90]. éÒÓ·ÓÂ
‚ÌËÏ‡ÌËÂ ·˚ÎÓ Û‰ÂÎÂÌÓ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓ ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚Ï
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˘ÂÚÍ‡Ï ‚ ·ËÌ‡Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı Ò Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ
ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ÏË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ÏË. Ç ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÒÏÂ-
Ì‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl ‚ ˘ÂÚÍÂ ÒÓÔflÊÂÌ‡ Ò ÂÂ ÍÓÎÎ‡Ô-
ÒÓÏ, ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Îfl˛˘ËÏÒfl ÔÛÚÂÏ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡. 

ôÂÚÓ˜Ì‡fl ÚÂÓËfl Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎfl ‰‡-
Î‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÂ ‰‚Ûı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ ‚ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı
‡ÁÌÓ„Ó ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Í‡˜ÂÒÚ‚‡ Ë ÒÙÓÏÛ-
ÎËÓ‚‡Ú¸ ÍËÚÂËË ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË ÍÓÎÎÓË‰Ì˚ı
‰ËÒÔÂÒËÈ, ÒÚ‡·ËÎËÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔË‚ËÚ˚Ï ÔÓÎË-
ÏÂÓÏ [91]. Ç‡ÊÌ˚Ï ‰Îfl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌËÈ Ô‡‡ÏÂÚÓÏ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÌËÍÌÓ‚Â-
ÌËfl ̆ ÂÚÓÍ ‰Û„ ‚ ‰Û„‡. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸ [92, 93], ̃ ÚÓ Ô‡-
‡·ÓÎË˜ÂÒÍËÈ ‚Ë‰ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó
ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ‚ÌÛÚË ˘ÂÚÍË ÔË‚Ó‰ËÚ Í ËÌÓÈ, ˜ÂÏ ‚
·ÎÓ·ÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË, ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ı‡‡Í-
ÚÂÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ‚Á‡ËÏÓÔÓÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl Í‡Í ÙÛÌÍ-
ˆËË ÒÚÂÔÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔË‚ËÚ˚ı ˆÂÔÂÈ Ë
‡ÒÒÚÓflÌËfl ÏÂÊ‰Û ˘ÂÚÍ‡ÏË, ÔË ˝ÚÓÏ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË
ÒÚÂÔÂÌÂÈ ÌÂ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Ë
ÒÓı‡Ìfl˛ÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ‰Îfl ‡ÒÔÎ‡‚ÎÂÌÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ.

Ç‡ÊÌ˚Ï ˝Ú‡ÔÓÏ ‚ ‡Á‚ËÚËË ÚÂÓËË ˘ÂÚÓÍ ·˚-
ÎÓ ‚ÍÎ˛˜ÂÌËÂ ‚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ ‰‡Î¸ÌÓ‰ÂÈÒÚ‚Û˛-
˘Ëı ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ÏÂÊ‰Û
ÏÓÌÓÏÂ‡ÏË. Ç ÓÒÌÓ‚ÓÔÓÎ‡„‡˛˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ
è. èËÌÍÛÒ‡ [94] ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ì‡ÎË˜ËÂ ÚÂı ÓÒÌÓ‚Ì˚ı
ÂÊËÏÓ‚ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ËÓÌËÁÓ‚‡ÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
˘ÂÚÍË: ÓÒÏÓÚË˜ÂÒÍÓ„Ó, Á‡flÊÂÌÌÓ„Ó Ë ÒÓÎÂ‚Ó„Ó.
êÓÒÒËÈÒÍËÏË ‡‚ÚÓ‡ÏË [95] ·˚Î ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì ÒÍ‡˜-
ÍÓÓ·‡ÁÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ ‚ „ÛÒÚÓ ÔË‚ËÚ˚ı
ËÓÌËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ˘ÂÚÍ‡ı, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚È ‰‡Î¸ÌÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl
ÏÂÊ‰Û Á‡flÊÂÌÌ˚ÏË ÏÓÌÓÏÂ‡ÏË. ÑÓ·‡‚ÎÂÌËÂ
ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÓÎË ÔË‚Ó‰ËÚ Í ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚Â-
ÌË˛ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó ‚ÚÓÓ„Ó ‚ËË‡Î¸ÌÓ„Ó ÍÓ˝Ù-
ÙËˆËÂÌÚ‡ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û Á‚ÂÌ¸flÏË ˆÂÔË Ë
Ò„Î‡ÊË‚‡ÌË˛ ÔÂÂıÓ‰‡ ‚ ÍÓÎÎ‡ÔÒËÓ‚‡ÌÌÓÂ ÒÓ-
ÒÚÓflÌËÂ.

é·Ó·˘ÂÌËÂ ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰ÂÎË Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡-
ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎfl Ì‡ ÒÎÛ˜‡È Á‡flÊÂÌÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ, ‡
Ú‡ÍÊÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ‚ ‡ÏÍ‡ı
ÏÓ‰ÂÎË ëıÓÈÚÂÌÒ‡–îÎË‡ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ ‚ÌÛÚÂÌÌ˛˛ ÒÚÛÍÚÛÛ ÔÓÎË˝ÎÂÍ-
ÚÓÎËÚÌ˚ı ̆ ÂÚÓÍ ÔË ÔÓËÁ‚ÓÎ¸Ì˚ı „ÛÒÚÓÚÂ ÔË-
¯Ë‚ÍË ˆÂÔÂÈ Ë ÒÚÂÔÂÌË Ëı ËÓÌËÁ‡ˆËË [96–98]. Å˚-
ÎË ‚˚fl‚ÎÂÌ˚ Ú‡ÍÊÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ‡ÁÎË˜Ëfl ‚ ÔÓ-
‚Â‰ÂÌËË ˘ÂÚÓÍ ËÁ ÒÎ‡·˚ı Ë ÒËÎ¸Ì˚ı
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ [99–102]. Ç ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÒËÎ¸-
Ì˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ Ò ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Ï Á‡fl‰ÓÏ

ÒÎ‡·˚Â (pH-Á‡‚ËÒËÏ˚Â) ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ˚ ËÁÏÂ-
Ìfl˛Ú ÒÚÂÔÂÌ¸ Ò‚ÓÂÈ ËÓÌËÁ‡ˆËË ‚ „ÛÒÚÓ ÔË‚ËÚÓÈ
˘ÂÚÍÂ Ë ‰ÂÏÓÌÒÚËÛ˛Ú ÌÂÏÓÌÓÚÓÌÌÓÂ ËÁÏÂÌÂ-
ÌËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔË ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËË ‚ÌÂ¯ÌËı ÛÒÎÓ‚ËÈ.
ùÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ˆÂÎÓÏÛ fl‰Û ËÌÚÂÂÒÌ˚ı ˝ÙÙÂÍ-
ÚÓ‚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË Ï‡Î˚ı ËÓÌÌ˚ı ÒËÎ, ‚ÍÎ˛˜‡fl ÓÒÚ
‡ÁÏÂÓ‚ (Ì‡·Ûı‡ÌËÂ) ˘ÂÚÍË ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË
coÎË, ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÛ˛ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ Í ‚‡ÎÂÌÚ-
ÌÓÒÚË ‰Ó·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ËÓÌÓ‚ [101], ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓ-
‚Â‰ÂÌËfl ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı ˘ÂÚÓÍ ËÁ „Ë‰ÓÙÓ·ËÁËÓ-
‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡ ‚ ‚Ó‰ÌÓ-Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı
ÒÏÂÒflı [103], ‡ Ú‡ÍÊÂ ËÌ‚ÂÒËË ÏÓÙÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ‚ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı ÒÓ ÒÎ‡·Ó ÔÓÎË-
˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚Ï ·ÎÓÍÓÏ [104, 105].

ÅÓÎ¸¯‡fl „ÛÔÔ‡ ‡·ÓÚ ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ‡ ÚÂÓËË ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ÏË, ÒÓ-
‰ÂÊ‡˘ËÏË ÏÂÁÓ„ÂÌÌ˚Â „ÛÔÔ˚, Ú.Â. ÒÔÓÒÓ·Ì˚ÏË
Í Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌË˛ [106–112]. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ,
˜ÚÓ ÔË ÔÂÂıÓ‰Â Ì‡·Ûı¯ÂÈ ‚ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ ˘ÂÚÍË ‚ Üä-ÒÓÒÚÓflÌËÂ (ÔË ÔÓÌËÊÂÌËË
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚, ÒÊ‡ÚËË ˘ÂÚÍË ËÎË ‰ÂÈÒÚ‚ËË ÔÓÚÓ-
Í‡) ‚ÒÂ„‰‡ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÂÂ ÍÓÎÎ‡ÔÒ ‚ ‚Ë‰Â Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó
ÔÂÂıÓ‰‡. é·Ì‡ÛÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ “Ó·˚˜-
Ì˚ı” ˘ÂÚÓÍ ‚ÒÚÂ˜Ì˚Â Üä-˘ÂÚÍË ÏÓ„ÛÚ ÒËÎ¸ÌÓ
ÔÓÌËÍ‡Ú¸ ‰Û„ ‚ ‰Û„‡ Ë “ÒÍÎÂË‚‡Ú¸Òfl”. àÁÛ˜ÂÌÓ
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ „ÓÏÂÓÚÓÔÌÓÈ, ÔÎ‡Ì‡ÌÓÈ Ë Ì‡-
ÍÎÓÌÌÓÈ Ù‡Á˚ ‚ Üä-˘ÂÚÍ‡ı.

ÅÓÎ¸¯ÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ·˚ÎÓ Û‰ÂÎÂÌÓ Á‡ÍÓÌÓÏÂ-
ÌÓÒÚflÏ ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ̆ ÂÚÓÍ, ‚˚Á˚‚‡ÂÏÓ-
„Ó ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ë Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎfl, Ì‡ÎË˜ËÂÏ ÏÌÓ„Ó˜‡ÒÚË˜Ì˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ,
Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËÂÏ. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰-
ÌÓÒÚ¸ ˘ÂÚÓÍ Ë ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÂÂ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl
Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÍÓÌˆÓ‚ ˆÂÔÂÈ ÔË‚Ó‰flÚ Í Ò‚ÓÂÓ·‡ÁË˛
Ù‡ÁÓ‚˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚ (ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ,
Á‡ÚflÌÛÚÓÒÚ¸ Ë Â‰ÛÍˆËfl ÔÂÂıÓ‰‡). èË Ù‡ÁÓ‚ÓÏ
ÔÂÂıÓ‰Â ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡ ÍÓÎÎ‡ÔÒËÛÂÚ ÎË¯¸ Ï‡Î‡fl
˜‡ÒÚ¸ ̂ ÂÔÂÈ, ‡ ÓÒÚ‡Î¸Ì˚Â ÒÓı‡Ìfl˛Ú Ì‡·Ûı¯ÂÂ ÒÓ-
ÒÚÓflÌËÂ. èÂÂıÓ‰ ‚ ˆÂÎÓÏ ÔËÓ·ÂÚ‡ÂÚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ-
ÒÚË Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÓ„Ó ÔÓfl‰Í‡
[113–117].

àÌÚÂÌÒË‚ÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ˜ËÒÎÂÌ-
Ì˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎfl ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ
‚˚ÈÚË Ì‡ Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌÓ‚˚È ÛÓ‚ÂÌ¸ ÚÂÓÂÚË˜Â-
ÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Ë ÔËÒÚÛÔËÚ¸ Í ‡Ì‡ÎËÁÛ ·ËÓÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı (ÔÓÚÂËÌÓ‚˚ı) ˘ÂÚÓÍ. èÂ‚˚Â ¯‡„Ë ‚
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ÒÚÛÍÚÛ˚ ÌÂÈÓÙËÎ‡ÏÂÌÚÓ‚
(ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ‡ÍÒÓÌÓ‚) Ò ÒÓı‡ÌÂÌË-
ÂÏ ‡ÏËÌÓÍËÒÎÓÚÌÓÈ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ‚ ÌÂ-
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ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‰ÓÏÂÌ‡ı ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı Ëı
·ÂÎÍÓ‚ [118, 119] ÛÊÂ ÔÓÍ‡Á‡ÎË ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔË-
ÏÂÌÂÌËfl ÚÂÓËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ Í ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌË˛ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı o·˙ÂÍÚÓ‚. 

ÅÎ‡„Ó‰‡fl ‡Á‚ËÚË˛ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ‡ÚÓÏÌÓ-ÒËÎÓ‚ÓÈ
ÏËÍÓÒÍÓÔËË ˜ÂÁ‚˚˜‡ÈÌÓ ‚ÓÒÚÂ·Ó‚‡ÌÌ˚Ï ÒÚ‡-
ÌÓ‚ËÚÒfl ËÁÛ˜ÂÌËÂ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‡‰-
ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‰‚ÛÏÂÌ˚ı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ. èËÓÌÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË
ÚÂÓËË ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ˚ ÓÒÒËÈÒÍËÏË Û˜ÂÌ˚ÏË. î‡-
ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ ÚËÔ‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·ÛÎ‡ [120], Á‡-
ÍÛ˜Ë‚‡ÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÒÔË‡Î¸ [121, 122],
ÓˆÂÌÍ‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ÓÚ ‰ÎË-
Ì˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ [122, 123] Ë ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÂ ËÒÍË‚-
ÎÂÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ‚˚Á‚‡ÌÌÓÂ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Ï
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ [124–128] – ˝ÚÓ ÚÓÚ ÍÛ„ Â¯ÂÌÌ˚ı Á‡-
‰‡˜ Ë ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â Ì‡¯ÎË
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌËÂ. 

 

íÂÓËfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı 
ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı

 

ëËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡˜‡ÎËÒ¸ ‚
Ì‡¯ÂÈ ÒÚ‡ÌÂ ‚ 1952 „. ÔÓ‰ ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ
å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌ‡ ‚ àÇë Äç ëëëê. àÏ ÒÓ‚-
ÏÂÒÚÌÓ Ò Û˜ÂÌËÍ‡ÏË é.Å. èÚËˆ˚Ì˚Ï Ë û.ü. ÉÓÚ-
ÎË·ÓÏ ‚ 1953–1961 „„. [129–131] ·˚Î‡ ‡Á‚ËÚ‡ ÚÂÓ-
Ëfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË-
˜ÂÒÍÓÏ Ë ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË, ‚ÍÎ˛˜‡fl
ÓÔËÒ‡ÌËÂ ÍËÌÂÚËÍË ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl Í‡Í ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚-
ÌÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ‚ ‡ÏÍ‡ı ÏÓ‰ÂÎË àÁËÌ„‡. ä.å. ë‡-
ÎËıÓ‚ Ë û.ü. ÉÓÚÎË· [132] ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÏÓ‰ÂÎ¸
ä‡„ËÌ‡–ëÎÓÌËÏÒÍÓ„Ó [3, 4] ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ÔÓ„ÎÓ-
˘ÂÌËfl ÛÎ¸Ú‡Á‚ÛÍ‡ ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı. ê‡Á‚ËÚ˚È Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÈ ‡Ô-
Ô‡‡Ú ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ÔËÏÂÌflÎÒfl ÔË ‡Ì‡ÎËÁÂ ‰Ë-
Ì‡ÏËÍË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ.

é‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı Ä.Ä. Ñ‡ËÌÒÍÓ„Ó,
î.è. ÉË„Ó¸Â‚ÓÈ, û.ü. ÉÓÚÎË·‡ Ë ‰. [133–140]
·˚ÎË Ì‡˜‡Ú˚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ¯ËÓ-
ÍÓ„Ó ÍÛ„‡ ·ÓÎÂÂ ÏÂÎÍÓÏ‡Ò¯Ú‡·Ì˚ı ÂÎ‡ÍÒ‡ˆË-
ÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓ‚ÓÓÚÌÓ-
ËÁÓÏÂÌ˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË. é·˘ËÂ Á‡-
ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ‰ËÌ‡ÏËÍË Ú‡ÍËı ÏÓ‰ÂÎÂÈ Ò Û˜ÂÚÓÏ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı Â‰ËÌËˆ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÎË ‚
Ò‚flÁË Ò ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ÏË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ÏË ÔÓˆÂÒÒ‡-
ÏË, ÔÓfl‚Îfl˛˘ËÏËÒfl ‚ ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡-

ˆËË ‚ èååÄ Ë ‰Û„Ëı ÔÓÎËÏÂ‡ı. àÁÛ˜‡ÎË ‚Á‡Ë-
ÏÓÒ‚flÁ¸ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ Ë ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı ÚËÔÓ‚ ‰‚ËÊÂ-
ÌËÈ, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ÍÛÚËÎ¸ÌÓ-ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı.

Ç Ò‚flÁË Ò ‡Á‚ËÚËÂÏ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÔÓÎflËÁÓ‚‡ÌÌÓÈ
Î˛ÏËÌÂÒˆÂÌˆËË ‚ àÇë ·˚Î ÔÓ‚Â‰ÂÌ ‡Ò˜ÂÚ ‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Î˛ÏËÌÂÒˆÂÌÚÌ˚ı ÏÂÚÓÍ,
‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÛ˛ ˆÂÔ¸ ËÎË ‚ ·ÓÍÓ‚˚Â
Û˜‡ÒÚÍË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı. éˆÂÌÍË
ÚÂÓÂÚËÍÓ‚ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡ÎË ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËË ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‚ÂÏÂÌ
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ë ÒÚÛÍÚÛ˚ ÏÂÚÓÍ Ò
Û˜ÂÚÓÏ Ì‡ÎË˜Ëfl ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ÚËÔÓ‚ ‰‚ËÊÂÌËÈ
[141–144]. êfl‰ ‡·ÓÚ [145–149] ·˚Î ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ ÔÓ-
·ÎÂÏÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚ 
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ˆËË ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ-
‚‡ÌËfl Ë ÒÎËflÌËfl ˝ÚËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ‡ı, Ì‡·Î˛‰‡ÂÏÓ„Ó ÏÂÚÓ‰ÓÏ
‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË.

êÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡, ÔÓfl‚Îfl˛˘ËÂÒfl ‚
ÍËÌÂÚËÍÂ ·ËÓÒËÌÚÂÁ‡, ·˚ÎË ‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ ‚ ‡·Ó-
ÚÂ [150], ‡ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÌÂÒ¯ËÚ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ Üä-ÒÓÒÚÓflÌËË ÔË ÓËÂÌÚ‡ˆËË
‚ ÒËÎ¸Ì˚ı ÔÓÎflı – ‚ ‡·ÓÚ‡ı [151–154]. èÂ‰ÎÓ-
ÊÂÌ‡ ÚÂÓËfl Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÂ ÏÓ‰ÂÎË-
Ó‚‡ÌËÂ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡ ˆÂÔË ËÁ ÊÂÒÚ-
ÍËı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ‚ ÓËÂÌÚËÛ˛˘ÂÏ Í‚‡‰ÛÔÓÎ¸ÌÓÏ
ÔÓÎÂ [155], ËÁÛ˜ÂÌÓ ‚ÎËflÌËÂ ‚ÌÛÚÂÌÌÂ„Ó ÚÂÌËfl
Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ‰ËÌ‡ÏËÍÛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [156].

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ‰ËÌ‡ÏËÍË „ÛÒÚ˚ı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ ËÁ ‰ÎËÌÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, ÔË‚Ó‰fl-
˘ËÂ Í ·ÓÎÂÂ ÒËÎ¸ÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ·ÓÎ¸¯Ëı ‚Â-
ÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÓÚ åå ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ˆÂÔflÏË ‚
‡ÒÔÎ‡‚Â [157].

ë 1994 „. ‚ÓÁÓ·ÌÓ‚ËÎËÒ¸ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÒÂÚÍ‡ı, Ì‡˜‡Ú˚Â Â˘Â ‚ 60-ı [132] Ë 80-ı [158,
159] „Ó‰‡ı XX ‚ÂÍ‡. Ç ‡·ÓÚ‡ı û.ü. ÉÓÚÎË·‡ Ò ÒÓ-
ÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [160–163] ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ÚÂÓËfl, Û˜ËÚ˚-
‚‡˛˘‡fl Í‡Í ‚ÌÛÚËˆÂÔÌ˚Â (ÏÂÊ‰Û ÛÁÎ‡ÏË ÒÂÚÍË),
Ú‡Í Ë ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÂÚÓ˜Ì˚Â ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÓ-
ˆÂÒÒ˚ (ÌÓÏ‡Î¸Ì˚Â ÏÓ‰˚) ÔË Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ Ï‡-
ÎÓÏ ÚÂÌËË ÛÁÎÓ‚; ‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ ˝ÙÙÂÍÚ˚ ÏÂÊ-
ˆÂÔÌÓ„Ó ÚÂÌËfl. ÇÎËflÌËÂ ÍÛÔÌÓÏ‡Ò¯Ú‡·Ì˚ı
ÏÂÊˆÂÔÌ˚ı „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ
Ì‡ ‰ËÌ‡ÏËÍÛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ ËÁÛ˜ÂÌÓ ‚ ‡·ÓÚÂ
[164].

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì ‚ÍÎ‡‰ ÍÛÚËÎ¸ÌÓ-ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı
ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÍÓÌÂ˜Ì˚ı Û˜‡ÒÚÍ‡ı „ÂÚÂÓ„ÂÌÌ˚ı ÔÓ-
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ÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ [165], ÔË‚Ó‰fl˘Ëı Í ‰Ó·ÌÓ-
˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸Ì˚Ï ‚ÂÏÂÌÌ˚Ï Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflÏ ‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl. èÓ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡ÌÓ ‚ÎËflÌËÂ
ÍÓÌÂ˜ÌÓÈ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÊÂÒÚÍÓÒÚË Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡ ÒÔËÌ-ÒÔËÌÓ‚Û˛ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆË˛ Ë fl‰Â-
Ì˚È ̋ ÙÙÂÍÚ é‚Âı‡ÛÁÂ‡ [166], ÔÓfl‚Îfl˛˘ËÂÒfl ‚
üåê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË.

Å˚ÎÓ ËÁÛ˜ÂÌÓ ‚ÎËflÌËÂ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÚËÔÓ‚ „ÂÚÂ-
Ó„ÂÌÌÓÒÚË ÒÚÛÍÚÛ˚ Ì‡ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ. í‡Í, ‚ ‡·ÓÚÂ [167] ÔÓ-
‚Â‰ÂÌ ‡Ì‡ÎËÁ ÌËÁÍÓ˜‡ÒÚÓÚÌÓ„Ó ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó
ÒÔÂÍÚ‡ ÒÂÚÍË, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ ‰ÓÏÂÌ˚ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó
‡ÁÏÂ‡. éÔËÒ‡Ì˚ ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËÂ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆË-
ÓÌÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÍ‡ı, ÔÓÒÚÓÂÌ-
Ì˚ı ËÁ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ‰ËÔÓÎ¸Ì˚Ï ÏÓÏÂÌÚÓÏ, Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌÌ˚Ï ÓÚ ÛÁÎ‡ Í ÛÁÎÛ [168, 169]. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌÓ ‚ÎËflÌËÂ Ì‡ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
ÙËÍÒ‡ˆËË ÒÂ‰ÌÂ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ÒÂÚÍË Ë Ì‡ÎË˜Ëfl ‚ ÂÂ
ÒÔÂÍÚÂ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚ı ÚÂÌËÂÏ
Ó ÒÂ‰Û, ÔË Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓÏ ‡ÒÚflÊÂÌËË ·ÎÓ˜-
ÌÓ„Ó Ò¯ËÚÓ„Ó Ó·‡Áˆ‡ [169].

Ç ‡·ÓÚ‡ı [170–174] ‡ÒÒÏÓÚÂÌ‡ ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÛÔÛ„‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒÂÚÍË Ò
‚ÌÂ‰ÂÌÌ˚ÏË ÊÂÒÚÍËÏË ÒÚÂÊÌflÏË. èÓÎÛ˜ÂÌ˚
ÒÎÓÊÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, ‚ÍÎ˛˜‡˛-
˘ËÂ ÒÂÚÓ˜Ì˚Â ‰‚ËÊÂÌËfl Ë ‰‚ËÊÂÌËfl ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚ı
˜‡ÒÚËˆ, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ ˜‡ÒÚÓÚÌÛ˛ Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl, ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ë ‰‡ÌÌ˚ı üåê ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ Ò ‚ÍÎ˛˜Â-
ÌËflÏË [174–176]. ëËÒÚÂÏ˚ Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡ ÏÓÊÌÓ
¯ËÓÍÓ ÔËÏÂÌflÚ¸ ‚ ÚÂıÌËÍÂ, ÏÂ‰ËˆËÌÂ, ÔË˘Â‚ÓÈ
ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓÒÚË. 

ÑËÌ‡ÏËÍ‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒÂÚÍË Ò Ï‡ÒÒË‚Ì˚ÏË ˜‡-
ÒÚËˆ‡ÏË, ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚ÏË ‚ ÛÁÎ˚ ÒÂÚÍË, ÚÂÌËÂ ÍÓ-
ÚÓ˚ı ÏÓÊÂÚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÂ‚˚¯‡Ú¸ ÚÂÌËÂ
Û˜‡ÒÚÍÓ‚ ˆÂÔÂÈ ÏÂÊ‰Û ÛÁÎÓ‚˚ÏË ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË, ËÁÛ-
˜ÂÌ‡ ‚ ‡·ÓÚÂ [177]. Ç Ú‡ÍËı ÒËÒÚÂÏ‡ı ‚ÓÁÏÓÊÌÓ
ÒËÎ¸ÌÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÒÔÂÍÚÓ‚
Û˜‡ÒÚÍÓ‚ ˆÂÔÂÈ ÏÂÊ‰Û ÛÁÎ‡ÏË Ë ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚Ì˚ı
‰‚ËÊÂÌËÈ Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ÛÁÎÓ‚.

êfl‰ ÔÓ·ÎÂÏ ÚÂÓËË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ‚ ‰ÂÌ‰ËÏÂ‡ı
·˚Î ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì Ñ.Ä. å‡ÍÂÎÓ‚˚Ï, û.ü. ÉÓÚÎË-
·ÓÏ Ë Ä.å. çÂÂÎÓ‚˚Ï. í‡Í, ‚ ‡·ÓÚÂ [178] ÔÓÎÛ-
˜ÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚È ÒÔÂÍÚ ‰ÂÌ‰ËÏÂ‡ ‚ Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚË ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ÔÓÍÓÎÂÌËÈ, ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË,
ÒÓÒÚÓfl˘ËÈ ËÁ ‰‚Ûı Ó·Î‡ÒÚÂÈ. àÁÛ˜ÂÌ˚ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆË-
ÓÌÌ˚È ÒÔÂÍÚ Ë ˜‡ÒÚÓÚÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‰Ë˝ÎÂÍ-
ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ‰ÂÌ‰ËÏÂ‡, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Â„Ó ÔÓÎflÌ˚Â „ÛÔÔ˚ [179]. ç‡fl‰Û Ò ‰ËÌ‡ÏË˜Â-

ÒÍÓÈ ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ‰ÂÌ‰ËÏÂ‡, ˝ÎÂÏÂÌÚ ÍÓÚÓÓ„Ó
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl „‡ÛÒÒÓ‚ÓÈ ÒÛ·ˆÂÔ¸˛, ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì‡
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ‰ÂÌ‰ËÏÂ‡, ÒÓÒÚÓfl˘Â„Ó ËÁ
ÊÂÒÚÍËı Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÒÓ˜ÎÂÌÂÌÌ˚ı ÒÚÂÊÌÂÈ [180],
ÔË ˝ÚÓÏ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ıÓÓ¯ÂÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËÂ ÂÎ‡Í-
Ò‡ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ˝ÚËı ÏÓ‰ÂÎÂÈ.

Ç ‡·ÓÚÂ [181] ËÁÛ˜ÂÌ˚ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ÂÎ‡ÍÒ‡-
ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒÂÚÍË, ÒÓÒÚ‡‚ÎÂÌ-
ÌÓÈ ËÁ Ò¯ËÚ˚ı ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚. èÂ‰-
ÎÓÊÂÌ‡ ÚÂÓËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ, ‚ ÍÓÚÓ˚ı
‰ÂÌ‰ÓÌÓ‚˚Â ÔË‚ÂÒÍË ÔÓ‰‚Â¯ÂÌ˚ ‚ ÒÂÂ‰ËÌÂ ˆÂ-
ÔÂÈ, ÒÓÂ‰ËÌfl˛˘Ëı ÛÁÎ˚ ÒÂÚÍË [182]. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ
Ì‡ÎÓÊÂÌËÂ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÒÔÂÍÚÓ‚ ˆÂÔÂÈ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë ‰ÂÌ‰ÓÌÓ‚. ê‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ-
ÒÚË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ÌÂ-
Ï‡ÚË˜ÂÒÍËÏ ÔÓfl‰ÍÓÏ ‚ ÒÂÚÍÂ Ò ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚ÏË
ÒÚÂÊÌÂÓ·‡ÁÌ˚ÏË ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË, Ò Û˜ÂÚÓÏ ÓËÂÌÚ‡-
ˆËÓÌÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ÏÂÊ‰Û ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË Ë ˆÂ-
ÔflÏË ÒÂÚÍË [183].

çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸ Ú‡ÍÊÂ ‡·ÓÚ˚ û.Ö. ë‚ÂÚ-
ÎÓ‚‡ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [184–191] ÔÓ ÍËÌÂÚËÍÂ „Ë·ÍËı Ë
ÔÓÎÛÊÂÒÚÍËı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËı ÔÓÎflı, ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÍÓÚÓ˚ı ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ‚
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÏ ‰‚ÓÈÌÓÏ ÎÛ˜ÂÔÂÎÓÏÎÂÌËË, ‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍÓÏ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËË Ë ‰Û„Ëı ˝ÙÙÂÍÚ‡ı.

ÑÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÎÌ˚È Ó·ÁÓ ‡·ÓÚ ¯ÍÓÎ˚
å.Ç. ÇÓÎ¸ÍÂÌ¯ÚÂÈÌ‡ ‰Ó 1985 „. ÒÓ‰ÂÊËÚÒfl ‚ ÏÓ-
ÌÓ„‡ÙËË [192], ‡ ‡·ÓÚ, ‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ‰Ó 1971 „., –
‚ Ò·ÓÌËÍÂ [193].

ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‡Á‚ËÚËÂ ÚÂÓËË ÂÎ‡Í-
Ò‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı ‚ÌÂÒÎË ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËfl „ÛÔÔ˚ í.ç. ï‡Á‡ÌÓ‚Ë˜‡ ËÁ àÌÒÚËÚÛÚ‡
ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË ËÏ. ç.ç. ëÂÏÂÌÓ‚‡ êÄç, ËÁÛ-
˜‡‚¯ÂÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚ ‚ üåê, ÔÓ-
ˆÂÒÒ˚ ÔÂÂÌÓÒ‡ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ‚flÁÍÓ-
ÛÔÛ„ÓÒÚ¸ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ˝Î‡ÒÚÓÏÂÓ‚.

íÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl üåê-ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË
‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı Ì‡˜‡ÎËÒ¸ Ò ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl ‚ÂÏÂÌ Â-
Î‡ÍÒ‡ˆËË Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÏÓ‰ÂÎË ê‡ÛÁ‡ [194]. èË
˝ÚÓÏ ·˚Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ ÎÓ„‡ËÙÏË˜ÂÒÍ‡fl Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ ÒÍÓÓÒÚË ÒÔËÌ-Â¯ÂÚÓ˜ÌÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÓÚ
ÂÁÓÌ‡ÌÒÌÓÈ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÌËÁÍËı ˜‡ÒÚÓÚ.
ëÔÛÒÚfl 30 ÎÂÚ, ÔÓÒÎÂ ‡Á‡·ÓÚÍË ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛-
˘Ëı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ËÁÏÂÂÌËÈ, ÛÍ‡Á‡ÌÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸
·˚Î‡ Ó·Ì‡ÛÊÂÌ‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ [195]. 

ÄÌÓÏ‡Î¸Ì˚Â ÙÓÏ˚ Á‡ÚÛı‡ÌËfl ÔÓÔÂÂ˜ÌÓÈ
Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚË ÔÓÚÓÌÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡Ò-
ÔÎ‡‚‡ı, Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚Â ÔË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı
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[196], ·˚ÎË Ó·˙flÒÌÂÌ˚ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸˛ ÔË ̋ ÚËı
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı Ú‡ÍÚÓ‚‡Ú¸ ‰ËÔÓÎ¸-‰ËÔÓÎ¸Ì˚Â ‚Á‡-
ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÔÓ ÚÂÓËË ‚ÓÁÏÛ˘ÂÌËÈ. éÒÌÓ‚Ì˚Â
˜ÂÚ˚ Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚ı ÒÔ‡‰Ó‚ Û‰‡ÎÓÒ¸ ÓÔËÒ‡Ú¸ ‚
‡ÏÍ‡ı ÔÓÒÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ‰‚Ûı ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı ÎÓÍ‡Î¸-
Ì˚ı ÔÓÎÂÈ Ò ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ‚ÂÏÂÌ‡ÏË ÍÓÂÎflˆËË.

ëÔ‡‚Â‰ÎË‚ÓÒÚ¸ ÚÂÓËË ÙÓÏ˚ ÎËÌËË ùèê ‚
Ï‡„ÌËÚÌÓ-‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı Ú‚Â‰˚ı ÚÂÎ‡ı, ‡Á‚ËÚÓÈ
î.ë. ÑÊÂÔ‡Ó‚˚Ï Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [197], ·˚Î‡
ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ‡ ËÁÏÂÂÌËflÏË Ì‡ Á‡ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌÌ˚ı
ÒÔËÌ-ÏÂ˜ÂÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı [198], ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ
‡Á‡·ÓÚ‡Ú¸ ÏÂÚÓ‰ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Ù‡ÍÚ‡Î¸ÌÓÈ
‡ÁÏÂÌÓÒÚË ÒÔËÌ-ÏÂ˜ÂÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ Á‡-
ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı [199, 200].

ëÚ‡Ì‰‡ÚÌ˚Â ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ÏÓ‰ÂÎË Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÍÛÔÌÓÁÂÌËÒÚÓÒÚ¸, ‚ ˜‡ÒÚÌÓ-
ÒÚË, ÒÂ„ÏÂÌÚ˚ ̂ ÂÔÂÈ Á‡ÏÂÌfl˛ÚÒfl Ì‡ Ú‚Â‰˚Â ·ÛÒË-
Ì˚. é‰Ì‡ÍÓ ÍÛÔÌÓÁÂÌËÒÚÓÒÚ¸ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‚‚Â-
‰ÂÌ‡ Ë ÔÂÂıÓ‰ÓÏ Í ÍÓÌÚËÌÛ‡Î¸Ì˚Ï ÏÓ‰ÂÎflÏ, ‚
ÍÓÚÓ˚ı ÚÓ˜ÍÓÈ Ò˜ËÚ‡ÂÚÒfl Ó·Î‡ÒÚ¸ Ò ‡ÁÏÂ‡ÏË,
ÔÂ‚˚¯‡˛˘ËÏË ‡ÁÏÂ˚ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚, ÌÓ Ï‡Î˚ÏË
ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ‡ÁÏÂ‡ÏË ˆÂÔÂÈ. èË ˝ÚÓÏ ‚ÓÁ-
ÌËÍ‡ÂÚ ‡Î¸ÚÂÌ‡ÚË‚Ì‡fl ÚÂÓËfl „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı
[201–204]. ë‡‚ÌÂÌËÂ Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓÏ Ë ÔÂ‰ÒÍ‡-
Á‡ÌËflÏË ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË áËÏÏ‡ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
‚˚‚Ó‰Û Ó ÍÓÌÍÛÂÌÚÌÓÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË ‡Î¸ÚÂÌ‡ÚË‚-
ÌÓÈ ÚÂÓËË.

Ç ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÚÂÓËË ‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÒÚË ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı ‚˚¯Â ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚
ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËÓÌÌÓ-‰ËÒÒË-
Ô‡ˆËÓÌÌÓÈ ÚÂÓÂÏ˚ Ò‚Ó‰ËÚ ‡Ò˜ÂÚ˚ Í ‚˚˜ËÒÎÂ-
ÌË˛ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ‚ÂÏÂÌÌÓÈ ÍÓÂÎflˆËÓÌÌÓÈ
ÙÛÌÍˆËË ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËÈ ÏËÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓ„Ó ÚÂÌÁÓ-
‡ Ì‡ÔflÊÂÌËÈ. Ç ‡·ÓÚÂ [205] ‰‡ÌÌ‡fl ÚÂÓÂÏ‡
·˚Î‡ Ó·Ó·˘ÂÌ‡ Ì‡ Ó‰ÌÓÓ‰Ì˚Â ÍÓÌÂ˜Ì˚Â ‰ÂÙÓ-
Ï‡ˆËË ÔË ÒÓı‡ÌÂÌËË ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÔË·ÎËÊÂÌËfl
ÔÓ „‡‰ËÂÌÚÛ ÒÍÓÓÒÚË ÚÂ˜ÂÌËfl. ùÚÓÚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú
·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì ‰Îfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚ ÔÓ
Ì‡ÎÓÊÂÌË˛ Ï‡ÎÓÈ ÓÒˆËÎÎËÛ˛˘ÂÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
Ì‡ ÒËÎ¸ÌÓ ‡ÒÚflÌÛÚ˚È ˝Î‡ÒÚÓÏÂ [206–210]. éÍ‡-
Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‚flÁÍÓ-
ÛÔÛ„ÓÒÚË ‚ÂÒ¸Ï‡ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚ Í ˜ËÒÎÛ Ë ÒÚÂÔÂ-
ÌË ‡ÒÚflÊÂÌËfl ÌÂÒÛ˘Ëı Ì‡„ÛÁÍÛ ÌÂ„‡ÛÒÒÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ ‚ ÒÂÚÍÂ. èÓ‚ÂÍ‡ ÚÓ˜ÌÓÒÚË ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏÓ„Ó ‚
ÚÂÓËË Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓ„Ó Í‚‡ÁË‡ÛÁÓ‚ÒÍÓ„Ó ÔË-
·ÎËÊÂÌËfl, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ‡fl Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂ-
ÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl, ÔÓÍ‡Á‡Î‡ [211], ˜ÚÓ ÔË·ÎË-
ÊÂÌËÂ Û‰Ë‚ËÚÂÎ¸ÌÓ ÚÓ˜ÌÓ ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆË-

ÓÌÌÛ˛ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚ÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‚ÍÎ‡‰‡
‚ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚È ÏÓ‰ÛÎ¸. åÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ
‡Á‚Ë‚‡ÂÏ‡fl ÚÂÓËfl ·Û‰ÂÚ ÔÓÎÂÁÌ‡ Ë ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌËfl
ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓıÓ‰Ì˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ‡ÒÚflÌÛÚ˚ı ‡ÏÓÙ-
ÌÓ-ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‚ÓÎÓÍÌ‡ı Ë ÔÓ-
ÌËÏ‡ÌËfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ëı ‡ÁÛ¯ÂÌËfl.

çÂÎ¸Áfl Ó·ÓÈÚË ‚ÌËÏ‡ÌËÂÏ ‡·ÓÚ˚ ç.î. î‡Ú-
ÍÛÎÎËÌ‡ ÔÓ ÚÂÓËË üåê-ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, ÔÓ‚Ó‰Ë‚-
¯ËÂÒfl ‚ ä‡Á‡ÌÒÍÓÏ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚÂ. Ç ÍÓÌˆÂ 80-ı ËÏ
·˚Î‡ ÔÓÒÚÓÂÌ‡ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ÚÂÓËfl
‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓ„Ó Á‡ÚÛı‡ÌËfl ÒÚËÏÛÎËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó
ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ˝ı‡ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı Ò Û˜ÂÚÓÏ
ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‰ËÔÓÎ¸-‰ËÔÓÎ¸Ì˚ı Ï‡„ÌËÚÌ˚ı
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ Ë ‡ÌÓÏ‡Î¸ÌÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡ ‰ËÙÙÛ-
ÁËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ì‡ ‚ÂÏÂÌ‡ı, ÏÂÌ¸¯Ëı ÚÂÏË-
Ì‡Î¸ÌÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
[212]. èË ˝ÚÓÏ ‚ÔÂ‚˚Â ·˚Î‡ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ‡Ì‡-
ÎÓ„Ëfl ÏÂÊ‰Û ÏÂÚÓ‰‡ÏË ÒÚËÏÛÎËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÔËÌÓ-
‚Ó„Ó ˝ı‡ Ò ËÏÔÛÎ¸ÒÌ˚Ï „‡‰ËÂÌÚÓÏ Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó
ÔÓÎfl Ë ÌÂÈÚÓÌÌÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ
ÓÎ¸ ‚ÓÎÌÓ‚Ó„Ó ‚ÂÍÚÓ‡ ‡ÒÒÂflÌËfl Ë„‡ÂÚ ÔÓËÁ-
‚Â‰ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚ‡ Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÔÓÎfl Ì‡ ‰ÎËÚÂÎ¸-
ÌÓÒÚ¸ „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ËÏÔÛÎ¸Ò‡ Ë „ËÓÏ‡„ÌËÚÌÓÂ
ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı fl‰Â. ë ÚÂı ÔÓ flÁ˚Í
‚ÓÎÌÓ‚˚ı ‚ÂÍÚÓÓ‚ ÒÚ‡Î Ó·˘ÂÔËÌflÚ˚Ï ‚ ‰‡ÌÌÓÈ
Ó·Î‡ÒÚË Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÂÁÓÌ‡ÌÒ‡. Å˚Î‡ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡
ÔËÌˆËÔË‡Î¸Ì‡fl ‚‡ÊÌÓÒÚ¸ ˝ÙÙÂÍÚÓ‚ ÒÔËÌÓ‚ÓÈ
‰ËÙÙÛÁËË ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
·ÓÎ¸¯ÓÈ åå.

Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÚÂÓËË üåê ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ‚Ó‰ËÎÓÒ¸ ç.î. î‡ÚÍÛÎÎËÌ˚Ï ‚
ÚÂÒÌÓÏ ÒÓÚÛ‰ÌË˜ÂÒÚ‚Â Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ
„ÛÔÔÓÈ ê. äËÏÏËı‡ ËÁ ìÌË‚ÂÒËÚÂÚ‡ „. ìÎ¸Ï
(ÉÂÏ‡ÌËfl). Å˚Î‡ ÔÓÒÚÓÂÌ‡ ÚÂÓËfl ÒÔËÌ-Â¯Â-
ÚÓ˜ÌÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ‚ Á‡ˆÂÔÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ‡ı [195, 213], ÚÂÓËfl ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓ„Ó Á‡ÚÛ-
ı‡ÌËfl ÒË„Ì‡Î‡ ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ̋ ı‡ ‰Îfl ÏÓ‰ÂÎË ÂÔÚ‡ˆËÈ
[214], ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ ÂÌÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ê‡ÛÁ‡ [215–218],
‰‡ÌÓ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ Ó·˙flÒÌÂÌËÂ “˝ÙÙÂÍÚ‡ ÍÓÒÂ-
Ú‡” Ë ‚‚Â‰ÂÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ó ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚Ì˚ı
ÂÔÚ‡ˆËflı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, Á‡ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÔÓ˚
[219–221], ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ‰ÓÏËÌËÛ˛˘‡fl ÓÎ¸ ‚ÍÎ‡‰‡
ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ï‡„ÌËÚÌ˚ı ‰ËÔÓÎ¸-‰ËÔÓÎ¸Ì˚ı
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ‚ ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓÚÓÌÌÓÈ ÒÔËÌ-Â-
¯ÂÚÓ˜ÌÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÔÎ‡‚‡ı
‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·ÓÎ¸¯Ëı åå ÔË ˜‡ÒÚÓÚ‡ı ÂÁÓÌ‡ÌÒ‡
ÔÓfl‰Í‡ 1 åÉˆ Ë ÏÂÌ¸¯Â [222]. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ Ó·ÒÚÓ-
flÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡Ò¯ËflÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË
üåê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÓÚÌÓÒË-
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ÚÂÎ¸Ì˚ı ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÔÂÂÏÂ˘ÂÌËÈ ÒÂ„ÏÂÌ-
ÚÓ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ˜‡ÒÚÓÚÌÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ
10 ÍÉˆ – 100 åÉˆ. 

 

ÑÛ„ËÂ ‚ÓÔÓÒ˚ 
ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

éÒÓÁÌ‡ÌËÂ, ‚ ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ·Î‡„Ó‰‡fl è. ‰Â
ÜÂÌÛ [223], ‡Ì‡ÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂ–Ï‡„ÌÂÚËÍ, Ú.Â. ËÁÓ-
ÏÓÙËÁÏ‡ ÓÔËÒ‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚ ıÓ-
Ó¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ Ë fl‰‡ ÒËÒÚÂÏ, ·ÎËÁÍËı Í
ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÍÂ, ÒÚËÏÛÎËÓ‚‡ÎÓ ‡Á‚ËÚËÂ
˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎËÏÂ‡ı ‚ ëëëê. á‡‰‡˜‡
Ó ‡Ò˜ÂÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ ‰ÎËÌÂ ÒËÒÚÂÏ˚ „Ë·-
ÍËı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, Ì‡ıÓ‰fl˘ËıÒfl ‚ ÒÓÒÚÓflÌËË
ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ Â‡ÍˆËÈ
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë ‡Á˚‚‡ Ë(ËÎË) Ó·ÏÂÌ‡ ıËÏË˜ÂÒÍËı
Ò‚flÁÂÈ, ‚ÔÂ‚˚Â ÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌÌ‡fl ÄÎ.ÄÎ. ÅÂÎËÌ˚Ï
[224], ·˚Î‡ ÒÚÓ„Ó Â¯ÂÌ‡ Í‡Í ‚·ÎËÁË 

 

θ

 

-ÚÓ˜ÍË
[225], Ú‡Í Ë ‰Îfl ıÓÓ¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl [226] à.ü.
ÖÛıËÏÓ‚Ë˜ÂÏ. Å˚ÎÓ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‰‡Î¸-
ÌÓ‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘ËÂ (ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚Â) ÍÓÂÎflˆËË ÔË-
‚Ó‰flÚ Í Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ‰ËÙÙÛ-
ÁËÓÌÌÓ-ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏ˚ı Â‡ÍˆËÈ ÏÂÊ‰Û ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ÏË ˆÂÔflÏË ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ ÓÚ
ÒÚÂÔÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [227], ‡Á‚ËÚ‡ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌ‡fl ÚÂÓËfl ÔÓÎÛ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ [228] Ë Ì‡È‰Â-
Ì˚ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚Â ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚË ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ı ‚ÚÓÓ„Ó Ë ÚÂÚ¸Â„Ó ‚ËË‡Î¸-
Ì˚ı ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÔÓÎÛ‡Á-
·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı [43, 44, 228].

ë Ì‡˜‡Î‡ 80-ı „Ó‰Ó‚ ‡ÒÚÂÚ ËÌÚÂÂÒ Í ÏËÍÓ-
Ù‡ÁÌÓÏÛ ‡ÒÒÎÓÂÌË˛, Ú.Â. ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ÒÛÔÂ-
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÏÓÙÓÎÓ„ËÈ (‰ÓÏÂÌÌÓÈ ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚), Ë Ù‡ÁÓ‚˚Ï ÔÂÂıÓ‰‡Ï ‚ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı,
ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı Ë ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎË-
Ú‡ı, ÒÚËÏÛÎËÓ‚‡ÌÌ˚È Í‡Í ÔËÏÂÌÂÌËÂÏ ÏÓ˘Ì˚ı
ÏÂÚÓ‰Ó‚ Ï‡ÎÓÛ„ÎÓ‚Ó„Ó ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓ„Ó Ë ÌÂÈ-
ÚÓÌÌÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl, Ú‡Í Ë ‚ÌÛÚÂÌÌÂÈ ÎÓ„ËÍÓÈ
‡Á‚ËÚËfl ÚÂÓËË. à.Ä. ó‡·‡Ì [229], ù.ã. Ä˝Ó Ë
Ä.Ñ. ÇËÎÂÒÓ‚ [230–232] ‡Á‡·ÓÚ‡ÎË ÙÂÌÓÏÂÌÓ-
ÎÓ„Ë˜ÂÒÍÛ˛ ÚÂÓË˛ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl,
ÔÂ‰‚ÓÒıËÚË‚¯Û˛ ÚÂÓË˛ í. éıÚ‡ Ë ä. ä‡‚‡Ò‡ÍË
[233], ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÔÛÎflÌÛ˛ Ì‡ á‡Ô‡‰Â. çÂÁ‡‚Ë-
ÒËÏÓ ÓÚ ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍÓÈ ‡·ÓÚ˚ ã. ãÂÈ·ÎÂ‡ [234],
ÍÓÚÓ˚È Ó·Ì‡ÛÊËÎ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÛ˛ Ò‚flÁ¸
ÏÂÊ‰Û ÙËÁËÍÓÈ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl Ë ÏÓ-
‰ÂÎ¸˛ ÒÎ‡·ÓÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ã.Ñ. ã‡Ì‰‡Û [235] Ë
ÔÓÒÚÓËÎ Ù‡ÁÓ‚Û˛ ‰Ë‡„‡ÏÏÛ ‰Îfl ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ‡, ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ ÒıÓ‰ÌÓÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÔÓ‚ÂÎ

à.ü. ÖÛıËÏÓ‚Ë˜ [236]. éÌ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÎ Ó·˘Û˛
Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ÒÚÛÍÚÛÓÈ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓÒÚ¸˛ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl ‚ ÌÂÏ Ë
Ï‡Ò¯Ú‡·ÓÏ ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Ëı ÒÛÔÂÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı
Ù‡Á, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ÔÂ‚˚Â ÔÓ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡Î Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ ÛÒÎÓ‚ËÈ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl ÓÚ ‡ıË-
ÚÂÍÚÛ˚ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÔË·ÎËÊÂÌËË ÒÎ‡·ÓÈ
ÒÂ„Â„‡ˆËË. èÓÁÊÂ ‚ ˝ÚÓÏ ÔË·ÎËÊÂÌËË ·˚ÎË ÔÓ-
ÒÚÓÂÌ˚ Ù‡ÁÓ‚˚Â ‰Ë‡„‡ÏÏ˚ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ÄÇ ÒÎÓÊÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl (ÚË·ÎÓÍ- Ë ÚËÔË‚ËÚ˚ı,
ÔÓÎË·ÎÓÍ- Ë ÔÓÎËÔË‚ËÚ˚ı Ë Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı)
[237–239] Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ABC [240].

åËÍÓÙ‡ÁÌÓÂ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â ‰Ë·ÎÓÍ-
ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÔË·ÎËÊÂÌËË ÒËÎ¸ÌÓÈ ÒÂ„Â„‡ˆËË
‚ÔÂ‚˚Â ·˚ÎÓ ‡ÒÒÏÓÚÂÌÓ Ä.ç. ëÂÏÂÌÓ‚˚Ï [79].
Ç ÓÒÌÓ‚Â ˝ÚÓÈ Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı ‡-
·ÓÚ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË ÎÂÊ‡Î‡ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ ˘ÂÚÍË. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏËÍË ·Ë-
‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ıËÏË˜ÂÒÍË ˝Í‚Ë-
‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ˆÂÔË, ÓÚÎË˜‡˛˘ËÂÒfl ÔÓ ‰ÎËÌÂ [241–
243], ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ, Ö.Å. ÜÛÎËÌÓÈ Ë
û.Ç. ãflÚÒÍÓÈ [244, 245] ‡Á‡·ÓÚ‡Ú¸ ÚÂÓÂÚË˜Â-
ÒÍËÂ ÓÒÌÓ‚˚ ÏÂÚÓ‰‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ‰‚Ûı ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚, ÓÚÎË˜‡˛˘ËıÒfl ‰ÎËÌÓÈ ·ÎÓÍÓ‚, ‰Îfl
ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl ÏÓÙÓÎÓ„ËÂÈ ÒÛÔÂÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚. ê‡Á‚ËÚ‡fl ÚÂÓËfl ·˚Î‡ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ‡
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ.

ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È ÔÓ‰ıÓ‰ ·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì
í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [246–248] ‰Îfl
‡Ì‡ÎËÁ‡ ÒÏÂ¯‡ÌÌ˚ı ÒÛÔÂÒÚÛÍÚÛ, Ó·‡ÁÛÂÏ˚ı
ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚Ï ÚË·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓÏ ÔË
‰Ó·‡‚ÎÂÌËË Í ÌÂÏÛ ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. Å˚ÎÓ ÔÓ-
Í‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÒÏÂ¯‡ÌÌÛ˛ ÒÛÔÂÒÚÛÍÚÛÛ ÏÓÊÂÚ
‚ÍÎ˛˜ËÚ¸Òfl ÎË¯¸ ÚÓÚ ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ, ·ÎÓÍË
ÍÓÚÓÓ„Ó ·ÓÎÂÂ ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚, ˜ÂÏ Û ÚË·ÎÓÍ‡.
“ïÓÁflÈÒÍ‡fl” ÒÛÔÂÒÚÛÍÚÛ‡ ÚË·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡ Ó·Î‡‰‡ÂÚ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓÈ ÂÏÍÓÒÚ¸˛ ÔÓ ÓÚÌÓ¯Â-
ÌË˛ Í “„ÓÒÚ˛”, Ë ÔË ·ÓÎ¸¯ÓÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË ÔÓ-
ÒÎÂ‰ÌÂ„Ó ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ Ì‡ ‰‚Â Ï‡ÍÓÙ‡-
Á˚: ÒÏÂ¯‡ÌÌ‡fl ÒÛÔÂÒÚÛÍÚÛ‡ ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ‚
‡‚ÌÓ‚ÂÒËË Ò ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸ÌÓÈ ÒÛÔÂÒÚÛÍÚÛÓÈ
‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. Ç fl‰Â ÒÎÛ˜‡Â‚ ‚ ÒÏÂÒË ÏÓ„ÛÚ
ÔËÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‰‚Â ÒÏÂ¯‡ÌÌ˚Â ÒÛÔÂÒÚÛÍÚÛ˚
‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÏÓÙÓÎÓ„ËË.

Ç ‡·ÓÚ‡ı à.ü. ÖÛıËÏÓ‚Ë˜‡ Ë Ç.û. ÅÓ˛
[249, 250] ‚ÔÂ‚˚Â ·˚Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊ-
ÌÓÒÚ¸ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl ‚ ÒÎ‡·Ó Á‡flÊÂÌ-
Ì˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡ı, ÍÓÚÓÓÂ Á‡ÚÂÏ ·˚ÎÓ Ó·-
Ì‡ÛÊÂÌÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ [251, 252]. Ä.ê. ïÓı-
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ÎÓ‚ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [253] ‚ÔÂ‚˚Â Ó·ÓÒÌÓ‚‡Î
ÛÎÛ˜¯ÂÌËÂ ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ
ÔË Á‡flÊÂÌËË Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚, ‡ Á‡ÚÂÏ
ÔÓ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡Î ˝ÚÓÚ ˝ÙÙÂÍÚ ·ÓÎÂÂ ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ Ò
Û˜ÂÚÓÏ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl ‚
ÒÎ‡·Ó Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡ı [254, 255],
Ù‡ÁÓ‚˚Â ‰Ë‡„‡ÏÏ˚ ÍÓÚÓ˚ı ÔÓÒÚÓÂÌ˚ ‚ ‡·Ó-
Ú‡ı [256–258]. 

áÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì‡ ÓÎ¸ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎÂÈ ‚ ‡Á‚ËÚËË ÙËÁËÍË ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı Ë ÍÓÂÎËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı „ÂÚÂÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Í ÍÓÚÓ˚Ï ÓÚÌÓÒflÚÒfl
ÏÌÓ„ËÂ Â‡Î¸ÌÓ ÒËÌÚÂÁËÛÂÏ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚. Ä‰-
ÒÓ·ˆË˛ „ÂÚÂÓÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË
Ä.û. ÉÓÒ·Â„ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [259–261]. Ä.å. ÉÛ-
ÚËÌ Ë Ö.à. ò‡ıÌÓ‚Ë˜ [262] ÔËÏÂÌËÎË ÏÂÚÓ‰
à.å. ãËÙ¯Ëˆ‡ ‰Îfl Ì‡ıÓÊ‰ÂÌËfl ˝ÌÚÓÔËË ÒÎ‡·Ó
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓ„Ó ‡ÒÔÎ‡‚‡ ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ˆÂÔÂÈ ÄÇ Ë ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ ÒÂ„Â„‡ˆËfl ‚ Ú‡ÍÓÏ
‡ÒÔÎ‡‚Â ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓÏÛ ‡ÒÒÎÓÂÌË˛,
Ï‡Ò¯Ú‡· ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË ‚ ÍÓÚÓÓÏ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ Ò
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÓÈ. ë.Ç. è‡Ì˛ÍÓ‚ Ë ë.à. äÛ˜‡ÌÓ‚
[263, 264] Ó·Ó·˘ËÎË ˝ÚÓÚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú Ì‡ ÒÎÛ˜‡È
ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚
Ä Ë Ç ‚‰ÓÎ¸ ˆÂÔË Ë ÔÓÍ‡Á‡ÎË ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl Ù‡Á ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÒËÏÏÂÚËË ‚ ÔÓÎË‰ËÒ-
ÔÂÒÌÓÏ „ÂÚÂÓÔÓÎËÏÂÌÓÏ ‡ÒÔÎ‡‚Â [265]. ëÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ Ù‡ÁÓ‚˚Â ‰Ë‡„‡ÏÏ˚ ·˚ÎË ÔÓÒÚÓÂ-
Ì˚ ‰Îfl ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓ„Ó ‰Ë·ÎÓÍ- [266] Ë
Ï‡ÍÓ‚ÒÍÓ„Ó [267–269] ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ä‡Í ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚË ·˚Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl Ù‡Á ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÒËÏ-
ÏÂÚËË [266, 268–270], ÔË˜ÂÏ Ó·Î‡ÒÚË ÒÓÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl Ù‡Á ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ¯ËÓÍË [271]. Ç
ÔË·ÎËÊÂÌËË ÒÂ‰ÌÂ„Ó ÔÓÎfl ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓÂ ‡Ò-
ÒÎÓÂÌËÂ ‚ ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı „ÂÚÂÓÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÔÎ‡-
‚‡ı ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËË (‚ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÚÓ˜ÍÂ) fl‚ÎflÂÚÒfl Ù‡ÁÓ‚˚Ï ÔÂÂıÓ‰ÓÏ ÚÂÚ¸Â„Ó Ó-
‰‡ [262–264, 267, 268], ÌÓ, Í‡Í ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ä.Ç. ÑÓ·-
˚ÌËÌ˚Ï Ë à.ü. ÖÛıËÏÓ‚Ë˜ÂÏ [272], ÙÎÛÍÚÛ‡ˆË-
ÓÌÌ˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚ ÏÓ‰ËÙËˆËÛ˛Ú Â„Ó ‚ ÔÂÂıÓ‰
ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡. ÇÓÔÓÒ˚ ÚÂÓËË ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó
‡ÒÒÎÓÂÌËfl ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı ÏÛÎ¸ÚË·ÎÓÍ-
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Û˜ÂÚÓÏ ÍÓÌÂ˜ÌÓÒÚË ˜ËÒÎ‡ ·ÎÓÍÓ‚ ‚
ˆÂÔË ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÎË Ä.Ç. ëÛ··ÓÚËÌ Ë Ä.ç. ëÂÏÂ-
ÌÓ‚ ‚ ‡·ÓÚÂ [273]. Ä‚ÚÓ˚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÎË Ù‡ÁÓ‚˚Â
‰Ë‡„‡ÏÏ˚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ Ò Û˜ÂÚÓÏ Â„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl Ì‡
ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ËÂ Ù‡Á˚ ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÒËÏÏÂÚËË, ÒÓ-
ÔÓ‚ÓÊ‰‡˛˘Â„ÓÒfl ˜‡ÒÚË˜Ì˚Ï Ù‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡-
ÌËÂÏ ˆÂÔÂÈ ÏÂÊ‰Û Ù‡Á‡ÏË, Ë, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Ì‡¯ÎË

Ó·Î‡ÒÚË Ì‡ Ù‡ÁÓ‚ÓÈ ‰Ë‡„‡ÏÏÂ, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÒÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ÚË ‡ÁÎË˜Ì˚Â Ù‡Á˚. 

çÂ‰‡‚ÌÓ Ä.ê. ïÓıÎÓ‚˚Ï Ë è.É. ï‡Î‡ÚÛÓÏ
·˚Î ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ ÔÓ‰ıÓ‰, ÔÓÎÛ˜Ë‚¯ËÈ Ì‡Á‚‡ÌËÂ
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ-Á‡‚ËÒËÏÓ„Ó ‰ËÁ‡ÈÌ‡ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÌÓÒÚÂÈ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [274, 275], ÍÓÚÓ˚È ÔË-
‚ÂÎ Í ‡Á‡·ÓÚÍÂ ÌÓ‚˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÒËÌÚÂÁ‡ ÙÛÌÍˆË-
ÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [276–279]. ùÚË ÏÂÚÓ‰˚
ÏÓÊÌÓ ‡Á‰ÂÎËÚ¸ Ì‡ ‰‚Â „ÛÔÔ˚: ÔÓÎËÏÂ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓÂ ÔÂ‚‡˘ÂÌËÂ (ıËÏË˜ÂÒÍ‡fl ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl)
˜‡ÒÚË Á‚ÂÌ¸Â‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë ÔÓ‚Ó‰ËÏ‡fl ‚ ÓÒÓ-
·˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò ‡Á-
ÎË˜‡˛˘ËÏËÒfl Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË.

èË ÔÓÎËÏÂ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÏ ÔÂ‚‡˘ÂÌËË ‚ Â-
‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ÒÓÁ‰‡˛ÚÒfl ÛÒÎÓ‚Ëfl, Á‡ÒÚ‡‚Îfl-
˛˘ËÂ ËÒıÓ‰ÌÛ˛ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÌÛ˛ ˆÂÔ¸ ÔËÌflÚ¸
ÌÂÍÓÚÓÛ˛ Á‡Ú‡‚Ó˜ÌÛ˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛, Ì‡ÔË-
ÏÂ „ÎÓ·ÛÎflÌÛ˛ ËÎË ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÛ˛, ÍÓÚÓ‡fl
ÒÎÛÊËÚ Ò‚ÓÂÓ·‡ÁÌ˚Ï ¯‡·ÎÓÌÓÏ ‰Îfl ·Û‰Û˘Â„Ó
ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ‚ ÒÂËË ÒÚ‡ÚÂÈ, Ì‡˜‡ÚÓÈ
‡·ÓÚ‡ÏË [274, 275], ‰ËÁ‡ÈÌ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚÂÈ
Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ·˚Î Â‡ÎËÁÓ‚‡Ì Ú‡ÍËÏ Ó·‡-
ÁÓÏ, ˜ÚÓ·˚ ‚ÓÒÔÓËÁ‚ÂÒÚË Ó‰ÌÓ ËÁ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÌÓ„Ëı ·ÂÎÍÓ‚ – Ëı ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ ‚
‚Ó‰Â Ë ‡„Â„‡ÚË‚ÌÛ˛ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ ‚ „ÎÓ·ÛÎflÌÓÏ
ÒÓÒÚÓflÌËË. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ÙÓ-
ÏËÛ˛˘ËÂ „ÎÓ·ÛÎ˚ Ò „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚Ï fl‰ÓÏ Ë „Ë‰-
ÓÙËÎ¸ÌÓÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍÓÈ, ‚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÏ ÒÏ˚ÒÎÂ
fl‚Îfl˛ÚÒfl ·ÂÎÍÓ‚ÓÔÓ‰Ó·Ì˚ÏË. ÖÒÎË ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â
“Ï‡ÚÂËÌÒÍÓÈ” ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ‚ÁflÚ¸ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ‡‰-
ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÛ˛ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÌÛ˛ ˆÂÔ¸, ÔÓÎËÏÂ-
‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì‡fl ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ÏÓÊÂÚ ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í
ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËÏ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡Ï, ÍÓÚÓ˚Â Ì‡ÒÚÓÂ-
Ì˚ Ì‡ ‡‰ÒÓ·ˆË˛ Ì‡ ÔÎÓÒÍÓÒÚË ËÎË ÍÓÎÎÓË‰Ì˚ı
˜‡ÒÚËˆ‡ı ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓ„Ó ‡ÁÏÂ‡. ùÚËÏ ÔÛÚÂÏ
‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÒÓÁ‰‡ÌËÂ Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓ„Ó ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓ„Ó ‰ÓÁ‡ÚÓ‡ [280]. íÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Ëı ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ıËÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÌ˚ı „ÎÓ·ÛÎ Ë ‡‰-
ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ ÂÁÛÎ¸ÚËÛ-
˛˘ËÂ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ‰‡Î¸ÌËÏË
ÍÓÂÎflˆËflÏË, ÌÂÒ‚ÓÈÒÚ‚ÂÌÌ˚ÏË Ó·˚˜Ì˚Ï ÒÚ‡-
ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÏ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡Ï, Ë ÔÓ‰˜ËÌfl˛ÚÒfl ÒÚ‡ÚË-
ÒÚËÍÂ ãÂ‚Ë [281]. 

é‰Ì‡ ËÁ ÔÂ‚˚ı ÔÓÔ˚ÚÓÍ Â‡ÎËÁÓ‚‡Ú¸ ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËÓÌÌÓ Á‡‚ËÒËÏÛ˛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ÓÒÌÓ‚‡Ì‡
Ì‡ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ‡Ò-
Ú‚ÓËÏÓÒÚ¸˛ ÔË Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Ï ÙÓÏËÓ‚‡ÌË-
ÂÏ „ÎÓ·ÛÎ˚ [282, 283]. ê‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ÏÂÚÓ‰˚ ÍÓÌ-
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ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ Á‡‚ËÒËÏÓÈ ÚÂÏÔÎ‡ÚÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ‚·ÎËÁË Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË,
ÍÓÚÓ‡fl ËÁ·Ë‡ÚÂÎ¸ÌÓ ‡‰ÒÓ·ËÛÂÚ ËÁ Â‡ÍˆËÓÌ-
ÌÓÈ ÒÏÂÒË ÏÓÌÓÏÂ˚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓ„Ó ÚËÔ‡, ‡ Ú‡Í-
ÊÂ ‚·ÎËÁË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ò Á‡‰‡ÌÌ˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌË-
ÂÏ ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚ı ˆÂÌÚÓ‚ [277]. í‡ÍËÏ ÒÔÓÒÓ-
·ÓÏ ÏÓÊÌÓ ÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡Ú¸ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò ‚ÂÒ¸Ï‡
˝ÍÁÓÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÂ‚Ë˜ÌÓÈ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸˛
(Ì‡ÔËÏÂ, „‡‰ËÂÌÚÌÓÈ), ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ÛÏÂ˛˘ËÂ
‡ÒÔÓÁÌ‡‚‡Ú¸ ÏËÍÓÛÁÓ˚ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË [284], Ë
Ú.‰. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÔÓ‰ıÓ‰˚ Û‰‡ÎÓÒ¸ Â‡ÎËÁÓ-
‚‡Ú¸ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ, Ú.Â. ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ “‚
ÔÓ·ËÍÂ” ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ÍÓÚÓ˚Â ÔË Ò‚Ó‡˜Ë‚‡-
ÌËË Ó·‡ÁÛ˛Ú ÌÂ‡„Â„ËÛ˛˘ËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÚËÔ‡
„Ë‰ÓÙÓ·ÌÓÂ fl‰Ó–„Ë‰ÓÙËÎ¸Ì‡fl Ó·ÓÎÓ˜Í‡, Ì‡-
ÔÓÏËÌ‡˛˘ËÂ ‚ ˝ÚÓÏ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË ÒÚÛÍÚÛÛ ·ÂÎÍÓ-
‚˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [285].

 

íÂÓËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı 
Â‡ÍˆËÈ

 

å‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â Â‡ÍˆËË ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl
ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËÏË ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚflÏË, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚-
ÏË ‰ÎËÌÌÓˆÂÔÓ˜Â˜ÌÓÈ ÔËÓ‰ÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Â-
‡„ÂÌÚ‡: ˝ÙÙÂÍÚ ÒÓÒÂ‰ÌËı Á‚ÂÌ¸Â‚, ÍÓÌÙË„Û‡ˆË-
ÓÌÌ˚Â, ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â, ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ,
Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚. èÓ˝ÚÓÏÛ Û‡‚ÌÂÌËfl,
ÓÔËÒ˚‚‡˛˘ËÂ ÍËÌÂÚËÍÛ ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl ÌËÁÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‡Ì‡ÎÓ„Ó‚, ÌÂÔË„Ó‰Ì˚ ‰Îfl Â‡ÍˆËÈ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚‡ÊÌÂÈ¯‡fl ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍ‡ ÒÚÓÂÌËfl ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ (‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯Ëı Ë
ÌÂÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯Ëı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚‰ÓÎ¸ ˆÂÔË) ÌÂ ÏÓ-
ÊÂÚ ·˚Ú¸ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ÚÓÎ¸ÍÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË. ùÚË Ó·ÒÚÓflÚÂÎ¸ÒÚ‚‡ ‚ Ò‚ÓÂ ‚ÂÏfl
ÒÚËÏÛÎËÓ‚‡ÎË ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸ ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÚÂÓËË
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ. Ç ‰‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
Ì‡ÛÍË Ó ÔÓÎËÏÂ‡ı ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â Û˜ÂÌ˚Â, Ë ‚
ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ̄ ÍÓÎ‡ ‡Í‡‰ÂÏËÍ‡ ç.Ä. èÎ‡Ú˝, Á‡-
ÌËÏ‡˛Ú ÎË‰ËÛ˛˘ËÂ ÔÓÁËˆËË [286–289]. 

ê‡Á‡·ÓÚÍÛ ÚÂÓËË ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ·˚ÎÓ Ì‡˜‡Ú¸ Ò
Â‡ÍˆËÈ Í‚‡ÁËËÁÓÎËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ (‚
‡Á·‡‚ÎÂÌÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ) Ë ‡ÒÒÏÓÚÂÚ¸ ÔÂÊ‰Â
‚ÒÂ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ ÒÓÒÂ‰ÌËı Á‚ÂÌ¸Â‚, ÓÚ‡Ê‡˛˘ËÈ Ó‰-
ÌÛ ËÁ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ Ó·˘Ëı Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚÂÈ ıËÏËË –
‚Á‡ËÏÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ ‡ÚÓÏÓ‚ Ë „ÛÔÔ ‡ÚÓÏÓ‚ ‚ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎÂ Ì‡ Ëı Â‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸. Ç ÒÚ‡Ì‰‡Ú-
ÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÌÂÓ·‡ÚËÏÓÈ ÔÓÎËÏÂ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ
Â‡ÍˆËË ÔÂ‚Ó„Ó ÔÓfl‰Í‡ Â‡ÍˆËÓÌÌ‡fl ÒÔÓÒÓ·-
ÌÓÒÚ¸ Á‚ÂÌ‡ Ä ‚ ·ËÌ‡ÌÓÏ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ ÄÇ Á‡‚ËÒËÚ
ÚÓÎ¸ÍÓ ÓÚ ÒÓÒÚÓflÌËfl ‰‚Ûı ·ÎËÊ‡È¯Ëı ÒÓÒÂ‰ÂÈ ÔÓ

ˆÂÔË – ÔÓÂ‡„ËÓ‚‡ÎË ÓÌË ËÎË ÌÂÚ. Ç 1962–1967 „„.
‡ÏÂËÍ‡ÌÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎË ÓÔËÒ‡ÎË ÍËÌÂÚËÍÛ
Â‡ÍˆËË Ë ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÌÂÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯Ëı
Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË [290], Ó‰Ì‡ÍÓ ÓÔÂ‰Â-
Îfl˛˘ËÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ÚÂÓË˛ Ë ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ÂÂ ÔËÏÂÌÂ-
ÌËÂ ‚ÌÂÒÎË Ä.Ñ. ãËÚÏ‡ÌÓ‚Ë˜ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË
[291–293], ÍÓÚÓ˚Â ÔÂ‰ÎÓÊËÎË ÚÓ˜Ì˚Â Ë ÔË-
·ÎËÊÂÌÌ˚Â (·ÓÎÂÂ ÔÓÒÚ˚Â) ÏÂÚÓ‰˚ ÓÔËÒ‡ÌËfl
ÔÓÎÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ̂ ÂÔË Ë ÍÓÏÔÓÁË-
ˆËÓÌÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â‡ÍˆËË.
ÇÔÂ‚˚Â ‰Îfl ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ Ò ˝ÙÙÂÍÚÓÏ ÒÓÒÂ‰‡ ·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì
ÏÂÚÓ‰ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚ ‡·ÓÚ‡ı [294–
296] ÔÓ‰ÂÏÓÌÒÚËÓ‚‡Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌ-
ÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ.
Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÚÂÓËfl ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÒÓÒÂ‰‡ ÔÓ-
ÎÛ˜ËÎ‡ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [297–299].

åÓÊÌÓ ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ú¸ ÏÂÚÓ‰ÓÎÓ„Ë˛ ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËfl [286, 295]: ÂÒÎË Ó‰ËÌ Ë ÚÓÚ ÊÂ Ì‡·Ó ËÌ‰Ë-
‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ Ë ÍËÌÂ-
ÚËÍÛ, Ë ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ Á‚ÂÌ¸Â‚, Ë(ËÎË) ÍÓÏÔÓÁËˆË-
ÓÌÌÛ˛ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚, ÚÓ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ Â‡ÎËÁÛÂÚÒfl ÏÓ‰ÂÎ¸ ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÒÓÒÂ-
‰‡. íÓ„‰‡, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl Ì‡È‰ÂÌÌ˚Â ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ Ë
Û‡‚ÌÂÌËfl ÚÂÓËË, ÏÓÊÌÓ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡Ú¸ Î˛·˚Â
ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÒÓÒÚ‡‚‡ Ë ÒÚÓÂÌËfl ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚,
ÍÓÚÓ˚Â ÌÂ Û‰‡ÂÚÒfl ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓ. Ç ÔÓÚË‚ÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â Ì‡fl‰Û Ò ˝ÙÙÂÍÚÓÏ ÒÓÒÂ-
‰‡ Ì‡ Â‡ÍˆË˛ ‚ÎËfl˛Ú ‰Û„ËÂ Ù‡ÍÚÓ˚; Ú‡ÍÓÈ ‚˚-
‚Ó‰ ÒÚËÏÛÎËÛÂÚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ËÂ Û„ÎÛ·ÎÂÌÌ˚Â ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ë ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl
ÔÓˆÂÒÒ‡. 

äÓ„‰‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl Â‡ÍˆËfl ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ
‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ËÎË ‚ ·ÎÓ˜ÌÓÏ ÒÓ-
ÒÚÓflÌËË ÔÓÎËÏÂ‡, ÌÂÎ¸Áfl ÔÂÌÂ·Â„‡Ú¸ ÏÂÊˆÂÔ-
Ì˚ÏË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË. é·˘‡fl ÚÂÓËfl ÏÂÊˆÂÔ-
ÌÓ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ‚ ‡·ÓÚ‡ı Ä.Ñ. ãËÚÏ‡-
ÌÓ‚Ë˜‡ [300, 301]. èËÌËÏ‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ Ï„ÌÓ‚ÂÌÌ‡fl
Â‡ÍˆËÓÌÌ‡fl ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÈ „ÛÔ-
Ô˚ ÔÓÎËÏÂ‡ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÂÂ ÏËÍÓÓÍÛÊÂÌËfl, Ú.Â.
ÓÚ „ÛÔÔ Ë ÏÓÎÂÍÛÎ, Ò ÍÓÚÓ˚ÏË ÓÌ‡ ÏÓÊÂÚ ‚ ‰‡Ì-
Ì˚È ÏÓÏÂÌÚ ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ó‚‡Ú¸.
Ñ‚Â ËÁ ÌËı – ·ÎËÊ‡È¯ËÂ ÒÓÒÂ‰Ë ÔÓ ˆÂÔË (‚ÌÛÚÂÌ-
ÌËÂ ÒÓÒÂ‰Ë), ÓÒÚ‡Î¸Ì˚Â – ‚ÌÂ¯ÌËÂ ÒÓÒÂ‰Ë: Á‚ÂÌ¸fl
‰Û„Ëı ˆÂÔÂÈ, ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â Â‡„ÂÌÚ˚, ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎ¸. ÑÎfl Ú‡ÍÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ‚˚‚Â‰ÂÌ˚ Û‡‚ÌÂ-
ÌËfl, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÂ ÓÔËÒ˚‚‡Ú¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚Â Â‡ÍˆËË ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı, ÒÚÂÍÎ‡ı Ë ÒÏÂÒflı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ [287]. ùÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÚÂÓËË ·˚Î‡
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ÔÓ‰ÂÏÓÌÒÚËÓ‚‡Ì‡ Ì‡ ÔËÏÂÂ ‡‚ÚÓÍ‡Ú‡ÎËÚË-
˜ÂÒÍÓÈ Â‡ÍˆËË ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ·ÓÍÓ-
‚˚ı 

 

ÚÂÚ-

 

·ÛÚËÎÍ‡·ÓÍÒËÎ‡ÚÌ˚ı „ÛÔÔ ‚ ‡ÒÔÎ‡-
‚Â ÔÓÎË-

 

ÚÂÚ-

 

·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ë ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚

 

ÚÂÚ-

 

·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú–ÒÚËÓÎ (Á‚ÂÌ¸fl ÒÚËÓÎ‡ fl‚-
Îfl˛ÚÒfl ‚ÌÛÚË- Ë ÏÂÊˆÂÔÌ˚Ï ËÌÂÚÌ˚Ï ‡Á·‡‚Ë-
ÚÂÎÂÏ) [302–304].

èÓ‚Â‰ÂÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‚
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÏÂÒflı fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï ÏÂ-
ÚÓ‰ÓÏ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚. í‡Í, ÔË ÒÏÂ¯Â-
ÌËË ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ä Ë Ç ÏÓ-
„ÛÚ ÔÓÚÂÍ‡Ú¸ Â‡ÍˆËË ÏÂÊˆÂÔÌÓ„Ó Ó·ÏÂÌ‡, ÔË-
‚Ó‰fl˘ËÂ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ‡
Á‡ÚÂÏ ÏÛÎ¸ÚË·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÄÇ. ë ÔÓÏÓ˘¸˛
Ú‡ÍËı Â‡ÍˆËÈ ÏÓÊÌÓ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ ÌÓ‚˚Â ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ˚ Á‡‰‡ÌÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl, ÛÎÛ˜¯‡Ú¸ ÒÓ‚ÏÂÒÚË-
ÏÓÒÚ¸ ÒÏÂÒË ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÒÏÂ¯Â-
ÌËfl [305, 306]. Ç‡ÊÌÂÈ¯ÂÈ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓ-
·ÎÂÏÓÈ fl‚ÎflÂÚÒfl ‡Ò˜ÂÚ ååê Ë ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ
‰ÎËÌÂ ·ÎÓÍÓ‚ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â‡ÍˆËË. ë‚ÓÈÒÚ‚‡ ‡‚-
ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÈ ·˚ÎË ËÁÛ˜ÂÌ˚ ç.ë. ÖÌË-
ÍÓÎÓÔflÌÓÏ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [307–309] Â˘Â ‚ 60-Â „Ó-
‰˚, ‡ ‡Ò˜ÂÚ ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÈ ‚˚ÔÓÎ-
ÌÂÌ ÌÂ‰‡‚ÌÓ ü.Ç. äÛ‰fl‚ˆÂ‚˚Ï Ë Ö.ç. ÉÓ‚ÓÛÌ
[310, 311] Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÂÚÓ‰‡ ÔÓËÁ‚Ó‰fl˘Ëı
ÙÛÌÍˆËÈ ‰Îfl Â¯ÂÌËfl ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ
[312]. Ç Ó·˘ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÊÌÓ ‚˚‰ÂÎËÚ¸ ·˚ÒÚÛ˛
Ë ÏÂ‰ÎÂÌÌÛ˛ ÒÚ‡‰ËË Ó·ÏÂÌÌÓÈ Â‡ÍˆËË. Ç ıÓ‰Â
ÔÂ‚ÓÈ ËÁ ÌËı ååê ÔËÌËÏ‡ÂÚ ÙÓÏÛ, ·ÎËÁÍÛ˛ Í
‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ, „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ˚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÔÓÎÌÓ-
ÒÚ¸˛ ‡ÒıÓ‰Û˛ÚÒfl, ‡ ÒÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ-
Òfl ·ÎËÁÍËÏ Í ÒÓÒÚ‡‚Û ÒÏÂÒË ‚ ˆÂÎÓÏ. Ç ıÓ‰Â ÔÓÒÎÂ-
‰Û˛˘ÂÈ ÏÂ‰ÎÂÌÌÓÈ ÒÚ‡‰ËË ÒÂ‰Ìflfl ‰ÎËÌ‡ ·ÎÓÍÓ‚
ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl ‰Ó ÁÌ‡˜ÂÌËÈ, ı‡‡ÍÚÂÌ˚ı ‰Îfl ÔÓÎ-
ÌÓÒÚ¸˛ ÒÎÛ˜‡ÈÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ‡ ÙÓÏ‡ ‡ÒÔÂ-
‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ ‰ÎËÌÂ ·ÎÓÍÓ‚ ÏÂÌflÂÚÒfl ÒÎ‡·Ó. ç‡È‰Â-
Ì˚ ÍËÚÂËË, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÂ ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï Ó ÔÂÂıÓ‰-
Ì˚ı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËflı ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ ÔÂÓ·Î‡‰‡˛˘ËÈ
ÏÂı‡ÌËÁÏ Ó·ÏÂÌÌÓÈ Â‡ÍˆËË ‚ ÒËÒÚÂÏÂ. íÂÓÂÚË-
˜ÂÒÍËÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ÏÓ-
‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ÏÂÊˆÂÔÌÓ„Ó Ó·ÏÂÌ‡ ÏÂÚÓ‰ÓÏ åÓÌ-
ÚÂ-ä‡ÎÓ [313].

å‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â Â‡ÍˆËË ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ ‰Îfl ÔÂ‰ÓÚ‚‡˘ÂÌËfl Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á‰Â-
ÎÂÌËfl Í‚‡ÁË„ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç ÚÂÓËË ·˚ÎË ËÁÛ˜ÂÌ˚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË
ÎËÌÂÈÌÓÈ ÒÚ‡‰ËË ÒÔËÌÓ‰‡Î¸ÌÓ„Ó ‡ÒÔ‡‰‡ ‚ ÒÏÂÒflı,
„‰Â ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ Ò¯Ë‚‡ÌËÂ ÔÓ ÍÓÌˆÂ‚˚Ï „ÛÔÔ‡Ï ̂ Â-
ÔÂÈ [314] Ë ÏÂÊˆÂÔÌÓÈ Ó·ÏÂÌ [315]. 

äËÌÂÚËÍ‡ ÔÓÎËÏÂ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ Â‡ÍˆËË ‚ ÒÏÂ-
ÒË ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ Ú‡ÍÓ‚ÓÈ ‰Îfl ÚÓ„Ó
ÊÂ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ̃ ËÒÚÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË, ÔË˜ÂÏ ‚‡ÊÌÛ˛
ÓÎ¸ Ë„‡ÂÚ Í‡Í ËÒıÓ‰Ì‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ ÒÏÂÒË [316,
317], Ú‡Í Ë ÂÂ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÔÓ‰ ‚ÎËflÌËÂÏ Â‡ÍˆËË Ë
‰ËÙÙÛÁËË. Ç ‡·ÓÚ‡ı Ç.Ç. ü¯ËÌ‡, Ä.Ñ. ãËÚÏ‡ÌÓ-
‚Ë˜‡ Ë ‰. [314, 318–320] ‡Á‚ËÚ‡ ÚÂÓËfl ÔÓÎËÏÂ-
‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ Â‡ÍˆËË, ÔÓÚÂÍ‡˛˘ÂÈ ‚ ËÒıÓ‰ÌÓ
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÈ ÒÏÂÒË ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó‰-
ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ÒÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ËÙÙÛÁËÂÈ ‚ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍË
ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏÓÏ ÂÊËÏÂ. ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÂ-
ÚÓ‰Ó‚ ÎËÌÂÈÌÓÈ ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏËÍË
‡Á‡·ÓÚ‡ÌÓ ÒÓÍ‡˘ÂÌÌÓÂ ÓÔËÒ‡ÌËÂ ‰ËÌ‡ÏËÍË ÒË-
ÒÚÂÏ˚ ‚ ÚÂÏËÌ‡ı Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËı ÍÓÎÎÂÍÚË‚-
Ì˚ı ÔÂÂÏÂÌÌ˚ı (ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ ÍÓ-
ÓÚÍËı ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚÂÈ – Á‚ÂÌ¸Â‚, ‰Ë‡‰, ÚË-
‡‰). àÁÛ˜ÂÌ‡ ÏÓ‰ÂÎ¸Ì‡fl Â‡„ËÛ˛˘‡fl ÒËÒÚÂÏ‡, ‚
ÍÓÚÓÓÈ ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë-
‚‡ÂÚÒfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ç-Ò‚flÁÂÈ, ÔË ˝ÚÓÏ ÓÔËÒ‡Ì‡
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl ÒıÂÏ‡ ÔÓ‚ÂÍË ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚
ÚÂÓËË [321]. 

çÂ‰‡‚ÌÓ ü.Ç. äÛ‰fl‚ˆÂ‚ Ë Ö.ç. ÉÓ‚ÓÛÌ [322]
ÔÂ‰ÎÓÊËÎË ÌÓ‚˚È ÔÓ‰ıÓ‰, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚È Ì‡ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÏÓÏÂÌÚÓ‚ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÍÓÎÎÂÍÚË‚Ì˚ı ÔÂÂ-
ÏÂÌÌ˚ı Ë ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÈ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡Ú¸ Ú‡ÍËÂ ‰Â-
Ú‡Î¸Ì˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÒÏÂÒÂÈ, Í‡Í ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl
‰ËÒÔÂÒËfl ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË Â‡-
„ËÛ˛˘Ëı ˆÂÔÂÈ. á‡ÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÂ
˜ÂÁ‚˚˜‡ÈÌÓ ÚÛ‰ÌÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ Ú‡ÍÛ˛ ËÌÙÓÏ‡-
ˆË˛, fl‚Îfl˛˘Û˛Òfl ‚ÂÒ¸Ï‡ ˆÂÌÌÓÈ ‰Îfl Û„ÎÛ·ÎÂÌ-
Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Ò‚flÁË ÏÂÊ‰Û ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÔÓ-
‰ÛÍÚÓ‚ Â‡ÍˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ë Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓÈ
Á‡‰‡˜ÂÈ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ÚÂÓËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‚ „ÂÚÂÓÙ‡ÁÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı, ‡ Ú‡Í-
ÊÂ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔËÌÛ‰ËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËfl,
ÔÓÚÂÍ‡˛˘Â„Ó ÔË Â‡ÍˆËÓÌÌÓÏ ÒÏÂ¯ÂÌËË Ë ÔÂ-
Â‡·ÓÚÍÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚.

 

äÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÂ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ 
ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

ê‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏÛ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡˜‡ÎËÒ¸ ‚ Ì‡¯ÂÈ ÒÚ‡ÌÂ Ò 60-ı „Ó‰Ó‚
XX ‚ÂÍ‡ [323–327]. àÌËˆË‡ÚÓ‡ÏË fl‰‡ ÔËÌˆË-
ÔË‡Î¸Ì˚ı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÈ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÒÚ‡ÎË
Ä.å. ÖÎ¸fl¯Â‚Ë˜, è.ç. ÇÓÓÌˆÓ‚-ÇÂÎ¸flÏËÌÓ‚,
é.Å. èÚËˆ˚Ì, í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ, Ä.å. ëÍ‚ÓˆÓ‚,
û.Ä. í‡‡Ì Ë ‰Û„ËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎË ËÁ àÌÒÚËÚÛÚ‡
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‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ãÂÌËÌ„‡‰-
ÒÍÓ„Ó Ë åÓÒÍÓ‚ÒÍÓ„Ó ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚÓ‚ [324–330].

åÂÚÓ‰ÓÏ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ ËÁÛ˜‡ÎË ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË-
ÓÌÌÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı ÍÓÓÚÍËı ˆÂÔÓ˜ÂÍ Ì‡
Â„ÛÎflÌ˚ı Â¯ÂÚÍ‡ı, ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÎË ‚ÎËflÌËÂ
Ó·˙ÂÏÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ Ì‡ Ì‡·Ûı‡ÌËÂ ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÍÎÛ·ÍÓ‚ [323, 325–327]. ÇÔÂ‚˚Â ·˚ÎË
‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ÔÓ‰ıÓ‰˚ Í ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ [324] Ë ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı
ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ÚËÔ‡ ÍÎÛ·ÓÍ–„ÎÓ·ÛÎ‡ ‚ ˆÂÔflı Ò ‚‡¸Ë-
ÛÂÏÓÈ ÊÂÒÚÍÓÒÚ¸˛ [328, 330]. êÂ¯ÂÚÓ˜Ì‡fl ÏÓ-
‰ÂÎ¸ ÒÎÛÊËÎ‡ Ú‡ÍÊÂ ‰Îfl ËÏËÚ‡ˆËË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌ-
Ì˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
[329]. éÒÌÓ‚Ì‡fl ̃ ‡ÒÚ¸ ̋ ÚËı ‡·ÓÚ ·˚Î‡ ÒËÒÚÂÏ‡ÚË-
ÁËÓ‚‡Ì‡ Ç.É. Ñ‡¯Â‚ÒÍËÏ ‚ ÔÂ‚ÓÏ ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓÏ Ó·ÁÓÂ ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏÛ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛
ÔÓÎËÏÂÓ‚ [331].

çÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔÓÁÊÂ ç.ä. Å‡Î‡·‡Â‚, Ä.É. ÉË‚ˆÓ‚
Ë ù.ù. òÌÓÎ¸ ÔËÏÂÌËÎË ÏÂÚÓ‰ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‰Ë-
Ì‡ÏËÍË ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ‰‚ËÊÂÌËfl ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÔÓÎË-
ÏÂ‡ c ÏÂÊÁ‚ÂÌÌ˚ÏË Ò‚flÁflÏË ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌÓÈ
‰ÎËÌ˚ [332, 333]. ëÙÓÏÛÎËÓ‚‡ÌÌ˚Â Ë‰ÂË ÒÚËÏÛ-
ÎËÓ‚‡ÎË ‡ÍÚË‚ÌÓÂ Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ fl‰‡ ÔËÌˆËÔË-
‡Î¸Ì˚ı Ë ÏÂÚÓ‰ÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ‡ÒÔÂÍÚÓ‚ ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÚËÔ‡ [334–336].
èÓÒÎÂ ÔÓflÒÌÂÌËfl ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ÚÂıÌË˜ÂÒÍËı ‚ÓÔÓ-
ÒÓ‚ ·˚ÒÚ˚Â ÏÂÎÍÓÏ‡Ò¯Ú‡·Ì˚Â ‰‚ËÊÂÌËfl ‚ ÔÓÎË-
ÏÂ‡ı ËÁÛ˜‡ÎË û.ü. ÉÓÚÎË·, Ä.Ä. Ñ‡ËÌÒÍËÈ Ë
‰Û„ËÂ [337–339] ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏË-
ÍË. Å˚ÎË Á‡ÎÓÊÂÌ˚ ÓÒÌÓ‚˚, Ò˚„‡‚¯ËÂ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÛ˛ ÓÎ¸ ‰Îfl ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚, ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÍÓÎÎÂÍ-
ÚË‚Ì˚ı ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÏÓ‰ ‡ÁÌÓ„Ó Ï‡Ò¯Ú‡·‡,
‰ËÙÙÛÁËË ˜‡ÒÚËˆ, ËÌÍÓÔÓËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‚ ÔÓÎË-
ÏÂÌÛ˛ Ï‡ÚËˆÛ. ùÚË Ë ÒÏÂÊÌ˚Â ‚ÓÔÓÒ˚ ÓÚ‡-
ÊÂÌ˚ ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËË [192].

Ç 70-Â „Ó‰˚ ‚‡ÊÌ˚Ï ¯‡„ÓÏ ‚ÔÂÂ‰ ÒÚ‡ÎÓ ‡Ò-
ÔÓÒÚ‡ÌÂÌËÂ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÈ ËÏËÚ‡ˆËË Ì‡ ÓÔËÒ‡-
ÌËÂ ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ Ë ÔÓˆÂÒÒÓ‚ – ‡‰ÒÓ·-
ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË [340] Ë ˝ÙÙÂÍÚÓ‚,
Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚ı ÒËÎ¸Ì˚Ï ÏÂÊÏ‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚Ï ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡Ò-
Ú‚Ó‡ı Ë ‡ÒÔÎ‡‚‡ı [341]. Å˚ÎÓ Û·Â‰ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ-
Í‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â „Ë·ÍËÂ ˆÂÔË ·ÂÁ ÒÔÂˆËÙË-
˜ÂÒÍËı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ËÏÂ˛Ú ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛
„‡ÛÒÒÓ‚Ó„Ó ÍÎÛ·Í‡, ˜ÚÓ ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎÓ ËÁ‚ÂÒÚÌÛ˛
“ÚÂÓÂÏÛ îÎÓË”. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÛÔÓÏflÌÛÚ¸
ÔËÓÌÂÒÍËÂ ‡·ÓÚ˚, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÎËÒ¸
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â Â‡ÍˆËË [342, 343], ÏÂı‡-

ÌËÁÏ ‡ÁÛ¯ÂÌËfl Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [344],
ÒÚÛÍÚÛ‡ Ë ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ [345], ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ˝ÙÙÂÍÚ˚
(ÓÎ¸ Á‡ÛÁÎË‚‡ÌËfl Ë Á‡ˆÂÔÎÂÌËfl ˆÂÔÂÈ) [346, 347].

ë ÍÓÌˆ‡ 1970-ı „Ó‰Ó‚ ·˚ÎË ÔÂ‰ÔËÌflÚ˚ ÛÒË-
ÎËfl, Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌ˚Â Ì‡ ÛÒÎÓÊÌÂÌËÂ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂ-
Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÛÚÂÏ Û˜ÂÚ‡ ‰ÂÚ‡ÎÂÈ
Ëı ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl, Á‡ÚÓÏÓÊÂÌÌÓÒÚË Ë
‚Á‡ËÏÓÁ‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‚ÌÛÚÂÌÌËı ‚‡˘ÂÌËÈ [348].
èÂÂıÓ‰ ÓÚ Ó·Ó·˘ÂÌÌ˚ı Í ·ÓÎÂÂ Â‡ÎËÒÚË˜Ì˚Ï
ÏÓ‰ÂÎflÏ, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚Ï Ì‡ ÔÓ‚ÓÓÚÌÓ-ËÁÓÏÂÌÓÏ
ÔË·ÎËÊÂÌËË [9] Ë Ë‰ÂÓÎÓ„ËË ‡ÚÓÏ-‡ÚÓÏÌ˚ı ÔÓ-
ÚÂÌˆË‡ÎÓ‚, ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ÎÛ˜¯Â ÔÓÌflÚ¸ ‚ÎËflÌËÂ „Ë·-
ÍÓÒÚË ˆÂÔÂÈ Ë Ó·˙ÂÏÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ Ì‡ ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ë ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ Ë ‚ ·ÎÓÍÂ
[349], ‡ Ú‡ÍÊÂ Ì‡ ÍËÌÂÚËÍÛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
Â‡ÍˆËÈ [350]. ÇÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ‡Á‚ËÚ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸
[348] ·˚Î‡ ÛÒÓ‚Â¯ÂÌÒÚ‚Ó‚‡Ì‡ Ç.É. Ñ‡¯Â‚ÒÍËÏ Ë
Ä.ã. ê‡·ËÌÓ‚Ë˜ÂÏ Ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì‡ ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌËfl
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ˆÂÔÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ ‚
ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË Ó ÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏ ÒÔÂÍÚÂ ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËÈ [351, 352].

á‡ÏÂÚÌ˚È ‚ÒÔÎÂÒÍ ‡·ÓÚ ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÈ
ËÏËÚ‡ˆËË ·˚Î Ò‚flÁ‡Ì Ò ÔÓ‚ÂÍÓÈ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÈ
ÚÂÓËË ÒÍÂÈÎËÌ„‡, ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚ 1970–
1980-ı „Ó‰‡ı ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ. éÒÌÓ‚Ì‡fl
ÓÎ¸ Ï‡¯ËÌÌÓ„Ó ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ ÒÓÒÚÓflÎ‡ ‚ ‡Ò˜Â-
ÚÂ Ë ÛÚÓ˜ÌÂÌËË Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚ı ÍËÚË˜ÂÒÍËı ËÌ-
‰ÂÍÒÓ‚ ‚ ÒÚÂÔÂÌÌ˚ı ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflı, ÓÔËÒ˚‚‡˛˘Ëı
ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ (ÒÂ‰ÌËı
‡ÁÏÂÓ‚ ˆÂÔË, ÓÒÏÓÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰‡‚ÎÂÌËfl, ËÌÚÂÌ-
ÒË‚ÌÓÒÚË Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl Ë Ú.‰.) ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‡ÒÚ‚Ó‡ Ë ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl [353–357]. àÁÛ˜‡ÎË Í‡Í „Ó-
ÏÓÔÓÎËÏÂ˚, Ú‡Í Ë ·ÎÓ˜Ì˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ [358],
ÏÓÌÓ- Ë ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚Â ÒËÒÚÂÏ˚ [359]. Å˚ÎË
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ˚ ÌÓ‚˚Â Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÏÂÊÏ‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl [360], ÓÚÎË˜Ì˚Â
ÓÚ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÈ ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË îÎÓË.
éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ, ‚ÓÔÂÍË ·˚ÚÓ‚‡‚¯ËÏ ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
ÎÂÌËflÏ, ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÍÎÛ·ÍË Ò ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌ˚Ï Ó·˙-
ÂÏÓÏ Ó·Î‡‰‡˛Ú ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚Á‡ËÏÌÓÈ ÔÓÌËˆ‡-
ÂÏÓÒÚ¸˛. èË‚Â‰ÂÌÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓÒÎÛÊËÎË
ÓÚÔ‡‚ÌÓÈ ÚÓ˜ÍÓÈ ‰Îfl ‡Á‚ËÚËfl ÚÂÓËË ‰ËÙÙÛÁË-
ÓÌÌÓ ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏ˚ı ÏÂÊÏ‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
Â‡ÍˆËÈ [227] Ë Ó·˙flÒÌÂÌËfl fl‰‡ ‡ÌÓÏ‡ÎËÈ, Ì‡-
·Î˛‰‡ÂÏ˚ı ‚ ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı ÔÓ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌË˛ Ë
ÓÒÏÓÏÂÚËË [361]. éÒÌÓ‚Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸ ‡·ÓÚ ˝ÚÓ„Ó
ÔÂËÓ‰‡ ÓÚ‡ÊÂÌ‡ ‚ Ó·ÁÓ‡ı [349, 362]. 
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éË„ËÌ‡Î¸Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËË Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌ˚ı Ó·˙ÂÏ‡ı, ÔÓËÒÚ˚ı
ÒÂ‰‡ı, Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ Ù‡Á Ë Ëı ‡‰ÒÓ·ˆËË Ì‡
‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı (‚ÍÎ˛˜‡fl ÍËÌÂÚËÍÛ ‡‰-
ÒÓ·ˆËË) ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‚ ˆËÍÎÂ ÔËÓÌÂÒÍËı ‡-
·ÓÚ Ä.å. ëÍ‚ÓˆÓ‚‡, Ä.Ä. ÉÓ·ÛÌÓ‚‡, Ö.Å. ÜÛÎË-
ÌÓÈ Ë í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ [363–365]. ùÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl Ò˚„‡ÎË ÍÎ˛˜Â‚Û˛ ÓÎ¸ ‚ ‡Á‚ËÚËË ÚÂÓËË
‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÒÓ-
ı‡Ìfl˛Ú ‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓÒÚ¸ ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó Ì‡ÒÚÓfl˘Â„Ó ‚Â-
ÏÂÌË. èÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ ÌÂÏÓÌÓÚÓÌÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸
‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓ„Ó ÔÓÚÓÍ‡ ‡·ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÔÓËÒÚ˚ı ÒÂ‰‡ı ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË ‚Á‡Ë-
ÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÔÓÎËÏÂ–‡‰ÒÓ·ÂÌÚ [366].

Ç 1980–1990-Â „Ó‰˚ ·˚ÎÓ Ì‡˜‡ÚÓ ËÁÛ˜ÂÌËÂ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÎÓÂ‚,
ÙÓÏËÛ˛˘ËıÒfl Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ Ù‡Á [367],
·ËÒÎÓÈÌ˚ı ÏÂÏ·‡Ì [368], ÔÓÎËÏÂ-ÍÓÎÎÓË‰Ì˚ı
ÒËÒÚÂÏ [369], ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚
[370]. éÚÏÂÚËÏ Ú‡ÍÊÂ ÔËÓÌÂÒÍËÂ ‡·ÓÚ˚, ËÌËˆË-
ËÓ‚‡ÌÌ˚Â û.ë. ãËÔ‡ÚÓ‚˚Ï, ÔÓ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛
ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ Ë ÍËÌÂÚËÍË Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ÒÏÂ-
ÒÂÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [371, 372].

å.Ä. å‡ÁÓ ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò ç.ä. Å‡Î‡·‡Â‚˚Ï Ë
„ÛÔÔÓÈ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ÚÓÓ‚ Ë ÚÂÓÂÚËÍÓ‚ àÌÒÚË-
ÚÛÚ‡ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË ËÏ. ç.ç. ëÂÏÂÌÓ‚‡ ÔÂ‰-
ÔËÌflÎË Ó·¯ËÌÓÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚, ‰Ë-
Ì‡ÏËÍË Ë ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ – Í‡Í Ë‰Â‡Î¸Ì˚ı, Ú‡Í Ë ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
‰ÂÙÂÍÚ˚. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ·˚Î‡ ÔÓÒÚÓÂÌ‡ ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓ-‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ 

 

Ì

 

-Ô‡‡ÙË-
Ì‡ Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌ ‰ÂÚ‡Î¸Ì˚È ‡Ì‡ÎËÁ Â„Ó ÓÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ
Ù‡Á˚ [373, 374], ÓÔËÒ‡Ì˚ ÔÓˆÂÒÒ˚ ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı
‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ ‚ Ú‚Â‰˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı [375]. 

ïÓÚfl Ï˚ ÌÂ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÏ ÔÓ‰Ó·ÌÓ Í‡Ò‡Ú¸Òfl
‚ÓÔÓÒÓ‚, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ùÇå ‰Îfl
ËÁÛ˜ÂÌËfl ·ËÓÔÓÎËÏÂÓ‚ (·ÂÎÍÓ‚, Ñçä, êçä, ÔÓ-
ÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚), ÌÂÎ¸Áfl ÌÂ ÛÔÓÏflÌÛÚ¸ ‚‡ÊÌ˚È Ó·ÁÓ
Ä.É. ÉË‚ˆÓ‚‡, É.É. å‡ÎÂÌÍÓ‚‡ Ë ã.Ç. Ä·‡ÚÛÓ‚‡
[376], Ò˚„‡‚¯ËÈ ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ Â¯‡˛˘Û˛ ÓÎ¸ ‚
‡Á‚ËÚËË ˝ÚÓ„Ó Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl. éÚÏÂÚËÏ ÔÂ‚Û˛ ‚
Ì‡¯ÂÈ ÒÚ‡ÌÂ ‡·ÓÚÛ ç.Å. ìÎ¸flÌÓ‚‡ Ë Ç.Å. ÜÛ-
ÍËÌ‡ [377], ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÏÂÚÓ‰ÓÏ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË ‚Ó‰Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó ÓÎË„ÓÌÛÍÎÂÓÚË‰Ó‚,
ÔÂ‚˚Â ÒÚ‡Ú¸Ë ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÈ ËÏËÚ‡ˆËË ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË Â‡ÎËÒÚË˜Ì˚ı ÏÓ‰Â-
ÎÂÈ ˆÂÎÎ˛ÎÓÁ˚ [378], ‡ Ú‡ÍÊÂ „ÎÓ·ÛÎflÌÓ„Ó ·ÂÎ-
Í‡ ËÌÒÛÎËÌ‡, ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Â„Ó Ó·‡ÚËÏÓÈ ÚÂÔÎÓ‚ÓÈ

‰ÂÌ‡ÚÛ‡ˆËË Ë ÒÚÛÍÚÛ˚ “‡ÒÔÎ‡‚ÎÂÌÌ˚ı” ·ÂÎ-
ÍÓ‚˚ı „ÎÓ·ÛÎ [379].

Ä.Ä. Ñ‡ËÌÒÍËÈ Ë à.å. çÂÂÎÓ‚ ÔÂ‚˚ÏË ËÁ
ÓÚÂ˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ Ì‡˜‡ÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡Ú¸ ÒÚÓı‡ÒÚË˜ÂÒÍÛ˛ (·ÓÛÌÓ‚ÒÍÛ˛) ‰ËÌ‡ÏËÍÛ
‰Îfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÂÂÒÚÓÂÍ ‚ ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ̂ ÂÔflı [139, 380], ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ ‚Ó ‚ÌÂ¯ÌËı ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı, ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı Ë
„Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÔÓÎflı [155, 381, 382], ÎÓÍ‡Î¸-
Ì˚ı ‰‚ËÊÂÌËÈ ‚ ÊË‰ÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı [383]. Å˚Î‡
ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ‡ ‚˚‰‚ËÌÛÚ‡fl ‡ÌÂÂ „ËÔÓÚÂÁ‡ Ó· Ó‰-
ÌÓ·‡¸ÂÌÓÏ ÏÂı‡ÌËÁÏÂ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÂÂ-
ıÓ‰Ó‚ [192]: ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ˆÂÔË Ò Á‡-
ÚÓÏÓÊÂÌÌ˚Ï ‚ÌÛÚÂÌÌËÏ ‚‡˘ÂÌËÂÏ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò
ÔÂÓ‰ÓÎÂÌËÂÏ Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÚÓÎ¸ÍÓ Ó‰ÌÓ„Ó ÔÓÚÂÌ-
ˆË‡Î¸ÌÓ„Ó ·‡¸Â‡, ‡ ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘ÂÂ Ì‡Û¯ÂÌËÂ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÍÓÏÔÂÌÒËÛÂÚÒfl Á‡ Ò˜ÂÚ ÒÍÓÓ‰ËÌËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ‰‚ËÊÂÌËÈ ÒÓÒÂ‰ÌËı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ÌÛÚË ÔÓÚÂÌ-
ˆË‡Î¸Ì˚ı flÏ [380]. ùÚÓÚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú ÛÒÚ‡ÌËÎ ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚Ó‚‡‚¯ËÂ ÔÓÚË‚ÓÂ˜Ëfl ÏÂÊ‰Û ÚÂÓËÂÈ Ë
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË ÔÓ ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜Â-
ÒÍÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ. è‡‡Î-
ÎÂÎ¸ÌÓ Ä.ë. è‡‚ÎÓ‚ Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË ÔÓ‚Ó‰ËÎ ÏÓ-
‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ‰ËÌ‡ÏËÍË „Ë·ÍËı ˆÂÔÂÈ ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â
[384, 385], ˜ÚÓ ‰‡ÎÓ ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚‡ ·ÂÁ‡ÍÚË‚‡ˆË-
ÓÌÌÓ„Ó ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ‰ËÙÙÛÁËË Ë ÎÓ-
Í‡Î¸ÌÓÈ ‡ÌËÁÓÚÓÔËË ‰ËÙÙÛÁËË Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÔÎÓÚ-
ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂ. ùÚË ÊÂ ‡‚ÚÓ˚ ËÁÛ˜‡ÎË
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÓËÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚ Ë Üä-ÏÂÏ·‡Ì [386, 387].

ä ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏÛ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÛ ÒÂÈ˜‡Ò ÔË-
ÌflÚÓ ÓÚÌÓÒËÚ¸ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ú‡‰ËˆËÓÌÌ˚Â (ÏËÍÓ-
ÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÂ) ÏÂÚÓ‰˚ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ, ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓÈ Ë ÒÚÓı‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚Â Ì‡
Ì‡·Î˛‰ÂÌËË Á‡ ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ (‡ÚÓÏ‡ÏË,
ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË), ÌÓ Ë Ú‡ÍËÂ (ÏÂÁÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÂ) ÔÓ‰-
ıÓ‰˚, ÍÓÚÓ˚Â ÓÔËÒ˚‚‡˛Ú ÒËÒÚÂÏÛ ‚ ÚÂÏËÌ‡ı
ÍÓÎÎÂÍÚË‚Ì˚ı ÔÂÂÏÂÌÌ˚ı – ÔÓÚÂÌˆË‡Î¸Ì˚ı ÔÓ-
ÎÂÈ Ë ÔÎÓÚÌÓÒÚÂÈ. ë˛‰‡ ÓÚÌÓÒflÚÒfl ÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ Ë
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‚‡Ë‡ÌÚ˚ ÚÂÓÂÚËÍÓ-ÔÓÎÂ‚˚ı ÏÂ-
ÚÓ‰Ó‚ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÂ‰ÌÂ„Ó ÔÓÎfl, ÙÛÌÍ-
ˆËÓÌ‡Î‡ ÔÎÓÚÌÓÒÚË, ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚ı
Û‡‚ÌÂÌËÈ ÚÂÓËË ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ Ë fl‰ ‰Û„Ëı ÔÓ‰ıÓ-
‰Ó‚ [388]. ÇÂÓflÚÌÓ, Ó‰Ì‡ ËÁ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‡ÌÌËı
ÙÓÏÛÎËÓ‚ÓÍ Ë‰ÂÓÎÓ„ËË “ÏÂÁÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡” ÔËÌ‡‰ÎÂÊËÚ
Ä.Ç. ÑÓ·˚ÌËÌÛ Ë à.ü. ÖÛıËÏÓ‚Ë˜Û [238].

ë ÍÓÌˆ‡ 1980-ı „Ó‰Ó‚ è.É. ï‡Î‡ÚÛ Ë ÒÓÚÛ‰ÌË-
ÍË Ì‡˜‡ÎË ‡Á‚Ë‚‡Ú¸ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰˚
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‡Ò˜ÂÚ‡ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı Ë ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÒÎÓÊÌ˚ı Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÊË‰-
ÍÓÒÚÂÈ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚ı RISM-Û‡‚ÌÂÌËÈ
(Reference Interaction Site Model) [389–392]. ÇÔÂ-
‚˚Â ·˚Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ÍÓÌˆÂÔˆËfl “„Ë·Ë‰Ì˚ı”
‚˚˜ËÒÎËÚÂÎ¸Ì˚ı ÒıÂÏ, ÍÓÏ·ËÌËÛ˛˘Ëı ÏËÍÓ-
ÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÂ Ë ÏÂÁÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÂ ÏÂÚÓ‰˚ ÏÓ‰ÂÎË-
Ó‚‡ÌËfl [389, 393, 394].

ç‡˜ËÌ‡fl ÒÓ ‚ÚÓÓÈ ÔÓÎÓ‚ËÌ˚ 1990-ı „Ó‰Ó‚,
·ÓÎ¸¯ÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Û‰ÂÎflÎÓÒ¸ ËÁÛ˜ÂÌË˛ ‰ËÌ‡ÏËÍË
‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ [395, 396] Ë
ÔÓ‚Â‰ÂÌË˛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÔÓ‰ÓÎ¸ÌÓÏ ‡ÒÚfl„Ë-
‚‡˛˘ÂÏ ÔÓÚÓÍÂ [397–399]. ì‰‡ÎÓÒ¸ Ó·Ì‡ÛÊËÚ¸
ËÌÚÂÂÒÌ˚È ˝ÙÙÂÍÚ, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚È Ò ÂÁÍËÏ ÔÂÂıÓ-
‰ÓÏ ˆÂÔË ËÁ ÍÎÛ·ÍÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ‚ ‚˚ÚflÌÛÚÓÂ ÒÓÒÚÓ-
flÌËÂ ÔË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÏ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËË
„‡‰ËÂÌÚ‡ ÒÍÓÓÒÚË ÔÓÚÓÍ‡. èÓ‰ÓÎÊ‡ÎÓÒ¸ ËÁÛ-
˜ÂÌËÂ ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı [400–402]. ëÚ‡ÚÓ‚‡ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl
‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ – ÌÓ‚Ó„Ó ÍÎ‡ÒÒ‡ ‰Â‚Ó‚Ë‰Ì˚ı ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ-˜‡ÒÚËˆ [403, 404]. áÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸ ‚˚ÔÓÎ-
ÌÂÌÌ˚ı ‡·ÓÚ ·˚Î‡ ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ‡ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÒËÎ¸ÌÓ ‡ÒÒÓˆËËÛ˛˘ËÏË
„ÛÔÔ‡ÏË Ë ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË Ú‡ÍËı
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı, ‡ÒÔÎ‡‚‡ı, Ì‡ „‡ÌËˆÂ
‡Á‰ÂÎ‡ Ù‡Á, ‚ Ò‰‚Ë„Ó‚˚ı ÔÓÚÓÍ‡ı Ë ÒÛÔÂÍËÚË-
˜ÂÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı [405–409] (ÒÏ. Ú‡ÍÊÂ Ó·ÁÓ-
˚ [410, 411]). èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÓÍ‡Á‡-
ÎËÒ¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ÏË ‰Îfl ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËË Ò‚ÓÈÒÚ‚
Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ, ÔÓÒÚÓÂÌÌ˚ı ËÁ Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ ËÓÌÓÏÂÓ‚ [410]. ç‡ ÓÒÌÓ‚Â ‰‡ÌÌ˚ı ÏÂ-
ÁÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ·˚Î‡ ‡Á‚ËÚ‡
ÚÂÓËfl ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËË Ì‡ÌÓ‰ËÒÔÂÒËÈ ÔÓÎËÏÂ‡ÏË
[412, 413]. 

ëÂ‰Ë ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ, ÍÓÚÓ˚Â ‚Â‰ÛÚÒfl ‚ ÓÒ-
ÒËÈÒÍËı Ì‡Û˜Ì˚ı ˆÂÌÚ‡ı ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ÔÓÒÎÂ‰ÌÂ„Ó
‰ÂÒflÚËÎÂÚËfl, ÏÓÊÌÓ ‚˚‰ÂÎËÚ¸ ·ÓÎ¸¯Û˛ „ÛÔÔÛ
‡·ÓÚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ÍÓÎÎÂÍÚË‚Ó‚, Ì‡ˆÂÎÂÌÌÛ˛ Ì‡
ÔÓÌËÏ‡ÌËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒÂ‰. ùÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ÍÎ˛˜‡˛Ú ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡-
ÌËÂ Üä-ÒËÒÚÂÏ ËÁ ÔÓÎÛÊÂÒÚÍËı ˆÂÔÂÈ [414–416],
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂÚÓÍ, Ì‡·Ûı‡˛˘Ëı ‚ Üä-‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎÂ [417], ÒÂÚÓÍ Ò ÏÂÁÓ„ÂÌÌ˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË „ÛÔ-
Ô‡ÏË [418], ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ
[419–421]. ÇÔÂ‚˚Â Û‰‡ÎÓÒ¸ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÛÌËÍ‡Î¸-
Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÍËÌÂÚËÍÂ ÔÂÂıÓ‰‡ ÓÚ ËÁÓÚÓÔÌÓÈ
Ù‡Á˚ Í ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËË ÊÂÒÚÍÓˆÂÔÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ
[422], ÔÓÌflÚ¸ ÛÒÚÓÈÒÚ‚Ó ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‡Á‰ÂÎ‡
ËÁÓÚÓÔÌÓÈ Ë ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á Ë ÓÔËÒ‡Ú¸ ˝Ù-

ÙÂÍÚ˚ ÒÏ‡˜Ë‚‡ÌËfl ÔÎÓÒÍÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚Ï ÌÂÏ‡ÚËÍÓÏ [423, 424]. àÌÚÂÂÒ Í ÌÂÓ·˚˜-
ÌÓÏÛ ÔÓ‚Â‰ÂÌË˛ ÊÂÒÚÍËı ˆÂÔÂÈ ÒÚËÏÛÎËÓ‚‡Î
ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ˝ÍÁÓÚË˜ÂÒÍËı ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı „ÎÓ·ÛÎ, ËÏÂ˛˘Ëı ÚÓÓË‰‡Î¸ÌÛ˛, ˆËÎËÌ‰Ë-
˜ÂÒÍÛ˛ Ë ËÌ˚Â ÙÓÏ˚ [425, 426]. ê‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡-
ÎËÒ¸ Ú‡ÍÊÂ Á‡flÊÂÌÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, ‚ ÍÓÚÓ-
˚ı ÔÓ‰Ó·Ì˚Â ÙÓÏ˚ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË ‚˚Á‚‡Ì˚
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÂÈ ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ [427]. 

äÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÂ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÒÎÓÊÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ (‰ÂÌ‰ËÏÂ-
Ó‚ [428, 429] Ë Ëı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ò ÎËÌÂÈÌ˚ÏË ˆÂÔfl-
ÏË [430], ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Á‚ÂÁ‰ [431], ˆËÎËÌ‰Ë˜Â-
ÒÍËı “ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ” [432]) – ‡ÍÚË‚ÌÓ ‡Á-
‚Ë‚‡ÂÏ‡fl ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÚÂÏ‡ÚËÍ‡. é‰ÌËÏ ËÁ
ËÌÚÂÂÒÌ˚ı Ó·Ì‡ÛÊÂÌÌ˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl
ËÌ‚ÂÒËfl ÁÌ‡Í‡ Á‡fl‰‡ ‰ÂÌ‰ËÏÂ‡ ÔË Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌËË ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ Ò ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚Ï
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓÏ [433].

åÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚
[434, 435] Ë ÔÓÎË‡ÏÙÓÎËÚÓ‚ [436, 437], ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ ˝ÚËı ÒËÒÚÂ-
Ï‡ı [438] – Â˘Â Ó‰ÌÓ ·˚ÒÚÓ ‡Á‚Ë‚‡˛˘ÂÂÒfl Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ.

èÓ‰ÓÎÊÂÌËÂÏ ‡·ÓÚ ÔÓ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË ËÓ-
ÌÓÏÂÓ‚ ÔÓÒÎÛÊËÎÓ ÒÓÁ‰‡ÌËÂ ÏËÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÒÓÎ¸‚‡ÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ËÓÌÓÏÂÌ˚ı ÏÂÏ-
·‡Ì, ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı, Ì‡ÔËÏÂ, ‚ ÚÓÔÎË‚Ì˚ı ˝ÎÂ-
ÏÂÌÚ‡ı Ë ·‡Ú‡Âflı [439, 440]. 

Ç˚¯Â ·˚Î‡ ÛÔÓÏflÌÛÚ‡ ÍÓÌˆÂÔˆËfl ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓÈ ËÌÊÂÌÂËË, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ‡fl Ì‡ ÔËÌˆËÔ‡ı ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ-Á‡‚ËÒËÏÓ„Ó ‰ËÁ‡ÈÌ‡ [274, 275, 441].
áÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡-
ÒÚË ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ Ò ÔË‚ÎÂ˜ÂÌËÂÏ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÍÓÏÔ¸˛-
ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl. Ç ‡ÏÍ‡ı ˝ÚÓ„Ó ÔÓ‰ıÓ‰‡
·˚ÎË ‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ·ËÓÏËÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÏÂ-
ÚÓ‰˚ ÒËÌÚÂÁ‡ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
[276–279], ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ÏÂÚÓ‰˚, ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛˘ËÂ
˝‚ÓÎ˛ˆËÓÌÌ˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl, ÍÓÚÓ˚Â ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜Ì˚ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Ï ‚ ÊË‚ÓÈ ÔËÓ‰Â [442, 443]. ë˛-
‰‡ ÊÂ ÏÓÊÌÓ ÓÚÌÂÒÚË ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡-
ÌË˛ “ÛÏÌ˚ı” ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Ì‡ÒÚÓÂÌÌ˚ı Ì‡ ‡Ò-
ÔÓÁÌ‡‚‡ÌËÂ ÒÎÓÊÌ˚ı ÛÁÓÓ‚ Ì‡ ıËÏË˜ÂÒÍË
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı [284, 444].

Ö˘Â Ó‰ÌÓ ‚‡ÊÌÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ
Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡ÌËÂÏ ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ÒÓ ÒÎÓÊÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÔÓ‚ÚÓfl˛˘ËıÒfl
Á‚ÂÌ¸Â‚ [53–56, 445].
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Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl ‚Â‰ÛÚÒfl ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÏÓ‰ÂÎË-
Ó‚‡ÌË˛ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁÛ˛˘ËıÒfl ÒËÒÚÂÏ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰fl˘Ëı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [446] Ë ÏÂÚ‡ÎÎÓ-
Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡„Â„‡ÚÓ‚ ËÁ ÏÓÎÂÍÛÎ Ñçä Ë Ì‡ÌÓ-
˜‡ÒÚËˆ ÁÓÎÓÚ‡ [447]. êÂ¯ÂÌËÂ Ú‡ÍËı Á‡‰‡˜ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‰Îfl ‡Á‚ËÚËfl ‡ÁÌÓ„Ó Ó‰‡ ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı ÔËÎÓÊÂÌËÈ, ‚ÍÎ˛˜‡fl, Ì‡ÔËÏÂ, ÒÓÁ‰‡ÌËÂ
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÛÒÚÓÈÒÚ‚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Ì‡ÌÓ-
˝ÎÂÍÚÓÌËÍË.

àÁÛ˜ÂÌËÂÏ ÙÓÒÙÓÎËÔË‰Ì˚ı ·ËÓÏÂÏ·‡Ì [448,
449] Ì‡˜‡Ú˚ ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı Ó·˙ÂÍÚÓ‚ ÊË‚ÓÈ ÔËÓ‰˚.

ëÙÓÏÛÎËÛÂÏ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‡ÍÚÛ‡Î¸Ì˚Â Ó·Î‡ÒÚË
ÔËÏÂÌÂÌËfl ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚ ·ÎËÊ‡È¯ÂÏ ·Û‰Û˘ÂÏ:

– ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ÒÛÔ‡ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‡ÌÒ‡Ï-
·ÎÂÈ, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Ëı ‚ ıÓ‰Â ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓ-
ÂÌËfl Ë ÒÔËÌÓ‰‡Î¸ÌÓ„Ó ‡ÒÔ‡‰‡ ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚ Ó·˙ÂÏÂ ËÎË ‚·ÎËÁË Ô‡ÚÚÂÌËÓ‚‡ÌÌ˚ı
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ;

– ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ÒËÌÚÂÁ‡ ÎËÌÂÈÌ˚ı Ë Ò¯ËÚ˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ıËÏË˜ÂÒÍË Á‡ÔÓ„‡ÏÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı
Ì‡ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆË˛ ‚ ÚÂ·ÛÂÏ˚Â ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌ-
Ì˚Â ËÎË ÚÓÌÍÓÔÎÂÌÓ˜Ì˚Â ‡ÌÒ‡Ï·ÎË;

– ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ ËÓÌÓÏÂÌ˚ı ÏÂÏ-
·‡Ì ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı Ë ÏÂÚ‡-
ÌÓÎ¸Ì˚ı ÚÓÔÎË‚Ì˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚;

– ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÌÓ‚Ó„Ó ÚËÔ‡ Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËı ÒÂ‰, ÙÓÏËÛ˛˘ËıÒfl
ÔË Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò Í‡Ú‡ÎËÚË-
˜ÂÒÍË ‡ÍÚË‚Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË;

– ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ·ËÓËÌÒÔËËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ó„‡ÌÓ-ÌÂ-
Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚;

– ÍÓÌÒÚÛËÓ‚‡ÌËÂ „Ë·Ë‰Ì˚ı ‚˚ÒÓÍÓÛÔÓfl-
‰Ó˜ÂÌÌ˚ı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰fl˘Ëı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
“ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ıËÏÂ” – ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ÍÓÚÓ˚Â
ÒÓ˜ÂÚ‡˛Ú ÛÌËÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Í ÍÓÌÚÓÎËÛ-
ÂÏÓÈ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË ·ËÓÔÓÎËÏÂÓ‚ (ÔÓÎËÔÂÔ-
ÚË‰Ó‚, Ñçä) Ë ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÔÓ-
ÎËÒÓÔflÊÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ;

– ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌ˚È ‰ËÁ‡ÈÌ ÌÓ‚˚ı ·ÂÎÍÓ‚-ÙÂ-
ÏÂÌÚÓ‚. 
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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

å˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÏ ÒÂ·Â ÔÓÎËÏÂÌÛ˛ ÏÓÎÂÍÛÎÛ
Í‡Í Ò‚ÓÂ„Ó Ó‰‡ ÌËÚ¸, ‰ÎËÌÌÛ˛ Ë ·ÓÎÂÂ ËÎË ÏÂÌÂÂ
„Ë·ÍÛ˛. çÓ Ï˚ Ú‡ÍÊÂ ÁÌ‡ÂÏ, ˜ÚÓ Ó·˚˜Ì‡fl ÌËÚÍ‡
ËÎË ‚ÂÂ‚Í‡ ÒÍÎÓÌÌ˚ Á‡ÔÛÚ˚‚‡Ú¸Òfl ÛÁÎ‡ÏË ÔË
Ï‡ÎÂÈ¯ÂÏ ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÍÂ ‚ÌËÏ‡ÌËfl Ò Ì‡¯ÂÈ ÒÚÓÓ-
Ì˚. èÓ ‡Ì‡ÎÓ„ËË ‡ÁÛÏÌÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ
·ÓÎ¸¯ÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÛÁÎÓ‚ ‰ÓÎÊÌÓ Á‡‚flÁ˚‚‡Ú¸Òfl
ÔË ÒÎÛ˜‡ÈÌÓÏ ÚÂÔÎÓ‚ÓÏ ‰‚ËÊÂÌËË ‚ÒflÍÓÈ ‰ÓÒÚ‡-
ÚÓ˜ÌÓ ‰ÎËÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË – Í‡Í ‚ ‡Á·‡‚-
ÎÂÌÌÓÈ, Ú‡Í Ë ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÊË‰ÍÓÈ ÒË-
ÒÚÂÏÂ. í‡ÍÓÂ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ‚ Ó·˘ÂÏ Ë ˆÂÎÓÏ
ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ô‡‚ËÎ¸Ì˚Ï, ıÓÚfl ÚÂ·Û˛ÚÒfl ÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸Ì˚Â ÛÒËÎËfl, ˜ÚÓ·˚ ÔÓÌflÚ¸, Í‡Í ‰ÎËÌÌ‡ ‰ÓÎÊ-
Ì‡ ·˚Ú¸ ˆÂÔÓ˜Í‡, ˜ÚÓ·˚ ·˚Ú¸ “‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ” ‰ÎËÌ-
ÌÓÈ, Ë Í‡Í ‰ÓÎ„Ó ÌÛÊÌÓ Ê‰‡Ú¸, ˜ÚÓ·˚ ‚ÂÏfl ·˚ÎÓ
“‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ” ‰ÓÎ„ËÏ. ñÂÎ¸ ‰‡ÌÌÓÈ ÒÚ‡Ú¸Ë – ÔË-
‚ÂÒÚË Ò‚Ó‰ÍÛ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚, Ì‡ÍÓÔÎÂÌÌ˚ı ‚ ÎËÚÂ‡-
ÚÛÂ ÔÓ ˝ÚËÏ Ë Ó‰ÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï ‚ÓÔÓÒ‡Ï.

ÇÓ ËÁ·ÂÊ‡ÌËÂ ÌÂ‰Ó‡ÁÛÏÂÌËÈ ÔÓÎÂÁÌÓ Ò‡ÁÛ
Ò‰ÂÎ‡Ú¸ Á‡ÏÂ˜‡ÌËÂ Ó ÚÂÏËÌÓÎÓ„ËË. èÓ·ÎÂÏ‡ ‚
ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÛÁÎ‡ÏË Ì‡Á˚‚‡˛Ú
ËÌÓ„‰‡ Ò‡Ï˚Â ‡ÁÌ˚Â ‚Â˘Ë, Ì‡ÔËÏÂ ÍÓ‚‡ÎÂÌÚ-
Ì˚Â Ò¯Ë‚ÍË ‚ ÒÂÚÍÂ. å˚ ÊÂ ÒÍÓÂÂ ËÏÂÂÏ ‚ ‚Ë‰Û
Ó·‡Á ÛÁÎ‡ Ì‡ ¯ÌÛÍÂ ·ÓÚËÌÍ‡. ÅÓÎÂÂ ÚÓ˜ÌÓ, ‚ Ï‡-
ÚÂÏ‡ÚËÍÂ ÛÁÎÓÏ Ì‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Î˛·‡fl Á‡ÏÍÌÛÚ‡fl ÌÂ-
ÔÂ˚‚Ì‡fl ÎËÌËfl ·ÂÁ Ò‡ÏÓÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ ‚ ÚÂıÏÂ-
ÌÓÏ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â (ÒÏ., Ì‡ÔËÏÂ, ‡·ÓÚÛ [1]); ÔË
˝ÚÓÏ „Ó‚ÓflÚ Ó ÌÂÚË‚Ë‡Î¸ÌÓÏ ÛÁÎÂ, ÂÒÎË Â„Ó
ÌÂÎ¸Áfl ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡Ú¸ ÌÂÔÂ˚‚Ì˚Ï ‰‚ËÊÂÌËÂÏ

 

E-mail: ayg1@nyu.edu (ÉÓÒ·Â„ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰ ûÎ¸Â‚Ë˜).

 

·ÂÁ ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ ‚ ÔÓÒÚÛ˛ ÔÂÚÎ˛, Ì‡ÔËÏÂ ‚
ÓÍÛÊÌÓÒÚ¸. Ç ˝ÚÓÈ ‡·ÓÚÂ Ï˚ ·Û‰ÂÏ ÔÓ‰‡ÁÛÏÂ-
‚‡Ú¸ ÔÓ‰ ÛÁÎÓÏ Ì‡ÒÚÓfl˘ËÈ Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËÈ ÛÁÂÎ –
ÂÒÎË ÔÓÎËÏÂ Á‡ÏÍÌÛÚ˚È, ÌÓ ÂÒÎË ÔÓÎËÏÂ ÎËÌÂÈ-
Ì˚È Ë ÍÓÌˆ˚ ˆÂÔË ÌÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌ˚, ÚÓ ‚ÒÂ ‡‚ÌÓ
ÏÓÊÌÓ Ó·ÒÛÊ‰‡Ú¸ ÛÁÎ˚, Ó·Ó·˘‡fl ÒÚÓ„ÓÂ ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌËÂ. ÑÎfl Í‡ÚÍÓÒÚË ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È ÛÁÂÎ Ï˚ ÏÓ-
ÊÂÏ ËÌÓ„‰‡ Ì‡Á‚‡Ú¸ ÌÂ ÛÁÎÓÏ, ‡ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È –
ÔÓÒÚÓ ÛÁÎÓÏ.

 

àÒÚÓË˜ÂÒÍËÂ Á‡ÏÂ˜‡ÌËfl

 

èÂ‚ÓÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ÛÁÎ˚ ‚Ó¯ÎË ‚ ÙËÁËÍÛ, Ï‡ÚÂÏ‡-
ÚËÍÛ Ë ıËÏË˛ ‚ÌÂ ‚ÒflÍÓÈ Ò‚flÁË Ò ÔÓÎËÏÂ‡ÏË (Ë
Á‡‰ÓÎ„Ó ‰Ó ÓÚÍ˚ÚËfl Ëı ˆÂÔÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl). ê‡Á-
Ï˚¯Îflfl Ó ‚ÓÁÏÓÊÌÓÈ ÔËÓ‰Â ‰ËÒÍÂÚÌÓÒÚË ıË-
ÏË˜ÂÒÍËı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚, W. Thomson (Lord Kelvin) ‚
1867 „Ó‰Û ‚˚‰‚ËÌÛÎ ÒÎÂ‰Û˛˘Û˛ Ë‰Â˛ [2]: ÂÒÎË ·˚
˝ÙË ·˚Î Ë‰Â‡Î¸ÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚ¸˛ Ë ÂÒÎË ·˚ ‚ ÌÂÏ
·˚ÎË Í‡Í-ÚÓ ÒÓÁ‰‡Ì˚ ‚ËıË, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚ¸
‚‡˘‡Î‡Ò¸ ‚ÓÍÛ„ Á‡ÏÍÌÛÚ˚ı ÎËÌËÈ, ‚Ó‰Â ÚÂı,
˜ÚÓ ÔÓÍ‡Á‡Ì˚ Ì‡ ËÒ. 1, ÚÓ ÔÓÎÛ˜ËÎÒfl ·˚ ‰ËÒÍÂÚ-
Ì˚È Ì‡·Ó Ó·˙ÂÍÚÓ‚, ÌÂ ÔÂ‚‡˘‡˛˘ËıÒfl ‰Û„ ‚
‰Û„‡ (ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÚÂÓÂÏÂ ÉÂÎ¸Ï„ÓÎ¸ˆ‡,
‚ËıÂ‚˚Â ÎËÌËË ‚ Ë‰Â‡Î¸ÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË ÔÂÂÒÂ-
Í‡Ú¸ ‰Û„ ‰Û„‡ ÌÂ ÏÓ„ÛÚ). åÓÊÌÓ ÒÂ·Â ÔÂ‰ÒÚ‡-
‚ËÚ¸, ˜ÚÓ ÛÁÎ˚, ÔÓÍ‡Á‡ÌÌ˚Â Ì‡ ËÒ. 1, ÔÓ˜ËÎË Ì‡
ÓÎË ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡ÚÓÏÓ‚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡, „ÂÎËfl,
Ë Ú.‰. P.G. Tait, ÒÓÚÛ‰ÌËÍ Ë ‰Û„ W. Thomson, Ì‡-
˜‡Î ÒÓÒÚ‡‚ÎflÚ¸ Ú‡·ÎËˆ˚ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı ÛÁÎÓ‚ Ë ÔÓ-
‰‚ËÌÛÎÒfl ‚ ˝ÚÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË ÏÌÓ„Ó ‰‡Î¸¯Â, ˜ÂÏ
ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ì‡ Ì‡¯ÂÏ ËÒÛÌÍÂ; ÓÌ Ú‡ÍÊÂ Ô˚Ú‡ÎÒfl
‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡Ú¸ Ëı ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ‚ Ì‡‰ÂÊ‰Â Ó·˙flÒ-
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ÌËÚ¸ ‡ÚÓÏÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ [3]. Ç ÚÂ˜ÂÌËÂ ÔÓ˜ÚË ‰‚Ûı
‰ÂÒflÚËÎÂÚËÈ Í ÚÂÓËË ÓÚÌÓÒËÎËÒ¸ Ó˜ÂÌ¸ ÒÂ¸ÂÁÌÓ.
J.C. Maxwell, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Ò˜ËÚ‡Î ÔÓÌ‡˜‡ÎÛ, ˜ÚÓ
ÓÌ‡ ‰‡ÂÚ Ì‡ËÎÛ˜¯ÂÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ó· ‡ÚÓÏ‡ı, ÌÓ
‚ ÍÓÌˆÂ ÍÓÌˆÓ‚ ÒÏÂÌËÎ ̋ ÌÚÛÁË‡ÁÏ Ì‡ ÒÍÂÔÒËÒ, ÔË-
‰fl Í ‚˚‚Ó‰Û, ˜ÚÓ ÚÂÓËfl ÌÂ ËÏÂÂÚ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÈ
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍË, Ë ‰‡ÊÂ ÓÔËÒ‡Î ÂÂ
(‚ ÔËÒ¸ÏÂ Tait) ÒÚËı‡ÏË [4, 5]:

My soul is an entangled knot,

Upon a liquid vortex wrought . . .

Since all the tools for its untying

In four-dimensional space are lying

(˜ÚÓ ÏÓÊÌÓ ÔËÏÂÌÓ ÔÂÂ‚ÂÒÚË Í‡Í “åÓfl ‰Û¯‡
Á‡ÔÛÚ‡Î‡Ò¸ ÛÁÎ‡ÏË//ê‡·ÓÚ‡fl Ì‡‰ ÊË‰ÍËÏË ‚Ëıfl-
ÏË…//èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ÒÂ ÒÔÓÒÓ·˚ Ëı ‡ÒˆÂ-
ÔËÚ¸//ãË¯¸ ‚ ˜ÂÚ˚ÂıÏÂËË ÏÓ„ÛÚ ÊËÚ¸”). ä‡Í
Ï˚ ÁÌ‡ÂÏ, ‡ÚÓÏÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ ‚ ËÚÓ„Â ·˚ÎË Ó·˙flÒ-
ÌÂÌ˚ Í‚‡ÌÚÓ‚ÓÈ ÏÂı‡ÌËÍÓÈ, Ú‡Í ˜ÚÓ „ËÔÓÚÂÁ‡
W. Thomson ‰Îfl ‡ÚÓÏÓ‚ ÌÂ ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎ‡Ò¸, Ó‰Ì‡ÍÓ
˝ÚÓ ÌÂ ÓÚÏÂÌflÂÚ ÚÓÚ Ù‡ÍÚ, ˜ÚÓ ÓÌ‡ Ó˜ÂÌ¸ Í‡ÒË‚‡.

ëÎÂ‰Û˛˘ËÂ ÔÓ˜ÚË ÒÚÓ ÎÂÚ ÛÁÎ‡ÏË Á‡ÌËÏ‡ÎËÒ¸
ÚÓÎ¸ÍÓ Ï‡ÚÂÏ‡ÚËÍË [6]. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÔÓ‰‚ËÌÛ-
ÎÓÒ¸ ÒÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ú‡·ÎËˆ ÛÁÎÓ‚. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚Â-
Ïfl ËÁ‚ÂÒÚÂÌ, ·Î‡„Ó‰‡fl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÏ ÍÓÏ-
Ô¸˛ÚÂÌ˚Ï ‡Î„ÓËÚÏ‡Ï, ÔÓÎÌ˚È ÒÔËÒÓÍ ‚ÒÂı ‚ÓÁ-

ÏÓÊÌ˚ı ÛÁÎÓ‚, ËÏÂ˛˘Ëı ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó 16
ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ Ì‡ ÔÓÂÍˆËË; ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÂ ˜ËÒ-
ÎÓ ÛÁÎÓ‚ Ó˜ÂÌ¸ ·˚ÒÚÓ ‡ÒÚÂÚ Ò ˜ËÒÎÓÏ ÔÂÂÒÂ˜Â-
ÌËÈ (ËÒ. 2). íËÔÓ‚ ÛÁÎÓ‚, Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, Ó˜ÂÌ¸
ÏÌÓ„Ó. ë 1985 „., Ò ‡·ÓÚ˚ [7], Ì‡˜‡ÎÓÒ¸ ·ÛÌÓÂ
‡Á‚ËÚËÂ Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı ËÌ‚‡Ë‡ÌÚÓ‚.

Ç ÙËÁËÍÂ ÛÁÎÓ‚ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ ÔÓÒÎÂ Thomson
‚‡ÊÌ˚Ï ÒÓ·˚ÚËÂÏ ÒÚ‡Î‡ ÙÓÏÛÎËÓ‚Í‡ „ËÔÓÚÂÁ˚
ÑÂÎ¸·˛Í‡–îË¯‡–Ç‡ÒÒÂÏ‡Ì‡ ‚ 1962 „.: ÌÂÁ‡‚Ë-
ÒËÏÓ ‰Û„ ÓÚ ‰Û„‡ M. Delbruck [8] (‰Îfl Ñçä) Ë
H.L. Frisch Ë E. Wasserman [9] (‰Îfl Ó·˚˜Ì˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚) ‚˚ÒÍ‡Á‡ÎË ‰Ó„‡‰ÍÛ, ˜ÚÓ ·ÓÎ¸¯ÓÂ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚Ó Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÛÁÎÓ‚
‰ÓÎÊÌÓ ·˚Ú¸ ı‡‡ÍÚÂÌÓ ‰Îfl Î˛·Ó„Ó ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
‰ÎËÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡. Ö˘Â 15 „Ó‰‡ÏË ÔÓÁÊÂ ÔÓfl‚Ë-
ÎËÒ¸ ÔËÓÌÂÒÍËÂ ‡·ÓÚ˚ å.Ñ. î‡ÌÍ-ä‡ÏÂÌÂˆÍÓ-
„Ó [10] Ë Â„Ó ÒÓÚÛ‰ÌËÍÓ‚, ÔÓÎÓÊË‚¯ËÂ Ì‡˜‡ÎÓ
ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏÛ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÛÁ-
ÎÓ‚; Î¸‚ËÌ‡fl ‰ÓÎfl Ì‡¯Ëı Ì˚ÌÂ¯ÌËı ÁÌ‡ÌËÈ ÔÓ
‰‡ÌÌÓÏÛ ÔÂ‰ÏÂÚÛ ‰Ó·˚Ú‡ ÌÂ ·ÂÁ ÔÓÏÓ˘Ë ÏÓ‰ÂÎË-
Ó‚‡ÌËfl.

Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ÔÓÌËÏ‡ÌËÂ ÙËÁËÍË ÛÁÎÓ‚
ÂÁÍÓ Û„ÎÛ·ËÎÓÒ¸ Ë ‡Ò¯ËËÎÓÒ¸. ëÓÓ·‡ÊÂÌËfl,
Ó‰ÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÏÓ‰ÂÎË Thomson, ÔÓÎÛ˜ËÎË ÌÓ‚Û˛
ÊËÁÌ¸ ‚ ÚÂÓËË ÒÚÛÌ [11]. ÅÓÎÂÂ ÚÓ„Ó, ÛÁÎ˚ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Û˛Ú Í‡Í ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Â ÒÓÎËÚÓÌ˚ ‰‡ÊÂ ‚ ÍÎ‡ÒÒË-
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êËÒ. 1.

 

 ÇÂıÌflfl ÒÚÓÍ‡ – ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ Ò‡Ï˚ı ÔÓ-
ÒÚ˚ı ÛÁÎÓ‚ Ë Ëı Ó·˚˜Ì˚Â Ó·ÓÁÌ‡˜ÂÌËfl. ä‡Ê‰˚È
ÛÁÂÎ ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÏËÌËÏ‡Î¸Ì˚Ï ‰Îfl ˝ÚÓ„Ó
ÛÁÎ‡ ˜ËÒÎÓÏ ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ Ì‡ ÔÓÂÍˆËË, ‡ ÂÒÎË Ò
‰‡ÌÌ˚Ï ˜ËÒÎÓÏ ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ ÂÒÚ¸ ‡ÁÌ˚Â ÛÁÎ˚
(Í‡Í ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÔflÚË ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ), ÚÓ ÓÌË ‡ÁÎË˜‡-
˛ÚÒfl ÔÓfl‰ÍÓ‚˚Ï ËÌ‰ÂÍÒÓÏ, ÍÓÚÓ˚È ÌËÍ‡ÍÓ„Ó
ÙËÁË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÏ˚ÒÎ‡ ÌÂ ËÏÂÂÚ Ë ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl
Ú‡‰ËˆËÂÈ. Ç ÌËÊÌÂÈ ÒÚÓÍÂ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÛÁÂÎ
3

 

1

 

 (ÚËÎËÒÚÌËÍ) ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ‚ ‰‚Ûı ‚Á‡ËÏÌÓ ÁÂ-
Í‡Î¸Ì˚ı ÙÓÏ‡ı, Í‡Í Ë ÏÌÓ„ËÂ ‰Û„ËÂ (ÌÓ ÌÂ
‚ÒÂ!) ÛÁÎ˚. í‡ÍÊÂ ÔÓÍ‡Á‡Ì˚ “ÒÓÒÚ‡‚Ì˚Â” ÛÁÎ˚, ‚
ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÏ ÔËÏÂÂ – ËÁ ‰‚Ûı ÚËÎËÒÚÌËÍÓ‚,
Ó‰ËÌ ËÁ ÌËı Ì‡Á˚‚‡ÂÚÒfl granny, ‡ ‰Û„ÓÈ – square.
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êËÒ. 2.

 

 èÓÎÛÎÓ„‡ËÙÏË˜ÂÒÍËÈ „‡ÙËÍ Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚË ˜ËÒÎ‡ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓÒÚ˚ı (Ú.Â. ÌÂ ÒÓÒÚ‡‚-
Ì˚ı) ÛÁÎÓ‚ 

 

Κ

 

n

 

 ÓÚ ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓ„Ó ˜ËÒÎ‡ 

 

n

 

 ÔÂÂÒÂ-
˜ÂÌËÈ Ì‡ ‰‚ÛıÏÂÌÓÈ ÔÓÂÍˆËË. Ñ‡ÌÌ˚Â ‚ÁflÚ˚
ËÁ ‡·ÓÚ˚ [1]. ïÓÚfl ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ 

 

Κ

 

n

 

 ÓÚ 

 

n

 

 ‰ÓÎÊÌ‡ ·˚Ú¸
˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ ‚ ‡ÒËÏÔÚÓÚËÍÂ 

 

n

 

  

 

∞

 

, ‰‡Ì-
Ì˚Â ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú, ˜ÚÓ ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó 

 

n

 

 = 16 ÓÒÚ 

 

Κ

 

n

 

Á‡ÏÂÚÌÓ ·˚ÒÚÂÂ ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ„Ó. é·˙flÒÌÂ-
ÌËfl ˝ÚÓ„Ó Ù‡ÍÚ‡ ÔÓÍ‡ ÌÂÚ.
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ÉÓÒ·Â„

 

˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË ÔÓÎfl [12]. å˚ Á‰ÂÒ¸ Ó„‡ÌË˜ËÏÒfl
ÚÓÎ¸ÍÓ ÛÁÎ‡ÏË ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı.

 

Ñ‚‡ ÚËÔ‡ ‚ÓÔÓÒÓ‚ Ó· ÛÁÎ‡ı

 

Ç‡ÊÌÓ ÔÓÌËÏ‡Ú¸, ˜ÚÓ ÂÒÚ¸ ‰‚‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÚËÔ‡ ‚ÓÔÓÒÓ‚ Ó· ÛÁÎ‡ı ‚ ÔÓÎËÏÂ-
‡ı.

ë Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ ÒÂ·Â
ÔÓˆÂÒÒ, ÔË ÍÓÚÓÓÏ ÔÓÎËÏÂ Á‡‚flÁ˚‚‡ÂÚÒfl ÛÁ-
ÎÓÏ, Ë ÚÓ„‰‡ Á‡‰‡˜‡ ÒÓÒÚÓËÚ ‚ Ì‡ıÓÊ‰ÂÌËË ‚ÂÓflÚ-
ÌÓÒÚË ÔÓfl‚ÎÂÌËfl ÚÓ„Ó ËÎË ËÌÓ„Ó ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó
ÚËÔ‡ ÛÁÎ‡. ç‡ÔËÏÂ, ‚ Á‡‰‡˜Â Ó Ñçä Ò “ÎËÔÍËÏË”
ÍÓÌˆ‡ÏË, „‰Â Á‡Ï˚Í‡ÌËÂ ˆÂÔË ‚ ÍÓÎ¸ˆÓ ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ ÏÂ‰ÎÂÌÌÓ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ‚ÂÏÂÌÂÏ ÂÎ‡ÍÒ‡-
ˆËË ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl ÚÓ„Ó ËÎË ËÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl Â„Ó ˝ÌÚÓ-
ÔËÂÈ, ËÎË ÔÓÒÚÓ ˜ËÒÎÓÏ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ,
‰ÓÒÚÛÔÌ˚ı ‰Îfl ‰‡ÌÌÓÈ ÚÓÔÓÎÓ„ËË.

ë ‰Û„ÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ ÒÂ·Â,
˜ÚÓ ÛÁÂÎ ÛÊÂ Á‡‚flÁ‡Ì, Ë ÚÓ„‰‡ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÛÒÚ‡ÌÓ-
‚ËÚ¸, Í‡Í Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚Â ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓ-
ÎËÏÂ‡ (Ì‡ÔËÏÂ, ‡ÁÏÂ ÍÎÛ·Í‡ ‚ ÚÓÏ ËÎË ËÌÓÏ
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ Ë Ú.Ô.) Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ÚËÔ‡ Á‡‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó ‚
ÌÂÏ ÛÁÎ‡. 

å˚ Ó·ÒÛ‰ËÏ Ó·‡ ÚËÔ‡ ‚ÓÔÓÒÓ‚.

 

èêéëíÖâòÄü åéÑÖãú

 

Ç 1958 „. Ï‡ÚÂÏ‡ÚËÍ F. Spitzer [13] Â¯ËÎ ÒÎÂ‰Û-
˛˘Û˛ Á‡‰‡˜Û. ê‡ÒÒÏÓÚËÏ ÒÎÛ˜‡ÈÌÓÂ (·ÓÛÌÓ‚-
ÒÍÓÂ) ·ÎÛÊ‰‡ÌËÂ Ì‡ ÔÎÓÒÍÓÒÚË Ë ‰ÓÔÛÒÚËÏ, ˜ÚÓ
Ú‡ÂÍÚÓËfl ÏÓÊÂÚ ÔÓÒÂ˘‡Ú¸ ‚ÒÂ ÚÓ˜ÍË ÔÎÓÒÍÓÒÚË,
ÍÓÏÂ Ì‡˜‡Î‡ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú 0 (ËÒ. 3). ë‡Ï‡ ÔÓ ÒÂ·Â
‚˚ÍÓÎÓÚ‡fl ÚÓ˜Í‡, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÓÌ‡ ÚÓÎ¸ÍÓ Ó‰Ì‡, ÌË-
Í‡ÍÓ„Ó ‚ÎËflÌËfl ÌË Ì‡ ˜ÚÓ ÌÂ ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ. ç‡ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÏ flÁ˚ÍÂ ÏÓÊÌÓ ÒÍ‡Á‡Ú¸, ̃ ÚÓ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÚ-
Òfl „‡ÛÒÒÓ‚‡ ˆÂÔÓ˜Í‡ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ
ÚÓÌÍÓÈ ÔflÏÓÈ ÒÔËˆ˚, ÔÓıÓ‰fl˘ÂÈ ˜ÂÂÁ ÚÓ˜ÍÛ 0
ÔÂÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌÓ ‰‡ÌÌÓÈ ÔÎÓÒÍÓÒÚË. Ç Á‡‰‡˜Â
ÒÔ‡¯Ë‚‡ÂÚÒfl: Í‡ÍÓ‚‡ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸, ˜ÚÓ Á‡ ‰‡ÌÌÓÂ
‚ÂÏfl 

 

t

 

 Ú‡ÂÍÚÓËfl ·ÎÛÊ‰‡ÌËfl Ò‰ÂÎ‡ÂÚ 

 

n

 

 Ó·ÓÓ-
ÚÓ‚ ‚ÓÍÛ„ ÚÓ˜ÍË 0? çË˜Â„Ó ÌÂ ÁÌ‡fl Ó ‡·ÓÚÂ [13],
S.F. Edwards [14], ‡ Ú‡ÍÊÂ S. Prager Ë H.L. Frisch
[15] ‡ÒÒÏÓÚÂÎË ÚÛ ÊÂ ÔÓ·ÎÂÏÛ ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ Ì‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÏ flÁ˚ÍÂ. ëÔËÒÓÍ ÎËÚÂ‡ÚÛ˚ Ó
‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ËÁÛ˜ÂÌËË ˝ÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÒÓ‰ÂÊËÚÒfl ‚
‡·ÓÚÂ [16]; ‚ ̃ ‡ÒÚÌÓÒÚË, ÚÓ˜ÌÓÂ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ ‰Ó-
ÔÛÒÍ‡ÂÚ Ó·Ó·˘ÂÌÌ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÔÂÔflÚ-
ÒÚ‚ËÂ ÌÂ ÚÓ˜Â˜ÌÓÂ, ‡ ‰ËÒÍ ÍÓÌÂ˜ÌÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡ 

 

b

 

.
éÒÌÓ‚Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÔÓÎÂÁÌ˚Â ‰Îfl
ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÏÓÊÌÓ ÒÙÓÏÛ-
ÎËÓ‚‡Ú¸ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ Ó·‡ÁÓÏ.

ÖÒÎË ·ÎÛÊ‰‡ÌËÂ Ò ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓÏ ‰ËÙÙÛÁËË

 

a

 

2

 

/4 Ì‡˜ËÌ‡ÂÚÒfl Ì‡ ‡ÒÒÚÓflÌËË 

 

r

 

 ÓÚ 0 Ë ̃ ÂÂÁ ‚ÂÏfl

 

t

 

 ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ ÏÂÒÚ‡, ‰Îfl ÔÓÒÚÓÚ˚, Ì‡ ÚÓÏ ÊÂ ‡Ò-
ÒÚÓflÌËË 

 

r

 

 ÓÚ 0 (ËÒ. 3), ÚÓ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ Ì‡ÏÓÚ‡Ú¸ ÔÓ
‰ÓÓ„Â ÔÓÎÌ˚È Û„ÓÎ 

 

θ

 

 = 

 

θ

 

(

 

t

 

) ‡‚Ì‡

(1)

„‰Â 

 

x

 

 = 2

 

θ

 

/ln(

 

ta

 

2

 

/

 

b

 

2

 

) Ë 

 

α

 

 = 2

 

π

 

ln(

 

r

 

/

 

b

 

)/ln(

 

ta

 

2

 

/

 

b

 

2

 

); Û„ÓÎ

 

θ

 

(

 

t

 

) ÌÂ Ó·flÁ‡Ì ·˚Ú¸ ÏÂÌ¸¯Â 2

 

π

 

, ˆÂÎ‡fl ˜‡ÒÚ¸ 

 

θ

 

/2

 

π

 

ÂÒÚ¸ ˜ËÒÎÓ Ó·ÓÓÚÓ‚. èÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ÌÛÊÌÓ ÓÚÏÂ-
ÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ ÙÓÏÛÎÂ (1) ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ
Â‰ËÌÓÈ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚ÓÈ ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË ~

 

θ

 

(

 

t

 

)/ln

 

t

 

. Ñ‡ÎÂÂ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚÂÈ 

 

W

 

(

 

θ

 

) Û·˚‚‡ÂÚ ˝ÍÒÔÓ-
ÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ ÔË ·ÓÎ¸¯Ëı 

 

θ

 

, ˜ÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ‚ÒÂı ÏÓÏÂÌÚÓ‚ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl. éÍ‡Á˚-
‚‡ÂÚÒfl, Ó‰Ì‡ÍÓ, ˜ÚÓ ˝ÚÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚Ó ˆÂÎËÍÓÏ ÓÔÂ‰Â-
ÎflÂÚÒfl ÍÓÌÂ˜ÌÓÒÚ¸˛ ‡ÁÏÂ‡ ÔÂÔflÚÒÚ‚Ëfl 

 

b

 

:
ÔÂ‰ÂÎ 

 

b

 

  0 ÒËÌ„ÛÎflÌ˚È. ÄÍÍÛ‡ÚÌ˚È ‡Ì‡ÎËÁ
ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ̃ ÚÓ ‰Îfl ÔÂÔflÚÒÚ‚Ëfl Ï‡ÎÂÌ¸ÍÓ„Ó ‡Á-
ÏÂ‡ ËÏÂÂÚÒfl ‰ÎËÚÂÎ¸Ì˚È ËÌÚÂ‚‡Î ‚ÂÏÂÌ

 

t

 

 

 

�

 

 

 

a

 

2

 

/

 

b

 

2

 

 Ë ¯ËÓÍËÈ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ Û„ÎÓ‚ 

 

|θ|

 

 

 

�

 

 ln(

 

a

 

/

 

b

 

), ‚

W θ( ) π
2a

2
--------πx πx αsin

2
sh α 2α 1 πxch–( )sin+

πxch 1–( ) πxch 2αcos–( )
-------------------------------------------------------------------------------------,=

 

0

 

r

 

'

 

r

 

θ

 

(

 

t

 

)

 

êËÒ. 3.

 

 èÓÒÚ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Ó„‡-
ÌË˜ÂÌËfl.
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ÍÓÚÓ˚ı 

 

W

 

(

 

θ

 

) Ò‚Ó‰ËÚÒfl Í ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ ãÓÂÌˆ‡
(ËÎË äÓ¯Ë):

„‰Â 

 

x

 

 = 2

 

θ

 

(

 

t

 

)/ln

 

t

 

. ùÚÓ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ Ò‡ÏÓ ÔÓ ÒÂ·Â
ÓÚ‚Â˜‡ÂÚ ‡ÒıÓ‰fl˘ËÏÒfl ÏÓÏÂÌÚ‡Ï. ç‡ÔËÏÂ,
ÓÌÓ ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ·ÂÒÍÓÌÂ˜Ì˚È ÒÂ‰ÌËÈ Û„ÓÎ Ì‡-
ÏÓÚÍË. Ç ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË, ÍÓÌÂ˜ÌÓ, Â‡Î¸ÌÓÂ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ 

 

W

 

(

 

θ) ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸-
Ì˚Ï, ÍÓ„‰‡ ‚ÂÏfl ËÎË Û„ÓÎ ‚˚ıÓ‰flÚ Á‡ ÛÔÓÏflÌÛ-
Ú˚Â ‚˚¯Â ÔÂ‰ÂÎ˚. èÓ˝ÚÓÏÛ, Ì‡ÔËÏÂ, ÒÂ‰ÌËÈ

Û„ÓÎ Ì‡ÏÓÚÍË ÔËÏÂÌÓ ‡‚ÂÌ  ≅ ln(a/b). éÌ
ÍÓÌÂ˜ÂÌ ‰Îfl ÔÂÔflÚÒÚ‚Ëfl ÍÓÌÂ˜ÌÓ„Ó ‡ÁÏÂ‡, ÌÓ
ÔÓ˜ÂÏÛ ÊÂ ÓÌ Ó·‡˘‡ÂÚÒfl ‚ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓÒÚ¸ ÔË
ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË ‡ÁÏÂ‡ ÔÂÔflÚÒÚ‚Ëfl b? ùÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ
ÒÓ ÒÎË¯ÍÓÏ ·ÛÍ‚‡Î¸Ì˚Ï ÔÓÌËÏ‡ÌËÂÏ ‡Ì‡ÎÓ„ËË
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË Ò Ú‡ÂÍÚÓËÂÈ ·ÓÛÌÓ‚ÒÍÓ„Ó
·ÎÛÊ‰‡ÌËfl, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ ·ÓÛÌÓ‚ÒÍ‡fl Ú‡ÂÍÚÓËfl
ÏÓÊÂÚ Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ ÏÌÓ„Ó Ó·ÓÓÚÓ‚ Ì‡
·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ Ï‡ÎÓÏ Ï‡Ò¯Ú‡·Â. ÑÎfl ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ÚÓ-
ÔÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‚˚ÈÚË Á‡ ‡ÏÍË
ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓ„Ó ÓÔËÒ‡ÌËfl ‚ ÚÂÏËÌ‡ı ̋ ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó
Û‡‚ÌÂÌËfl ‰ËÙÙÛÁËË (ËÎË òÂ‰ËÌ„Â‡) ‰Îfl ÙÛÌÍ-
ˆËË ÉËÌ‡, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ ˝ÚÓÚ flÁ˚Í ˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÂÌ
·ÓÛÌÓ‚ÒÍÓÏÛ. çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ fl‚ÌÓ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸
‰ËÒÍÂÚÌÛ˛ ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛÛ ÔÓÎËÏÂ‡.

ç‡ÔËÏÂ, ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ Û„Î‡ Ì‡ÏÓÚÍË ‰Îfl
˜Â‚ÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó (ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓ„Ó) ÔÓÎËÏÂ‡, ıÓÚfl
ÓÌÓ ÌÂ ËÁ‚ÂÒÚÌÓ ‚ ÚÓ˜ÌÓÏ ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÏ ‚Ë‰Â,
ËÏÂÂÚ ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ Û·˚‚‡˛˘ËÂ ı‚ÓÒÚ˚ ‰‡ÊÂ
‰Îfl ÚÓ˜Â˜ÌÓ„Ó ÔÂÔflÚÒÚ‚Ëfl. 

ÑÛ„‡fl ËÌÚÂÂÒÌ‡fl ‚ÂÎË˜ËÌ‡, ÍÓÚÓÛ˛ ÔÓÎÂÁ-
ÌÓ ËÁÛ˜ËÚ¸ ‰Îfl ÏÓ‰ÂÎË ÔÓÎËÏÂ‡ Ò ÔÂÔflÚÒÚ‚ËÂÏ –
˝ÚÓ ÔÎÓ˘‡‰¸ σn, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ‡fl ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ Ó·‡-
ÁÓÏ. èÛÒÚ¸ ËÏÂÂÚÒfl ÍÓÎ¸ˆÂ‚ÓÈ Á‡ÏÍÌÛÚ˚È ÔÓÎË-
ÏÂ (ÒÏ. ‚˚¯Â Ó ‰‚Ûı ÒÔÓÒÓ·‡ı Á‡‰‡‚‡Ú¸ ÚÓÔÓÎÓ„Ë-
˜ÂÒÍËÂ ‚ÓÔÓÒ˚; Ï˚ ÔÂÂıÓ‰ËÏ ÒÂÈ˜‡Ò ÓÚ ÔÂ‚Ó„Ó
ËÁ ÌËı ÍÓ ‚ÚÓÓÏÛ ‰Îfl ÔÓÒÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË). ÑÓÔÛÒÚËÏ
‰‡ÎÂÂ, ˜ÚÓ Ï˚ ÒÎÛ˜‡ÈÌÓ ‚ÒÚ‡‚ÎflÂÏ ÚÓÌÍÛ˛ Ôfl-
ÏÛ˛ ÒÔËˆÛ, ÒÍ‡ÊÂÏ, ‚‰ÓÎ¸ ÓÒË z. Ç Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ
ÚÓ„Ó, ‚ Í‡ÍÓÂ ÍÓÌÍÂÚÌÓÂ ÏÂÒÚÓ ÔÎÓÒÍÓÒÚË (x, y)
ÔÓÔ‡‰‡ÂÚ ÒÔËˆ‡, ÔÓÎËÏÂÌÓÂ ÍÓÎ¸ˆÓ ÏÓÊÂÚ ÓÍ‡-
Á‡Ú¸Òfl Á‡ˆÂÔÎÂÌÌ˚Ï Á‡ ÒÔËˆÛ n ≠ 0 ‡Á, ‡ ÏÓÊÂÚ
·˚Ú¸ ÌÂ Á‡ˆÂÔÎÂÌÌ˚Ï, ˜ÚÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ n = 0.
í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, σn – ˝ÚÓ ÒÂ‰ÌÂÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÔÎÓ˘‡-
‰Ë „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÂÒÚ‡ ÚÂı ÚÓ˜ÂÍ Ì‡ ÔÎÓÒÍÓÒÚË

W θ( ) 1
π
--- 1

1 x
2

+
--------------,≅

θ2〈 〉

(x, y), ‰Îfl ÍÓÚÓ˚ı ˜ËÒÎÓ Ó·ÓÓÚÓ‚ ‡‚ÌÓ n. èÎÓ-
˘‡‰¸ σn, Í‡Í ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl, ‰‡ÂÚÒfl ÙÓÏÛÎÓÈ [51]

(2)

(Rg – ‡‰ËÛÒ ËÌÂˆËË ÍÓÎ¸ˆÂ‚Ó„Ó ÍÎÛ·Í‡ ‚ ÚÂı-
ÏÂÌÓÏ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â), ÍÓÚÓ‡fl ÔËÏÂÌËÏ‡ ÔË
Î˛·ÓÏ n ≠ 0. èÂÂıÓ‰fl Í ‡Ì‡ÎËÁÛ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl (2),
ÌÛÊÌÓ ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÔÎÓ˘‡‰¸ σn

ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸Ì‡ , ̃ ÚÓ ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ

ÌËÍ‡ÍÓ„Ó ÓÚÎË˜ÌÓ„Ó ÓÚ Rg Ï‡Ò¯Ú‡·‡ ‰ÎËÌ˚ ‚ Á‡‰‡-
˜Â ÌÂÚ. Ñ‡ÎÂÂ, ÙÓÏÛÎ‡ (2) ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ·ÂÒÍÓ-
ÌÂ˜ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ‰‡ÊÂ ‰Îfl ÒÂ‰ÌÂ„Ó ˜ËÒÎ‡ Ó·ÓÓ-
ÚÓ‚ 〈n〉, ÌÂ „Ó‚Ófl ÛÊÂ Ó ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËı ÏÓÏÂÌÚ‡ı,
Ú‡ÍËı Í‡Í 〈n2〉; ‡ÁÛÏÂÂÚÒfl, ˝ÚÓ ÔÓfl‚ÎÂÌËÂ ÚÓ„Ó
ÊÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ·ÂÁ„‡ÌË˜ÌÓÈ ‰ÂÎËÏÓÒÚË ·ÓÛÌÓ‚-
ÒÍÓ„Ó ‰‚ËÊÂÌËfl, ÍÓÚÓÓÂ Ï˚ Ó·ÒÛÊ‰‡ÎË ‚˚¯Â ‚
Ò‚flÁË Ò W(θ). ç‡ÍÓÌÂˆ, ÒÎÂ‰Û˛˘ËÈ Ë, ÔÓÊ‡ÎÛÈ, Ò‡-
Ï˚È ËÌÚÂÂÒÌ˚È Ù‡ÍÚ – ̋ ÚÓ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓÒÛÏ-
ÏËÓ‚‡Ú¸ ÔÎÓ˘‡‰Ë σn ÔÓ ‚ÒÂÏ n ≠ 0:

Ç ˜ÂÏ ÙËÁË˜ÂÒÍËÈ ÒÏ˚ÒÎ ÔÎÓ˘‡‰Ë σ? ÖÒÎË ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ËÚ¸ ÒÂ·Â, ˜ÚÓ ÒÔËˆ‡ ÌÂÔÓ‰‚ËÊÌ‡, ‡ ÍÓÎ¸ˆÂ‚ÓÈ
ÔÓÎËÏÂ Á‡ ÌÂÂ ÌÂ Á‡ˆÂÔÎÂÌ Ë ‰‚ËÊÂÚÒfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ
‚ ÚÂÔÎÓ‚ÓÏ ‰‚ËÊÂÌËË, ÚÓ flÒÌÓ, ˜ÚÓ σ – ÔÎÓ˘‡‰¸ ‚
ÔÓÔÂÂ˜ÌÓÏ ÒÂ˜ÂÌËË, ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌ‡fl
‰Îfl ÍÎÛ·Í‡ ÔÓ ÚÓÈ ˜ËÒÚÓ ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ÔË˜Ë-
ÌÂ, ˜ÚÓ ÍÎÛ·ÓÍ ÌÂ Á‡ˆÂÔÎÂÌ Á‡ ÒÔËˆÛ. ùÚÓ ÔËÏÂ
ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡. èÎÓ-
˘‡‰¸ σ ÏÓÊÌÓ ÔÓÌËÏ‡Ú¸ Í‡Í ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÈ
‚ËË‡Î¸Ì˚È ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ, ÓÌ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ ÓÚÎË˜ËÂ
‚ ‰‡‚ÎÂÌËË „‡Á‡ ÌÂÁ‡ˆÂÔÎÂÌÌ˚ı ÍÓÎ¸ˆÂ‚˚ı ˆÂÔÓ-
˜ÂÍ ÓÚ Ë‰Â‡Î¸ÌÓ„Ó „‡Á‡.

àÌÚÂÂÒÌÓ ÔÓÒÚ‡‚ËÚ¸ ‚ÓÔÓÒ Ó ‚ÂÎË˜ËÌÂ ÔÎÓ-
˘‡‰Ë σ ‰Îfl ˜Â‚ÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó (ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓ„Ó) ÔÓ-

ÎËÏÂ‡. é˜Â‚Ë‰Ì‡ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚‡fl ÓˆÂÌÍ‡ σ ∝ .

éÌ‡ ‚ÂÌ‡ ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ, ÍÓ„‰‡ ‰ÎËÌ‡ ˆÂÔË L „Ó‡Á‰Ó
·ÓÎ¸¯Â ‰ÎËÌ˚ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ l, ÌÓ ÛÊÂ
‰‡ÊÂ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ‚ ˝ÚÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË ‰Îfl
˜Â‚ÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÌÂËÁ‚ÂÒÚÂÌ, Í‡Í ÌÂ ËÁÛ-
˜ÂÌÓ Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ σ ÔË L, Ò‡‚ÌËÏÓÏ Ò l (‚ Ó·‡Ú-
ÌÓÏ ÔÂ‰ÂÎÂ L � l ̃ Â‚ÂÓ·‡ÁÌÓÂ ÍÓÎ¸ˆÓ ‚ ÔÂ‚ÓÏ

σn
8

πn
2

--------Rg
2

=

Rg
2

σ σn

n ∞–=
n 0≠

+∞

∑ 8π
3

------Rg
2

= =

Rg
2

7
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ÉÓÒ·Â„

ÔË·ÎËÊÂÌËË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ÔÎÓÒÍÛ˛

ÓÍÛÊÌÓÒÚ¸, ÔÓ˝ÚÓÏÛ σ ≅ ).

èÓÎÂÁÌÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ Ì‡fl‰Û Ò σ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú
Â˘Â ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂÂ ‰‚Â Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍË ËÌÚÂÂÒ-
Ì˚Â ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Ò ‡ÁÏÂÌÓÒÚ¸˛ ÔÎÓ˘‡‰Ë, ı‡‡ÍÚÂ-
ËÁÛ˛˘ËÂ Á‡ÏÍÌÛÚÛ˛ Ú‡ÂÍÚÓË˛ Ì‡ ÔÎÓÒÍÓÒÚË
[52]. èÓÌflÚ¸ Ëı ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ˘Â ‚ÒÂ„Ó, ÂÒÎË
‚ÒÔÓÏÌËÚ¸ ÁÌ‡ÍÓÏÓÂ ËÁ ÍÛÒ‡ Ó·˘ÂÈ ÙËÁËÍË ÔÓ-
ÌflÚËÂ ÒÂÍÚÓÌÓÈ ÒÍÓÓÒÚË, Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÏÓÂ ‚ Ò‚flÁË Ò
Ó‰ÌËÏ ËÁ Á‡ÍÓÌÓ‚ äÂÔÎÂ‡: ÔÓ ‡Ì‡ÎÓ„ËË, ÂÒÎË
·ÎÛÊ‰‡ÌËÂ ‚ Í‡Ê‰˚È ÏÓÏÂÌÚ ‚ÂÏÂÌË t ÓÔËÒ˚‚‡-
ÂÚÒfl ÔÓÎflÌ˚ÏË ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡ÏË r(t) Ë θ(t), ÚÓ ËÒÍÓ-
Ï‡fl ÔÎÓ˘‡‰¸ ‰‡ÂÚÒfl Ó˜Â‚Ë‰ÌÓÈ ÙÓÏÛÎÓÈ

, „‰Â ËÌÚÂ„ËÓ‚‡ÌËÂ ‚˚ÔÓÎÌfl-

ÂÚÒfl ÔÓ ‚ÂÏÂÌË Ó‰ÌÓ„Ó Ó·ıÓ‰‡ Á‡ÏÍÌÛÚÓ„Ó ÍÓÌÚÛ-
‡. éÚÎË˜ËÂ ÒÎÛ˜‡ÈÌÓ„Ó ·ÎÛÊ‰‡ÌËfl, ÏÓ‰ÂÎËÛ˛-
˘Â„Ó ÔÓÎËÏÂ, ÓÚ ÔÎ‡ÌÂÚÌÓÈ Ó·ËÚ˚ Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚ-
Òfl, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ Û„ÎÓ‚‡fl ÒÍÓÓÒÚ¸
dθ(t)/dt ÏÓÊÂÚ ÏÂÌflÚ¸ ÁÌ‡Í (Ë ˜‡ÒÚÓ ˝ÚÓ ‰ÂÎ‡ÂÚ).
èÓ˝ÚÓÏÛ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÛ˛ ‚˚¯Â ÔÎÓ˘‡‰¸ ËÌÓ„‰‡
Ì‡Á˚‚‡˛Ú ‡Î„Â·‡Ë˜ÂÒÍÓÈ ‚ ÚÓÏ ÒÏ˚ÒÎÂ, ˜ÚÓ
Û˜‡ÒÚÍË, Á‡ÏÂÚ‡ÂÏ˚Â ‡‰ËÛÒÓÏ-‚ÂÍÚÓÓÏ, ÒÍÎ‡-
‰˚‚‡˛ÚÒfl Ò Û˜ÂÚÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl ‰‚ËÊÂÌËfl. ëÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÓÊÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ Ë „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍÛ˛

ÔÎÓ˘‡‰¸ . ê‡Ò˜ÂÚ ˝ÚËı ‰‚Ûı

ÔÎÓ˘‡‰ÂÈ ÔË‚Â‰ÂÌ ‚ ‡·ÓÚÂ [52]. ÇÓÔÓÒ Ó ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓÒÚË Ëı ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl Í‡ÊÂÚÒfl ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ
‚ÂÏfl ÓÚÍ˚Ú˚Ï.

á‡ˆÂÔÎÂÌËÂ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡ Á‡ Ó‰ËÌÓ˜ÌÓÂ
ÔÂÔflÚÒÚ‚ËÂ – ËÒÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÒÚ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸;
ÔÓ‡ÁËÚÂÎ¸ÌÓ, Ì‡ÒÍÓÎ¸ÍÓ ÏÌÓ„Ó ‡ÁÎË˜Ì˚ı „ÎÛ-
·ÓÍËı ‡Ì‡ÎÓ„ËÈ Ë Ó·Ó·˘ÂÌËÈ ÓÌ‡ ‰ÓÔÛÒÍ‡ÂÚ. Ç Í‡-
˜ÂÒÚ‚Â ÔËÏÂÓ‚ ÛÔÓÏflÌÂÏ Á‰ÂÒ¸ ‰ËÌ‡ÏËÍÛ Á‡ˆÂÔ-
ÎÂÌËÈ ‡ÛÁÓ‚ÒÍÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Á‡ ÔÂÔflÚÒÚ‚ËÂ Ì‡
ÔÎÓÒÍÓÒÚË [53] Ë Á‡ˆÂÔÎÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡, Ì‡ıÓ‰fl˘Â-
„ÓÒfl ‚ ÌÂÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÈ ÒÂ‰Â [54].

ÇÖêéüíçéëíà ìáãéÇ

ä‡Í Ë ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÔÓÒÚÂÈ¯ÂÈ ÏÓ‰ÂÎË
(ÒÏ. ‚˚¯Â), ÔÓ˜ÚË ‚ÒÂ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
‰ÎËÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÒÓ‰ÂÊ‡Ú ÛÁÎ˚, ˜ÚÓ ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰‡ÂÚ „ËÔÓÚÂÁÛ ÑÂÎ¸·˛Í‡–îË¯‡–Ç‡ÒÒÂÏ‡Ì‡.
àÌÚÂÂÒÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÔÂ‚˚ı ‡·ÓÚ‡ı ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂ-
ÌÓÏÛ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ ÛÁÎÓ‚ ‚ Ñçä [10] ÛÁÎ˚ ‡Ò-
ÒÏ‡ÚË‚‡ÎËÒ¸ Í‡Í Ò‚ÓÂ„Ó Ó‰‡ ˝ÍÁÓÚËÍ‡, Ë ËÁÛ˜‡-
Î‡Ò¸ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ (Í‡Á‡‚¯‡flÒfl Ï‡ÎÂÌ¸ÍÓÈ!) ÔÓÎÛ-
˜ËÚ¸ Í‡ÍÓÈ-ÌË·Û‰¸ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È ÛÁÂÎ ÔË

πRg
2

r
2

t( ) θ t( )/ tdd( ) td∫°

r
2

t( ) θ t( )/ tdd( ) td∫°

ÒÎÛ˜‡ÈÌÓÏ Á‡Ï˚Í‡ÌËË ˆÂÔÓ˜ÍË. ÇÒÍÓÂ, Ó‰Ì‡ÍÓ,
ÔÓ„ÂÒÒ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÈ ÚÂıÌËÍË ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ÏÓ‰Â-
ÎËÓ‚‡Ú¸ ·ÓÎÂÂ ‰ÎËÌÌ˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚. íÓ„‰‡ Ó·Ì‡-
ÛÊËÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÛÍ‡Á‡ÌÌ‡fl ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ‡ÒÚÂÚ Ë,
·ÓÎÂÂ ÚÓ„Ó, ·˚ÒÚÓ ÔË·ÎËÊ‡ÂÚÒfl Í Â‰ËÌËˆÂ Ò
ÓÒÚÓÏ ‰ÎËÌ˚ ˆÂÔË. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ Ó·˙ÂÍÚÓÏ
ËÌÚÂÂÒ‡ ÒÚ‡Î‡ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ÌÂ ËÏÂÚ¸ ÌËÍ‡ÍÓ„Ó ÛÁ-
Î‡ (ËÎË, Ì‡ ‰Û„ÓÏ flÁ˚ÍÂ, ËÏÂÚ¸ ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È
ÛÁÂÎ). ùÚ‡ ÔÓÒÎÂ‰Ìflfl ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ËÏÂÂÚ Á‡ÏÂ˜‡-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÒÚÛ˛ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÓÚ ˜ËÒÎ‡ N ÒÂ„ÏÂÌ-
ÚÓ‚ ‚ ˆÂÔË:

(3)

„‰Â N0 – Á‡‚ËÒfl˘‡fl ÓÚ ÏÓ‰ÂÎË ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡. íÓÚ
Ù‡ÍÚ, ˜ÚÓ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ ÒÚÂ-
ÏËÚÒfl Í ÌÛÎ˛ ÔË N  ∞, ÏÓÊÌÓ ÔÓÌflÚ¸ ÛÊÂ Ì‡
ÓÒÌÓ‚‡ÌËË Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÒÚÂÈ¯ÂÈ ÏÓ‰ÂÎË, Ó·ÒÛÊ-
‰‡‚¯ÂÈÒfl ‚˚¯Â. Ç Ò‡ÏÓÏ ‰ÂÎÂ, ·ÓÛÌÓ‚ÒÍ‡fl Ú‡-
ÂÍÚÓËfl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ˆÂÔË ËÁ N ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ‰ÎË-
Ì˚ l ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ N  ∞, l  0, Nl2 = const, Ë Ï˚
ÁÌ‡ÂÏ, ˜ÚÓ ‚ ˝ÚÓÏ ÔÂ‰ÂÎÂ ÓÌ‡ ÏÓÊÂÚ Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ·ÂÒ-
ÍÓÌÂ˜ÌÓ ÏÌÓ„Ó Ó·ÓÓÚÓ‚ Ì‡ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ Ï‡ÎÓÏ
Ï‡Ò¯Ú‡·Â. çÓ ‰ÎËÌ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ l Ò‡Ï‡ ÔÓ ÒÂ·Â ‚ÓÓ·-
˘Â ÌÂ ËÏÂÂÚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‰Îfl ‚ÓÔÓÒ‡ Ó· ÛÁÎ‡ı, ÔÓÚÓ-
ÏÛ ˜ÚÓ ‰Û„ÓÈ ‰ÎËÌ˚ ‚ Á‡‰‡˜Â ÏÓÊÂÚ ÔÓÒÚÓ ÌÂ
·˚Ú¸, Ë l ÌÂ Ò ˜ÂÏ ÒÓÍ‡ÚËÚ¸Òfl ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ·ÂÁ-
‡ÁÏÂÌÓÈ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚË. èÓ˝ÚÓÏÛ ÔË ·ÂÒÍÓÌÂ˜-
ÌÓÏ N Ï˚ ËÏÂÂÏ Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍË Á‡‰‡˜Û Ó· ÛÁÎ‡ı ‚
·ÓÛÌÓ‚ÒÍÓÈ Ú‡ÂÍÚÓËË, ‡ ‚ ÌÂÈ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ ÏÌÓ-
„Ó ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ Ï‡Î˚ı ÛÁÎÓ‚, Ë, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ‚Â-
ÓflÚÌÓÒÚ¸ ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ Ó·flÁ‡Ì‡ ·˚Ú¸ ‡‚Ì‡
ÌÛÎ˛.

èË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚˚¯Â ÙÓÏÛÎÂ (3) ÏÓÊÌÓ ‰‡Ú¸ Ë
‰Û„Û˛ ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆË˛: ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ lnwtriv ÂÒÚ¸ ˝Ì-
ÚÓÔËfl, ÚÓ kBTN/N0 – ÏËÌËÏ‡Î¸Ì‡fl ‡·ÓÚ‡, ÍÓÚÓ-
Û˛ ÌÛÊÌÓ ÔÓËÁ‚ÂÒÚË, ˜ÚÓ·˚ Û‰‡ÎËÚ¸ (“‡Á‚fl-
Á‡Ú¸”) ‚ÒÂ ÛÁÎ˚ ‚ ÔÓÎËÏÂÂ ‰ÎËÌ˚ N ÔË (‡·ÒÓ-
Î˛ÚÌÓÈ) ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ T (kB – ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl
ÅÓÎ¸ˆÏ‡Ì‡). ÑÛ„ËÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, kBT/N0 ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÛÂÚ ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ‡Á‚flÁ˚‚‡ÌËfl ‚ ‡Ò-
˜ÂÚÂ Ì‡ Ó‰ËÌ ÏÓÌÓÏÂ. é Â˘Â Ó‰ÌÓÈ ÓÎË N0 ·Û‰ÂÚ
ÒÍ‡Á‡ÌÓ ÌËÊÂ.

ëÎÂ‰ÛÂÚ ÔÓ‰˜ÂÍÌÛÚ¸ „ÎÛ·ÓÍÛ˛ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸-
ÌÓÒÚ¸ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl (3): ‚Â‰¸ ÒÓ‚Â¯ÂÌÌÓ ÌÂ Ó˜Â-
‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‡·ÓÚ‡ ‡Á‚flÁ˚‚‡ÌËfl ‰ÓÎÊÌ‡ ·˚Ú¸ ‡‰-
‰ËÚË‚ÌÓÈ, ÎËÌÂÈÌÓÈ ÔÓ N. îÓÏÛÎ‡ (3) ‰ÓÍ‡Á‡Ì‡
Í‡Í Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍ‡fl ÚÂÓÂÏ‡ ‰Îfl ÏÓ‰ÂÎË ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ ˆÂÔË Í‡Í Ò‡ÏÓËÁ·Â„‡˛˘ÂÈ ÔÂÚÎË Ì‡ ÍÛ·Ë-

wtriv e
N /N0–

,≅
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˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍÂ [17–21]. ÑÎfl fl‰‡ ‰Û„Ëı ÏÓ‰ÂÎÂÈ
ÓÌ‡ Ó·ÓÒÌÓ‚‡Ì‡ ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚ÏË Ë ÔËÌ‡‰ÎÂÊ‡-
˘ËÏË ‡ÁÌ˚Ï ‡‚ÚÓ‡Ï ‰‡ÌÌ˚ÏË, ÌÓ ÚÓÎ¸ÍÓ ÍÓÏ-
Ô¸˛ÚÂÌ˚ÏË [22–24]. ï‡‡ÍÚÂÌ˚È ÔËÏÂ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌ Ì‡ ËÒ. 4, „‰Â ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‰‡ÌÌ˚Â ‡·ÓÚ˚
[24]. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸Ì‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸
(3) ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ÌËÏË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÚÓ˜ÌÓ. ÅÓÎÂÂ
ÚÓ„Ó, ÔÂ‰˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸Ì˚È ÏÌÓÊËÚÂÎ¸ ‚ ÙÓ-
ÏÛÎÂ (3) Ó˜ÂÌ¸ ·ÎËÁÓÍ Í Â‰ËÌËˆÂ. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ Ó·-
ÒÚÓflÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó ÚÓÊÂ ËÏÂÂÚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚È ÙËÁË˜Â-
ÒÍËÈ ÒÏ˚ÒÎ, ÍÓÚÓ˚È Ï˚ Ó·ÒÛ‰ËÏ ÌËÊÂ.

îÓÏÛÎ‡ (3) Á‡‰‡ÂÚ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó
ÛÁÎ‡. àÁ ÌÂÂ ÔÓ˜ÚË ‡‚ÚÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍË ÒÎÂ‰ÛÂÚ ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓÂ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‰Îfl ‡ÒËÏÔÚÓÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔË
·ÓÎ¸¯ÓÏ N ‚ÂÓflÚÌÓÒÚË Î˛·Ó„Ó ÍÓÌÍÂÚÌÓ„Ó ÛÁ-

Î‡ Κ – ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ„Ó ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚÂÎfl Ú‡·ÎËˆ˚
Tait:

(4)

„‰Â ÔÂ‰˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸Ì˚È ÏÌÓÊËÚÂÎ¸ Á‡ÔËÒ‡Ì ‚
‚Ë‰Â exp(N(Κ)/N0) ÒÓ Ò‚ÓËÏ Ô‡‡ÏÂÚÓÏ N(Κ) ‰Îfl
Í‡Ê‰Ó„Ó ÛÁÎ‡ Κ, Ë „‰Â – Ò‡ÏÓÂ „Î‡‚ÌÓÂ! – Ô‡‡ÏÂÚ
N0 ÚÓÚ ÊÂ, ˜ÚÓ Ë ‚ ÙÓÏÛÎÂ (3). ï‡‡ÍÚÂÌ˚È Ï‡Ò-
¯Ú‡· Û·˚‚‡ÌËfl ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ„Ó Ù‡ÍÚÓ‡ N0

‰ÓÎÊÂÌ ·˚Ú¸ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ ‰Îfl ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó Ë Î˛·Ó-
„Ó ÌÂÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡, ̃ ÚÓ ÏÓÊÌÓ ÔÓÌflÚ¸ ËÁ ÒÎÂ-
‰Û˛˘Â„Ó ÔÓÒÚÓ„Ó ‡„ÛÏÂÌÚ‡. èÂ‰ÒÚ‡‚ËÏ ÒÂ·Â
ÛÁÂÎ Κ, Á‡‚flÁ‡ÌÌ˚È ‚ ˆÂÔÓ˜ÍÂ ‰ÎËÌ˚ N, Ë ÔÓÒÎÂ
˝ÚÓ„Ó Ì‡˜ÌÂÏ ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡Ú¸ N, ÌÂ ÏÂÌflfl
ÛÁÎ‡. Ç ÍÓÌˆÂ ÍÓÌˆÓ‚ Ï˚ Ó·flÁ‡ÚÂÎ¸ÌÓ ÔË‰ÂÏ Í

wΚ N ∞→ e
N N

Κ( )
–( )/N0–

,≅
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êËÒ. 4. ÇÂÓflÚÌÓÒÚË ÛÁÎÓ‚ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂÂ. éÒÌÓ‚ÌÓÈ „‡ÙËÍ: ‚ ÔÓÎÛÎÓ„‡-
ËÙÏË˜ÂÒÍÓÏ Ï‡Ò¯Ú‡·Â, ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ (Ú.Â. ÌÂÁ‡ÛÁÎÂÌÌÓÈ ÔÂÚÎË) Í‡Í ÙÛÌÍˆËfl
‰ÎËÌ˚ ̂ ÂÔË N, ‰Îfl ‰‚Ûı ÏÓ‰ÂÎÂÈ – ‰Îfl ̂ ÂÔË ËÁ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÒÓ˜ÎÂÌÂÌÌ˚ı ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ‰ÎËÌ˚ (1) Ë ‰Îfl
ˆÂÔË ËÁ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚, ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı ÔÓ É‡ÛÒÒÛ (2). çËÊÌflfl ‚ÒÚ‡‚Í‡: ‚ÂÓflÚÌÓÒÚË ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚ı
ÛÁÎÓ‚ 31 (5 Ë 6) Ë 41 (7 Ë 8) ‰Îfl ÚÂı ÊÂ ‰‚Ûı ÏÓ‰ÂÎÂÈ (6 Ë 8 – ‰Îfl ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ‰ÎËÌ˚, ‡ 5 Ë 7 – ‰Îfl
ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚, ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı ÔÓ É‡ÛÒÒÛ). ç‡ÍÎÓÌ ÔflÏ˚ı ÎËÌËÈ – ÚÓÚ ÊÂ, ̃ ÚÓ Ì‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ „‡ÙËÍÂ; Í‡Í ‚Ë‰-
ÌÓ, ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂÂ ÌÂ ÔÓÚË‚ÓÂ˜‡Ú Ë‰ÂÂ, ̃ ÚÓ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ‰Îfl Î˛·Ó„Ó ÍÓÌÍÂÚÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ Û·˚‚‡ÂÚ
‡ÒËÏÔÚÓÚË˜ÂÒÍË ÔÓ Ó‰ÌÓÈ Ë ÚÓÈ ÊÂ ˝ÍÒÔÓÌÂÌÚÂ Ò ı‡‡ÍÚÂÌ˚Ï Ï‡Ò¯Ú‡·ÓÏ N0. ÇÂıÌflfl ‚ÒÚ‡‚Í‡ ËÎÎ˛ÒÚË-
ÛÂÚ ÚÂıÌËÍÛ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÈ „ÂÌÂ‡ˆËË ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍË ÂÔÂÁÂÌÚ‡ÚË‚ÌÓ„Ó ‡ÌÒ‡Ï·Îfl Á‡ÏÍÌÛÚ˚ı ÍÓÌÙÓÏ‡-
ˆËÈ. ÑÎfl ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚, ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı ÔÓ É‡ÛÒÒÛ, ÏÓÊÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍË ÒÚÓ„ËÈ ÏÂÚÓ‰ ÛÒÎÓ‚-
Ì˚ı ‚ÂÓflÚÌÓÒÚÂÈ (3), ÚÓ„‰‡ Í‡Í ‰Îfl ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ‰ÎËÌ˚ ˝ÚÓÚ ÏÂÚÓ‰ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ËÏ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË ÌÂ-
·ÓÎ¸¯ÓÏ N (4a), ‡ ÔË Ó˜ÂÌ¸ ·ÓÎ¸¯Ëı N Â‰ËÌÒÚ‚ÂÌÌÓ ‰ÓÒÚÛÔÌ˚Ï ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÏÂÚÓ‰ ÚÂÛ„ÓÎ¸ÌËÍÓ‚ (4·); Í‡Í
‚Ë‰ÌÓ, Ó·‡ ÏÂÚÓ‰‡ ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl ‚ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË, ˜ÚÓ ‰Ó·‡‚ÎflÂÚ ‰Ó‚ÂËfl ÏÂÚÓ‰Û ÚÂ-
Û„ÓÎ¸ÌËÍÓ‚. èÓ‰Ó·ÌÂÂ Ó· ˝ÚÓÏ ÒÏ. ‡·ÓÚÛ [30]. 

7*
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ÒËÚÛ‡ˆËË Ò Ó˜ÂÌ¸ ‰ÎËÌÌ˚ÏË Û˜‡ÒÚÍ‡ÏË ˆÂÔË (ËÎË
ÔÂÚÎflÏË), ÍÓÚÓ˚Â ‰ÓÎÊÌ˚ ÓÒÚ‡‚‡Ú¸Òfl ·ÂÁ ÛÁÎÓ‚,
˜ÚÓ·˚ ÌÂ ËÁÏÂÌËÚ¸ Κ; Ëı ‰ÎËÌ‡ ‡ÒËÏÔÚÓÚË˜ÂÒÍË
‡ÒÚÂÚ Í‡Í N, ˜ÚÓ Ë ‰‡ÂÚ ‚ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚË Î˛·Ó„Ó ÛÁ-
Î‡ ÏÌÓÊËÚÂÎ¸ exp(–N/N0). óÚÓ ÊÂ Í‡Ò‡ÂÚÒfl N(Κ), ÚÓ
‰‡ÌÌ˚È Ô‡‡ÏÂÚ ÏÓÊÌÓ ËÌÚÂÔÂÚËÓ‚‡Ú¸ Í‡Í
‰ÎËÌÛ ˆÂÔË, Ì‡˜ËÌ‡fl Ò ÍÓÚÓÓÈ „Î‡‚Ì‡fl ‡·ÓÚ‡ Ì‡
ÔÓ‰‰ÂÊ‡ÌËÂ ÛÁÎ‡ Κ ‡ÒıÓ‰ÛÂÚÒfl Ì‡ Ó·ÂÒÔÂ˜ÂÌËÂ
ÌÂÁ‡ÛÁÎÂÌÌÓÒÚË Â„Ó ‰ÎËÌÌ˚ı ÔÂÚÂÎ¸. ë ̋ ÚÓÈ ÚÓ˜ÍË
ÁÂÌËfl ÔÓÌflÚÌÓ, ˜ÚÓ Ô‡‡ÏÂÚ N(Κ) ‰Îfl ÚË‚Ë‡Î¸-
ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ Ntriv ‰ÓÎÊÂÌ ·˚Ú¸ Ó˜ÂÌ¸ Ï‡Î, ˜ÂÏ Ë Ó·˙-
flÒÌflÂÚÒfl ÓÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ ÔÂ‰˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ„Ó ÏÌÓ-
ÊËÚÂÎfl ‚ ÙÓÏÛÎÂ (3) ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ‚˚‡ÊÂÌËfl (4).

îÓÏÛÎ‡ (4), Í‡Í Ë (3), ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl ‰‡ÌÌ˚-
ÏË, ıÓÚfl Ë Ò „Ó‡Á‰Ó ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ (ËÒ. 4,
ÌËÊÌflfl ‚ÒÚ‡‚Í‡). ÅÓÎÂÂ ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â
Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡ ÒÓ‰ÂÊ‡ÚÒfl, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ‚ ÒÚ‡Ú¸Â
[23], „‰Â Ú‡ÍÊÂ ÔÂ‰ÔËÌflÚ‡ ÔÓÔ˚ÚÍ‡ ÓÔËÒ‡Ú¸ ‚Â-
ÓflÚÌÓÒÚ¸ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ ‚ÌÂ ‡ÒËÏÔÚÓÚË˜Â-
ÒÍÓÈ Ó·Î‡ÒÚË, Ú.Â. ÔË Î˛·ÓÏ N, ‡ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ·ÓÎ¸-
¯ÓÏ, Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ Ó·Ó·˘ÂÌËfl ÙÓÏÛÎ˚ (4)

ÍÓÚÓ‡fl ‚˚„Îfl‰ËÚ ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ ‚ÂÓ-
flÚÌÓÒÚË ÒÎÓÊÌ˚ı ÛÁÎÓ‚, ‡ÁÛÏÂÂÚÒfl, Ï‡Î˚ ÔË ÌÂ-
‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·ÓÎ¸¯ÓÏ N Ë, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ‰ÓÎÊÌ˚
Í‡Í-ÚÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡Ú¸ ‰Ó Ì‡˜‡Î‡ ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓ„Ó
Ô‡‰ÂÌËfl. íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ÓÌ‡ ÌÂ ËÏÂÂÚ ÌËÍ‡ÍÓ„Ó ÚÂÓ-
ÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·ÓÒÌÓ‚‡ÌËfl Ë ‰ÓÎÊÌ‡ ‡ÒÒÏ‡ÚË-
‚‡Ú¸Òfl Í‡Í ÔÓÒÚ‡fl ËÌÚÂÔÓÎflˆËfl ‰‡ÌÌ˚ı; ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, ÌÂÚ ÌËÍ‡ÍÓÈ flÒÌÓÒÚË Ë Ò ËÌÚÂÔÂÚ‡-
ˆËÂÈ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÈ ϕΚ.

óÚÓ ÏÓÊÌÓ ÒÍ‡Á‡Ú¸ Ó ˜ËÒÎÂÌÌÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËË Ô‡-
‡ÏÂÚ‡ N0? éÌ ÏÂÌflÂÚÒfl ‚ ËÒÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ¯ËÓ-
ÍËı ÔÂ‰ÂÎ‡ı ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÍÓÌÍÂÚÌÓÈ ÏÓ‰Â-
ÎË ÔÓÎËÏÂ‡. ÑÎfl Ò‡ÏÓËÁ·Â„‡˛˘Ëı (Ë, ÁÌ‡˜ËÚ,
ËÏÂ˛˘Ëı ·ÓÎ¸¯ÓÈ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌ˚È Ó·˙ÂÏ) Â¯Â-
ÚÓ˜Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‡ÍÍÛ‡ÚÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â
·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚÂ [26]: N0 ≈ (2.4 ± 0.2) × 105

‰Îfl ÔÓÒÚÓÈ ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË, N0 ≈ (1.7 ± 0.1) ×
× 105 ‰Îfl „‡ÌÂˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ Â-
¯ÂÚÍË Ë N0 ≈ (1.7 ± 0.1) × 105 ‰Îfl Ó·˙ÂÏÌÓˆÂÌÚË-
Ó‚‡ÌÌÓÈ ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË. Ç ‡·ÓÚÂ [26]
ÛÚ‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ Â‡Î¸Ì‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÁÌ‡˜Â-
ÌËfl N0 ÓÚ ÚËÔ‡ Â¯ÂÚÍË ‚˚ıÓ‰ËÚ Á‡ ÔÂ‰ÂÎ˚ ÔÓ-
„Â¯ÌÓÒÚÂÈ ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl. ÑÎfl ·ÂÁÂ¯ÂÚÓ˜ÌÓÈ Ò‚Ó-
·Ó‰ÌÓÒÓ˜ÎÂÌÂÌÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË Ò ·ÛÒËÌÍ‡ÏË Ò ·ÓÎ¸-
¯ËÏ (‡‰ËÛÒ ·ÛÒËÌÍË 0.499 ‰ÎËÌ˚ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡)

wΚ N
ϕΚe

N N
Κ( )

–( )/N0–
,≅

ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌ˚Ï Ó·˙ÂÏÓÏ ‚ ‡·ÓÚÂ [22] ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ
ÁÌ‡˜ÂÌËÂ N0 ≈ 8 × 105 Á‡ÏÂÚÌÓ ·ÓÎ¸¯ÂÂ, ˜ÂÏ ‰Îfl
Â¯ÂÚÓ˜Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ; Ó‰Ì‡ÍÓ ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚ¸ ‚˚-
˜ËÒÎÂÌËÈ ‰Îfl ·ÂÁÂ¯ÂÚÓ˜ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ ÚÓÊÂ „Ó-
‡Á‰Ó ·ÓÎ¸¯Â, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÌÂ flÒÌÓ, ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ ÎË
‡ÁÎË˜ËÂ ÒÚÓÎ¸ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ. àÏÂ˛ÚÒfl Ë ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ‰Îfl ‚ÂÓflÚÌÓÒÚÂÈ ÛÁÎÓ‚ ‚
Ñçä ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ËÓÌÌÓÈ ÒËÎ˚ ‡ÒÚ‚Ó‡ ÍÓÌ-
ÚÓÎËÛ˛˘ÂÈ ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚È ‰Ë‡ÏÂÚ Ñçä [27],
ÓÌË Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ Ó˜ÂÌ¸ ıÓÓ¯ÂÏ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl.

ïÓÚfl ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ó„‡ÌË˜ÂÌËfl ‚ ÔÓÎËÏÂ-
‡ı ‚ ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ Ò˜ÂÚÂ ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú ËÁ-Á‡ ÍÓÓÚÍÓ-
‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘Ëı ÒËÎ ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl ÏÂÊ‰Û ÏÓÌÓÏÂ‡-
ÏË, ËÏÂÂÚ ÒÏ˚ÒÎ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸ Ëı ‰‡ÊÂ ‰Îfl ÏÓ‰Â-
ÎÂÈ, ÙÓÏ‡Î¸ÌÓ ÌÂ ËÏÂ˛˘Ëı ‚ÓÓ·˘Â ÌËÍ‡ÍÓ„Ó
ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡. í‡ÍËÂ ÏÓ‰ÂÎË „Ó‡Á‰Ó ·Ó-
ÎÂÂ ÒÍÎÓÌÌ˚ Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ÛÁÎ˚, Ú.Â. ‰Îfl ÌËı ÔÓ-
ÎÛ˜‡˛ÚÒfl „Ó‡Á‰Ó ÏÂÌ¸¯ËÂ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ N0. äÓÌ-
ÍÂÚÌÓ, ‰Îfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÒÓ˜ÎÂÌÂÌÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË Ò ÒÂ„-
ÏÂÌÚ‡ÏË Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ‰ÎËÌ˚ ÌËÊÌflfl ËÁ ‰‚Ûı ÎËÌËÈ
ÓÒÌÓ‚ÌÓ„Ó „‡ÙËÍ‡ Ì‡ ËÒ. 4 ‰‡ÂÚ N0 ≈ 250, ÚÓ„‰‡
Í‡Í ‰Îfl ÏÓ‰ÂÎË Ò ÔflÏÓÎËÌÂÈÌ˚ÏË ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ÏË,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ËÁ ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı ¯‡„Ó‚ Ò ÚÂıÏÂÌ˚Ï
„‡ÛÒÒÓ‚˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ÔÂÂÏÂ˘ÂÌËfl, ‚Âı-
Ìflfl ÎËÌËfl ‰‡ÂÚ N0 ≈ 305. èÓÌflÚÌÓ, ÔÓ˜ÂÏÛ ‰Îfl
„‡ÛÒÒÓ‚‡ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl N0 ·ÓÎ¸¯Â: ÌÂÏÌÓ„ËÂ ÒÂ„-
ÏÂÌÚ˚ „Ó‡Á‰Ó ‰ÎËÌÌÂÂ ÒÂ‰ÌÂ„Ó, ÌÓ ÓÌË ÒËÎ¸ÌÓ
ÔÓÚflÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÛÁÎ‡. Ö˘Â
ÏÂÌ¸¯Â ‚ÂÓflÚÌÓÒÚË ÛÁÎÓ‚ ‰Îfl ÏÓ‰ÂÎË, „‰Â ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ¯ËÂ „‡ÛÒÒÓ‚Ó„Ó [25]. íÂÏ
ÌÂ ÏÂÌÂÂ, ÔÓ˜ÂÏÛ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ N0 Ú‡Í ‚ÂÎËÍÓ ‰‡ÊÂ ‰Îfl
ÏÓ‰ÂÎÂÈ ·ÂÁ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ – ÌÂÔÓÌflÚÌÓ.
ÇÓÁÏÓÊÌÓ, ˝Ú‡ Á‡„‡‰Í‡ Í‡Í-ÚÓ Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò ‰Û„ÓÈ
ÌÂ‡ÁÂ¯ÂÌÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏÓÈ – ÔÓ˜ÂÏÛ Ú‡Í ‚ÂÎËÍ
ËÁ‚ÂÒÚÌ˚È Ô‡‡ÏÂÚ Ne ‚ ÚÂÓËË ÂÔÚ‡ˆËÈ, ÌÓ ˝ÚÓ
‚ÒÂ„Ó ÎË¯¸ ‰Ó„‡‰Í‡, ÌÂ ËÏÂ˛˘‡fl Í‡ÍËı-ÚÓ ÓÒÓ-
·ÂÌÌÓ „ÎÛ·ÓÍËı ÓÒÌÓ‚‡ÌËÈ.

êÄáåÖê äãìÅäÄ ë ìáãéå

Ç ÔÂ‰˚‰Û˘ÂÏ ‡Á‰ÂÎÂ Ï˚ „Ó‚ÓËÎË Ó ‚ÂÓflÚ-
ÌÓÒÚË ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÚÓ„Ó ËÎË ËÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ ÔË ÒÎÛ˜‡È-
ÌÓÏ Á‡Ï˚Í‡ÌËË ÔÂ‚ÓÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ÎËÌÂÈÌÓÈ ˆÂÔÓ˜-
ÍË, ËÎË Ó· ˝ÌÚÓÔËË ÛÁÎ‡. íÂÔÂ¸ Ó·‡ÚËÏÒfl Í ‚Ó-
ÔÓÒÛ ‰Û„Ó„Ó ÚËÔ‡: ‰ÓÔÛÒÚËÏ, ÛÁÂÎ ·˚Î ÍÓ„‰‡-ÚÓ
ÍÂÏ-ÚÓ Á‡‚flÁ‡Ì, ÔÓÎËÏÂ Á‡ÏÍÌÛÚ˚È, ÛÁÂÎ ÌÂ ÏÂ-
ÌflÂÚÒfl ‚ ıÓ‰Â ÚÂÔÎÓ‚Ó„Ó ‰‚ËÊÂÌËfl – Í‡ÍÓ‚ ·Û‰ÂÚ
ÒÂ‰ÌËÈ ‡ÁÏÂ ÔÓÎËÏÂ‡ Ò ÛÁÎÓÏ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
ÓÚ ÚËÔ‡ ÛÁÎ‡? ÑÎfl ÔÓÒÚÓÚ˚ Ï˚ Ó„‡ÌË˜ËÏÒfl ÏÓ-
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‰ÂÎ¸˛ ÌÂ Ò‡ÏÓÔÂÂÒÂÍ‡˛˘ÂÈÒfl ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË
·ÂÁ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡, ÌÓ ÌÂ Ù‡ÌÚÓÏÌÓÈ
(ÙÓÏ‡Î¸ÌÓ ‚ÒÂ„‰‡ ÏÓÊÌÓ ‚ÁflÚ¸ ‡‰ËÛÒ ËÒÍÎ˛-
˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ÒÍÓÎ¸ Û„Ó‰ÌÓ Ï‡Î˚Ï,
Ú‡Í ˜ÚÓ Â„Ó ‚ÎËflÌËÂ Ì‡ „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ, Ì‡ÔËÏÂ Ì‡ Ì‡·Ûı‡ÌËÂ, ·Û‰ÂÚ ÌË-
˜ÚÓÊÌÓ Ë ÔÂÌÂ·ÂÊËÏÓ, ÚÓ„‰‡ Í‡Í ÚÓÔÓÎÓ„Ëfl ÛÁ-
Î‡ ÓÒÚ‡ÌÂÚÒfl ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌÓÈ).

àÁ Ò‡Ï˚ı Ó·˘Ëı ÒÓÓ·‡ÊÂÌËÈ ÏÓÊÌÓ ‰Ó„‡-
‰‡Ú¸Òfl, ˜ÚÓ ÒÎÓÊÌ˚È ÛÁÂÎ ‰ÓÎÊÂÌ ·˚Ú¸ ‚ ÒÂ‰ÌÂÏ
·ÓÎÂÂ ÍÓÏÔ‡ÍÚÌ˚Ï, ˜ÂÏ Ù‡ÌÚÓÏÌ˚È ÍÓÎ¸ˆÂ‚ÓÈ
ÔÓÎËÏÂ ÚÓÈ ÊÂ ‰ÎËÌ˚. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‡ÁÏÂ Ù‡Ì-
ÚÓÏÌÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡ ‡‚ÂÌ ‚Á‚Â¯ÂÌÌÓÏÛ ÒÂ‰ÌÂÏÛ
‡ÁÏÂÓ‚ ‚ÒÂı ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı ÛÁÎÓ‚, ÔÓÒÚ˚Â ÛÁÎ˚, ‚
˜‡ÒÚÌÓÒÚË Ë ‚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È, ‰ÓÎÊÌ˚
·˚Ú¸ Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ·ÓÎÂÂ Ì‡·Ûı¯ËÏË. ÖÒÚÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ ÔÓ˝ÚÓÏÛ Ì‡˜‡Ú¸ Ò ‚ÓÔÓÒ‡ Ó ‡ÁÏÂÂ ÚË‚Ë‡Î¸-
ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡, Ú.Â. ‡‰ËÛÒÂ ËÌÂˆËË ÔÓÎËÏÂ‡, Á‡ÏÍÌÛ-

ÚÓ„Ó ‚ ÍÓÎ¸ˆÓ ·ÂÁ ÛÁÎÓ‚, . ÑÎfl Ò‡‚ÌÂÌËfl

Ì‡ÔÓÏÌËÏ, ˜ÚÓ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì‡fl ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ‰Îfl Ù‡Ì-
ÚÓÏÌÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡ ·ÂÁ ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ó„‡ÌË˜ÂÌËÈ

 = Nl2/12. ìÊÂ Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ‰‡‚ÌÓ, ‚

1981 „., J. des Cloizeaux ‚˚ÒÍ‡Á‡Î ‰Ó„‡‰ÍÛ [28], ˜ÚÓ

‚ ÒÏ˚ÒÎÂ ÒÍÂÈÎËÌ„‡ ‚ÂÎË˜ËÌ‡  ‰ÓÎÊÌ‡ Á‡-

‚ËÒÂÚ¸ ÓÚ N Ú‡Í ÊÂ, Í‡Í ‰Îfl ˆÂÔË Ò ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌ˚Ï

Ó·˙ÂÏÓÏ:  ~ l2N2ν, „‰Â ν – ÍËÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓ-

Í‡Á‡ÚÂÎ¸. èË·ÎËÊÂÌÌÓÂ ˜ËÒÎÂÌÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ν
ÚÓÊÂ ıÓÓ¯Ó ËÁ‚ÂÒÚÌÓ, ν ≈ 0.588 ≈ 3/5, ÌÓ Ì‡‰Ó

ÔÓ‰˜ÂÍÌÛÚ¸, ̃ ÚÓ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÂ ‰Îfl  ÒÓ‰Â-

ÊËÚ ÚÓ˜Ì˚È ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ν ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡,
‡ ÌÂ Â„Ó ÔË·ÎËÊÂÌÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ, ‚ÓÒıÓ‰fl˘ÂÂ Í
îÎÓË. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, „ËÔÓÚÂÁ‡ ÒÓÒÚÓËÚ ‚ ÚÓÏ,
˜ÚÓ Á‡ÔÂÚ Ì‡ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂ ÛÁÎÓ‚ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ
Ë„‡ÂÚ ÓÎ¸ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡
ÚÓ, ˜ÚÓ Â‡Î¸ÌÓ„Ó ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ Û ˆÂÔË
ÌÂÚ (ËÎË ÔÓ˜ÚË ÌÂÚ). ÅÓÎÂÂ ÔÓ‰Ó·ÌÓ ˝Ú‡ „ËÔÓÚÂÁ‡
·˚Î‡ Ó·ÓÒÌÓ‚‡Ì‡ ‚ ‡·ÓÚÂ [29]. à‰Âfl Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl
‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‡ÁÎË˜Ì˚Â Û˜‡ÒÚÍË ‚ ˆÂÎÓÏ ÌÂÁ‡ÛÁÎÂÌ-
ÌÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ‰Û„ ‰Îfl ‰Û„‡ ÚÓÔÓÎÓ-
„Ë˜ÂÒÍËÈ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌ˚È Ó·˙ÂÏ, ÔÓıÓÊËÈ ÔÓ ÔË-
Ó‰Â Ì‡ ‚ÂÎË˜ËÌÛ σ ‚ ÙÓÏÛÎÂ (2). ê‡ÁÛÏÂÂÚÒfl,
‰‡ÌÌ˚È ˝ÙÙÂÍÚ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ ‰Îfl ‰ÓÒÚ‡-
ÚÓ˜ÌÓ ‰ÎËÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡. Ç Ò‡ÏÓÏ ‰ÂÎÂ, ÂÒÎË ÔÓ-
ÎËÏÂ Á‡ÏÂÚÌÓ ÍÓÓ˜Â, ˜ÂÏ N0, ÚÓ, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÙÓ-
ÏÛÎÂ (3), ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ Ï‡Î‡.
ùÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‚ÒÂ ‚ÏÂÒÚÂ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚Â ÛÁ-
Î˚ Á‡ÌËÏ‡˛Ú ÎË¯¸ ÌÂ·ÓÎ¸¯Û˛ ‰ÓÎ˛ Ó·˙ÂÏ‡ ÍÓÌ-

Rg
2〈 〉 triv

Rg
2〈 〉 phantom

Rg
2〈 〉 triv

Rg
2〈 〉 triv

Rg
2〈 〉 triv

ÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚‡ Ù‡ÌÚÓÏÌÓÈ ˆÂÔË.
àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, Á‡ÔÂÚ Ì‡ ‚ÒÂ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚Â ÛÁ-
Î˚ ÔÓ˜ÚË ÌÂ ÔÓÚËÚ, ÌÂ ‚ÓÁÏÛ˘‡ÂÚ ÒÚ‡ÚËÒÚËÍÛ
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌÂ ÏÂÌflÂÚ Rg. Ç
ËÚÓ„Â ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÂ ÓÍÓÌ˜‡ÚÂÎ¸ÌÓ ÔËÓ·ÂÚ‡ÂÚ
‚Ë‰

(5)

„‰Â ‚Ó ‚ÚÓÓÈ ÒÚÓ˜ÍÂ Ù‡ÍÚÓ, Á‡‚ËÒfl˘ËÈ ÓÚ N0,
Ì‡ÔËÒ‡Ì Ú‡Í, ˜ÚÓ·˚ Ó·ÂÒÔÂ˜ËÚ¸ ÌÂÔÂ˚‚Ì˚È ÔÂ-
ÂıÓ‰ ÏÂÊ‰Û ‡ÒËÏÔÚÓÚËÍ‡ÏË. îÓÏÛÎ‡ (5) ÌÂÔÎÓ-
ıÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌ˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË, Í‡Í
‚Ë‰ÌÓ, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ËÁ ËÒ. 5, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘Â„Ó
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‡·ÓÚ˚ [24].

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔË ·ÓÎ¸¯ÓÏ N ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È
ÛÁÂÎ Ì‡·Ûı‡ÂÚ ÔÓ‰Ó·ÌÓ (‚ ÒÏ˚ÒÎÂ ÒÍÂÈÎËÌ„‡) ÔÓ-
ÎËÏÂÛ Ò ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌ˚Ï Ó·˙ÂÏÓÏ. îÓÏÛÎ‡ (5) ‰‡-
ÂÚ ÓÒÌÓ‚‡ÌËfl ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ‡Ì‡ÎÓ„Ëfl ÏÂÊ‰Û
ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚ı
ÛÁÎÓ‚ Ë „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÏ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ Ò‡ÏÓÔÂÂ-
ÒÂ˜ÂÌËÈ Ë‰ÂÚ ‰‡Î¸¯Â, ˜ÂÏ ÔÓÒÚÓ ÒÓ‚Ô‡‰ÂÌËÂ ÍË-
ÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÈ ν ‰Îfl Ó·ÓËı ÒÎÛ˜‡Â‚. Ç Ò‡-
ÏÓÏ ‰ÂÎÂ, ‚ Á‡‰‡˜Â Ó· ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓÏ Ó·˙ÂÏÂ ÚÓÊÂ
ËÁ‚ÂÒÚÂÌ ÔÎ‡‚Ì˚È ÔÂÂıÓ‰ ‡ÁÏÂ‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ÓÚ
„‡ÛÒÒÓ‚‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔË N < Li–2 Í Ì‡·Ûı‡ÌË˛ Ò ÔÓ-
Í‡Á‡ÚÂÎÂÏ ν ÔË N > Li–2, „‰Â Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓÂ ˜ËÒ-
ÎÓ ãËÙ¯Ëˆ‡ Li = (υ/l3) ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‰ÎËÌÓÈ ÒÂ„-
ÏÂÌÚ‡ l Ë ‚ÂÎË˜ËÌÓÈ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ υ. Ç
˝ÚÓÏ ÒÏ˚ÒÎÂ ÏÓÊÌÓ ÒÍ‡Á‡Ú¸, ˜ÚÓ Ô‡‡ÏÂÚ N0 ‰Îfl
ÛÁÎ‡ Ë„‡ÂÚ ÓÎ¸, ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÛ˛ ˜ËÒÎÛ ãËÙ¯Ëˆ‡.

ä ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, Ì‡Á‚‡ÌÌ‡fl ‡Ì‡ÎÓ„Ëfl ÌÂ ÔÓÎÌ‡fl,
ÓÌ‡ ÌÂ ‡·ÓÚ‡ÂÚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÓËË ‚ÓÁÏÛ˘ÂÌËÈ:
‰Îfl Á‡‰‡˜Ë Ó· ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓÏ Ó·˙ÂÏÂ ÔÂ‚‡fl ÔÓ-
Ô‡‚Í‡ Í „‡ÛÒÒÓ‚ÓÏÛ ÔÓ‚Â‰ÂÌË˛ ÔË N � Li–2 ÔÓ-

ÔÓˆËÓÌ‡Î¸Ì‡ , ÚÓ„‰‡ Í‡Í ‰Îfl ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó
ÛÁÎ‡ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì‡fl ÔÓÔ‡‚Í‡ ÔË N � N0 ÔÓÔÓˆË-
ÓÌ‡Î¸Ì‡ N [30]. ÅÓÎÂÂ „ÎÛ·ÓÍÓÂ ÔÓÌËÏ‡ÌËÂ ‚ÒÂı
˝ÚËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ë Ó·ÒÚÓflÚÂÎ¸ÒÚ‚ – Á‡‰‡˜‡ Ì‡ ·Û‰Û˘ÂÂ.

óÚÓ ÏÓÊÌÓ ÒÍ‡Á‡Ú¸ Ó ‡ÁÏÂ‡ı ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚ı
ÛÁÎÓ‚? íÓÚ ÊÂ ‡„ÛÏÂÌÚ, ÍÓÚÓ˚È ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÂÚ
Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÂ ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓÂ Û·˚‚‡ÌËÂ ‚ÂÓflÚ-
ÌÓÒÚË Î˛·Ó„Ó ÛÁÎ‡ Ò Ó‰ÌËÏ Ë ÚÂÏ ÊÂ N0, ÔÓÍ‡Á˚‚‡-
ÂÚ, ˜ÚÓ ‡ÁÏÂ Î˛·Ó„Ó ÛÁÎ‡ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ N
‰ÓÎÊÂÌ ‚ ÍÓÌˆÂ ÍÓÌˆÓ‚ ÔË·ÎËÊ‡Ú¸Òfl Í ÒÍÂÈÎËÌ-
„Ó‚ÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Nν (ËÒ. 5·). ÇÏÂÒÚÂ Ò ÚÂÏ flÒÌÓ,
˜ÚÓ Î˛·ÓÈ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È ÛÁÂÎ ‰ÓÎÊÂÌ ·˚Ú¸

Rg
2〈 〉 triv

l
2
/12( )N ÔË N  � N0,
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ÉÓÒ·Â„

ÏÂÌ¸¯Â ÔÓ ‡ÁÏÂÛ (‡‰ËÛÒÛ ËÌÂˆËË), ˜ÂÏ ÚË‚Ë-
‡Î¸Ì˚È, Ë ˝ÚÓ Ú‡ÍÊÂ ‚Ë‰ÌÓ Ì‡ ËÒÛÌÍÂ (‚ÒÚ‡‚Í‡ Ì‡
ËÒ. 5·). íÂÓËfl ÚËÔ‡ îÎÓË ‰Îfl ÛÁÎÓ‚ [31] ‰‡ÂÚ

 ~ lp–ν + 1/3Nν ÔË N  ∞, „‰Â p – ÚÓÔÓÎÓ„Ë-

˜ÂÒÍËÈ ËÌ‚‡Ë‡ÌÚ ÛÁÎ‡, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘ËÈ ‚ ÓÔÂ-

Rg
2〈 〉Κ

‰ÂÎÂÌÌÓÏ ÒÏ˚ÒÎÂ ÒÎÓÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎ‡ Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ,
˜ÚÓ p ~ 1 ‰Îfl ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ Ë p ~ N ‰Îfl Ò‡ÏÓ„Ó
ÒÎÓÊÌÓ„Ó ÛÁÎ‡, ÍÓÚÓ˚È ÚÓÎ¸ÍÓ ÏÓÊÌÓ Á‡‚flÁ‡Ú¸
Ì‡ ÔÓÎËÏÂÂ ‰‡ÌÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ N. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ,

ÒÍÂÈÎËÌ„ Nν ı‡‡ÍÚÂÂÌ ‰Îfl Î˛·Ó„Ó ÛÁÎ‡ ÔË ‰Ó-
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ν = 0.58

Nl2/12

êËÒ. 5. ‡ – Ñ‚‡Ê‰˚ ÎÓ„‡ËÙÏË˜ÂÒÍ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸  ‰Îfl ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ ÓÚ ‰ÎËÌ˚ ˆÂÔË N ÔÓÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚ „‡ÛÒÒÓ‚Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÔË Ï‡Î˚ı N, Ì‡·Ûı‡ÌËÂ Ò ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÏ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ν ÔË ·ÓÎ¸¯Ëı
N, Ë ÔÎ‡‚Ì˚È ÔÂÂıÓ‰ ÓÚ Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ ˝ÚËı ÂÊËÏÓ‚ Í ‰Û„ÓÏÛ ÔË N, ·ÎËÁÍÓÏ Í N0 ≈ 300. · – ê‡ÁÏÂ ÌÂÚË-
‚Ë‡Î¸Ì˚ı ÛÁÎÓ‚ ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í ‡ÁÏÂÛ Ù‡ÌÚÓÏÌÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ N. çÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚Â ÛÁÎ˚,
Í‡Í ‚Ë‰ÌÓ, ·ÓÎÂÂ ÍÓÏÔ‡ÍÚÌ˚, ̃ ÂÏ ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È ÛÁÂÎ. èË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ Ï‡Î˚ı N Î˛·ÓÈ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È ÛÁÂÎ
·ÓÎÂÂ ÍÓÏÔ‡ÍÚÂÌ Ú‡ÍÊÂ, ˜ÂÏ Ù‡ÌÚÓÏÌÓÂ ÍÓÎ¸ˆÓ, ÌÓ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ N ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È ÛÁÂÎ ‡ÌÓ ËÎË ÔÓÁ‰ÌÓ
ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl Ì‡·Ûı¯ËÏ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ù‡ÌÚÓÏÌ˚Ï, ÔË ˝ÚÓÏ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ N, ÍÓ„‰‡ Ú‡ÍÓÂ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ, Á‡‚ËÒËÚ
ÓÚ ÚËÔ‡ ÛÁÎ‡. ç‡ ‚ÒÚ‡‚ÍÂ ÔÓÍ‡Á‡Ì ‡ÁÏÂ ÌÂÚË‚Ë‡Î¸Ì˚ı ÛÁÎÓ‚ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚Ï. ã˛·ÓÈ ÌÂ-
ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È ÛÁÂÎ ÔË Î˛·ÓÏ N ·ÓÎÂÂ ÍÓÏÔ‡ÍÚÂÌ, ˜ÂÏ ÚË‚Ë‡Î¸Ì˚È, ÔË˜ÂÏ ‡ÁÌËˆ‡ ÛÒÛ„Û·ÎflÂÚÒfl Ò Ó-
ÒÚÓÏ N. Ñ‡ÌÌ˚Â fl‚Îfl˛ÚÒfl ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ‡·ÓÚ [24] Ë [30]. é·ÓÁÌ‡˜ÂÌËfl ÚÓ˜ÂÍ: ÓÏ·˚ – ‰‡ÌÌ˚Â ‰Îfl ÚË‚Ë-
‡Î¸ÌÓ„Ó ÛÁÎ‡ 01, ÚÂÛ„ÓÎ¸ÌËÍË – ‰Îfl ÛÁÎ‡ 31, Í‚‡‰‡Ú˚ – ‰Îfl 41, Á‚ÂÁ‰˚ – ‰Îfl 51 (·ÓÎ¸¯ËÂ) Ë 52 (Ï‡ÎÂÌ¸ÍËÂ).

Rg
2〈 〉 triv
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ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·ÓÎ¸¯Ëı N, ÌÓ Í‡Í ËÏÂÌÌÓ ‚ÂÎËÍÓ ‰ÓÎÊ-
ÌÓ ·˚Ú¸ N, ˜ÚÓ·˚ ·˚Ú¸ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·ÓÎ¸¯ËÏ, Á‡-
‚ËÒËÚ ÓÚ ÚËÔ‡ ÛÁÎ‡ Κ. ÅÓÎ¸¯Â ÚÓ„Ó, ‰Îfl Í‡Ê‰Ó„Ó

ÛÁÎ‡ Κ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ Ú‡Í‡fl ‰ÎËÌ‡ , ˜ÚÓ ÔË

N <  ‰‡ÌÌ˚È ÛÁÂÎ ·ÓÎÂÂ ÍÓÏÔ‡ÍÚÂÌ, ˜ÂÏ Ù‡Ì-

ÚÓÏÌÓÂ ÍÓÎ¸ˆÓ, Ë ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË N >  ÛÁÂÎ ‡Á·Û-

ı‡ÂÚ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ù‡ÌÚÓÏÌ˚Ï.

ùÚË Ì‡·Î˛‰ÂÌËfl ÏÓÊÌÓ ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ú¸
ËÌ˚Ï Ó·‡ÁÓÏ. èË Î˛·ÓÈ Á‡‰‡ÌÌÓÈ ‰ÎËÌÂ ÔÓÎË-
ÏÂ‡ N ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ‡fl ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌ‡fl

“ÒÚÂÔÂÌ¸ Á‡ÛÁÎÂÌÌÓÒÚË”, Ì‡ÁÓ‚ÂÏ ÂÂ . ÖÒÎË

ÛÁÂÎ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ˆÂÔË ÔÓ˘Â, ˜ÂÏ , Ú.Â., ÛÒÎÓ‚ÌÓ

„Ó‚Ófl, ÂÒÎË Κ < , ÚÓ ÔÓÎËÏÂ ÏÓÊÌÓ Ì‡Á‚‡Ú¸

ÌÂ‰ÓÁ‡ÛÁÎÂÌÌ˚Ï, Ë ÓÌ Ì‡·Ûı‡ÂÚ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
Ù‡ÌÚÓÏÌ˚Ï. ÖÒÎË ÊÂ, Ì‡Ó·ÓÓÚ, ÛÁÂÎ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ̂ Â-

ÔË ÒÎÓÊÌÂÂ, ̃ ÂÏ , Ú.Â. ÂÒÎË Κ > , ÚÓ ÔÓÎËÏÂ

ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Ì‡Á‚‡Ú¸ “ÔÂÂÁ‡ÛÁÎÂÌÌ˚Ï”, Ë Ú‡ÍÓÈ
ÔÓÎËÏÂ ·ÓÎÂÂ ÍÓÏÔ‡ÍÚÂÌ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ù‡Ì-
ÚÓÏÌ˚Ï. ÅÓÎÂÂ ÔÓ‰Ó·ÌÓ Ë‰Âfl “ÌÂ‰ÓÁ‡ÛÁÎÂÌÌÓ-
ÒÚË” Ë “ÔÂÂÁ‡ÛÁÎÂÌÌÓÒÚË” Ó·ÒÛÊ‰‡Î‡Ò¸ ‚ ‡·ÓÚ‡ı
[32, 33].

ãéäÄãàáÄñàü ìáãÄ

ê‡ÒÒÏÓÚËÏ ÒÌ‡˜‡Î‡ Ù‡ÌÚÓÏÌ˚È ÍÓÎ¸ˆÂ‚ÓÈ
ÔÓÎËÏÂ Ë ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÏ ÒÂ·Â, ˜ÚÓ ÓÌ ÔÓ‰ÂÚ ÒÍ‚ÓÁ¸
Ï‡ÎÂÌ¸ÍÓÂ ÍÓÎÂ˜ÍÓ ‡ÁÏÂÓÏ ÔÓfl‰Í‡ ÏÓÌÓÏÂ‡,
Ú‡Í ˜ÚÓ ÔÓ Ó‰ÌÛ ÒÚÓÓÌÛ ÍÓÎÂ˜Í‡ ËÏÂÂÚÒfl m ÏÓÌÓ-
ÏÂÓ‚, ‡ ÔÓ ‰Û„Û˛ N – m; ÎÂ„ÍÓ Û·Â‰ËÚ¸Òfl, ˜ÚÓ ‚
ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÏ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËË m ÒÚÂÏËÚÒfl ËÎË Í ÌÛ-
Î˛, ËÎË Í N, Ú.Â. Ó‰Ì‡ ËÁ ÔÂÚÂÎ¸ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Ë Á‡-
Úfl„Ë‚‡ÂÚÒfl Á‡ Ò˜ÂÚ ‰Û„ÓÈ. èÓÚÂfl ˝ÌÚÓÔËË Ì‡
Ò‚Â‰ÂÌËÂ ‚ÏÂÒÚÂ ÍÓÌˆÓ‚ ÔÂÚÂÎ¸ ‰ÎËÌ˚ m Ë N – m
ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸Ì‡ ln(1/m3/2) + ln(1/(N – m)3/2) Ë, ÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ËÏÂÂÚ Ï‡ÍÒËÏÛÏ˚ ÔË m = 0 Ë m = N,
‡ ÌÂ ÔË m = N/2.

ùÚÓ ÔÓÒÚÓÂ ÒÓÓ·‡ÊÂÌËÂ ÔÓ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ Ë
‰Îfl ÛÁÎ‡ ÔÂÚÎË ÏÓ„ÛÚ ÌÂ ÒÚÂÏËÚ¸Òfl Í Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ
ËÎË ÒÓÔÓÒÚ‡‚ËÏÓÈ ‰ÎËÌÂ; ‚ÏÂÒÚÓ ˝ÚÓ„Ó Ó‰Ì‡ ËÁ ÔÂ-
ÚÂÎ¸ ÏÓÊÂÚ ÒÓ·‡Ú¸ Î¸‚ËÌÛ˛ ‰ÓÎ˛ ‰ÎËÌ˚ ÔÓÎË-
ÏÂ‡, ‚˚ÚflÌÛ‚ ˆÂÔ¸ ËÁ ‰Û„Ëı ÔÂÚÂÎ¸ Ë ÚÂÏ Ò‡Ï˚Ï
Á‡ÚflÌÛ‚ ÛÁÂÎ.

ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÚÂÓËfl îÎÓË [31] ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚-
‚‡ÂÚ “Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ” ˆÂÔÓ˜ÍË Ò ÛÁÎÓÏ, „‰Â
‰‚Â “Ù‡Á˚” – ˝ÚÓ ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚È ÛÁÂÎ, Á‡‚flÁ‡Ì-
Ì˚È Ì‡ Û˜‡ÒÚÍÂ ‰ÎËÌ˚, ÌÂ Á‡‚ËÒfl˘ÂÈ ÓÚ N, Ú.Â. ~N0,

NΚ*

NΚ*

NΚ*

ΚN*

ΚN*

ΚN*

ΚN* ΚN*

Ë Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘‡fl ÌÂÁ‡ÛÁÎÂÌÌ‡fl ÔÂÚÎfl
‰ÎËÌÓÈ ÔÓfl‰Í‡ ~N. ùÚÓÚ ‚˚‚Ó‰ ÚÂÓËË îÎÓË,
‚ÔÓ˜ÂÏ, ‰ÓÎÊÂÌ ‚ÓÒÔËÌËÏ‡Ú¸Òfl Ò ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ
‰ÓÎÂÈ ÓÒÚÓÓÊÌÓÒÚË, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ ÓÌ ÓÒÌÓ‚‡Ì Ì‡
‡Ì‡ÎËÁÂ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË, ÍÓÚÓ‡fl ‚ ÚÂÓËË
îÎÓË Ì‡·Ûı‡ÌËfl ÍÎÛ·Í‡ ÒÛ·‡‰‰ËÚË‚Ì‡, Ú.Â. ~N1/5,
Ë ÚÂÏ Ò‡Ï˚Ï ÌÂ‰ÓÒÚÓ‚ÂÌ‡. åÓÊÌÓ ‚ÒÔÓÏÌËÚ¸,
˜ÚÓ, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ de Gennes [34], ÛÒÔÂı ÚÂÓËË îÎÓË
‚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl Ò‚flÁ‡Ì Ò
ÍÓÏÔÂÌÒ‡ˆËÂÈ ‰‚Ûı Ó¯Ë·ÓÍ, ÌÓ ÓÌË ÍÓÏÔÂÌÒËÛ-
˛ÚÒfl ‰Îfl ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl, ‡ ‰Îfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË –
ÌÂÚ. ùÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ë ÒÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË Ó·ÒÛÊ‰‡‚-
¯ÂÈÒfl ‚˚¯Â ÏÓ‰ÂÎË ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÔÂÚÎË, ÒÍÓÎ¸Áfl-
˘ÂÈ ÒÍ‚ÓÁ¸ ÍÓÎÂ˜ÍÓ, „‰Â ‡‚ÌÓ‚ÂÒËÂ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl
ÌÂ ‡‰‰ËÚË‚Ì˚ÏË, Ú.Â. ÎËÌÂÈÌ˚ÏË, ‡ ÚÓÎ¸ÍÓ ÎÓ„‡-
ËÙÏË˜ÂÒÍËÏË ˜ÎÂÌ‡ÏË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË.

Ç Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ ‚ÓÔÓÒÛ Ó ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆËË ÛÁÎ‡ ·˚-
ÎË ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ˚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Â ÛÒËÎËfl ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛-
ÚÂÌÓÏÛ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ [35–39]. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ
ÛÁÂÎ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ ÎÓÍ‡ÎËÁÛÂÚÒfl, ÌÓ ÌÂ Ì‡ ‰ÎËÌÂ
ˆÂÔË ~N0, ÌÂ Á‡‚ËÒfl˘ÂÈ ÓÚ N, ‡ Ì‡ ‰ÎËÌÂ ÔÓfl‰Í‡
~Nt, „‰Â ÌÓ‚˚È ÍËÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ t ‡‚ÂÌ
≈0.75. ùÚÓ Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ‡fl ÒÎ‡·‡fl ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆËfl:
Ò‚Ó·Ó‰Ì‡fl ÔÂÚÎfl ‚ÌÂ ÛÁÎ‡ ‚ÒÂ ‡‚ÌÓ ËÏÂÂÚ ‰ÎËÌÛ
ÔÓfl‰Í‡ ~N, ÌÓ ÛÁÂÎ ÚÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ Í‡ÍËÏ-ÚÓ Ó·‡-
ÁÓÏ “ËÌÙÓÏËÓ‚‡Ì” Ó· Ó·˘ÂÈ ‰ÎËÌÂ ÔÓÎËÏÂ‡.
íÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ Ó·˙flÒÌÂÌËÂ ‰‡ÌÌÓ„Ó ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ ‚
Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ.

Ç ‡·ÓÚÂ [40] ‚˚ÒÍ‡Á‡Ì˚ ÒÓÓ·‡ÊÂÌËfl ‚ ÔÓÎ¸-
ÁÛ Ë‰ÂË, ˜ÚÓ ÒËÎ¸Ì‡fl ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆËfl ÛÁÎ‡, ÍÓ„‰‡ ÓÌ
Ò‡ÏÓÁ‡Úfl„Ë‚‡ÂÚÒfl ‰Ó ÌÂ Á‡‚ËÒfl˘ÂÈ ÓÚ N ‰ÎËÌ˚
(~N0), Ú‡ÍÊÂ ÏÓÊÂÚ ËÏÂÚ¸ ÏÂÒÚÓ ‰Îfl ˜Â‚ÂÓ·‡Á-
ÌÓ„Ó (ËÎË ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓ„Ó) ÔÓÎËÏÂ‡. ÅÓÎÂÂ ÚÓ„Ó,
ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÂ ÒÓÒÚÓËÚ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÂÒÎË ÛÁÂÎ ‚ ÚÓÌ-
ÍÓÏ ˜Â‚ÂÓ·‡ÁÌÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ ËÁÌ‡˜‡Î¸ÌÓ Á‡Úfl-
ÌÛÚ¸ ‚ÌÂ¯ÌÂÈ ÔËÎÓÊÂÌÌÓÈ ÒËÎÓÈ ‰Ó ‰ÎËÌ˚ ÏÂÌ¸-
¯Â ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ, ‡ Á‡ÚÂÏ ‡ÒÚfl„Ë‚‡˛˘Û˛ ÒËÎÛ
“‚˚ÍÎ˛˜ËÚ¸”, ÚÓ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÒËÎ¸ÌÓ Á‡ÚflÌÛÚÓ„Ó ÛÁ-
Î‡, ıÓÚfl Ë ÌÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌ˚È ÏË-
ÌËÏÛÏ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË, ÌÓ fl‚ÎflÂÚÒfl ÏÂÚ‡ÒÚ‡-
·ËÎ¸Ì˚Ï ÎÓÍ‡Î¸Ì˚Ï ÏËÌËÏÛÏÓÏ, Ë ÛÁÂÎ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl
‚ ÌÂÏ Ì‡ ‰ÓÎ„ÓÂ ‚ÂÏfl. îËÁË˜ÂÒÍ‡fl ÔË˜ËÌ‡ ˝Ù-
ÙÂÍÚ‡ ÒÓÒÚÓËÚ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ÌÛÚË ÛÁÎ‡ ÒËÎ¸ÌÓ ÔÓ-
‰‡‚ÎÂÌ˚ ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËË ËÁ„Ë·‡ (“ÛÌ‰ÛÎflˆËË” Odijk),
ÍÓÚÓ˚Â ÌÂÒÛÚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ·ÓÎ¸¯Û˛ ˝ÌÚÓÔË˛
ËÏÂÌÌÓ ‰Îfl ˜Â‚ÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ
˝ÌÚÓÔËÈÌÓ ‚˚„Ó‰ÌÓ ÔÓÊÂÚ‚Ó‚‡Ú¸ ˝ÌÂ„ËÂÈ
ËÁ„Ë·‡ Ë Á‡ÚflÌÛÚ¸ ÛÁÂÎ Ú‡Í, ˜ÚÓ·˚ ÓÒ‚Ó·Ó‰ËÚ¸
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ÔÓ·ÓÎ¸¯Â ‰ÎËÌ˚ ‰Îfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ËÁ„Ë·Ì˚ı ÙÎÛÍ-
ÚÛ‡ˆËÈ.

áÄäãûóàíÖãúçõÖ áÄåÖóÄçàü

å˚ Ó·ÒÛ‰ËÎË ÚÓÎ¸ÍÓ Ï‡ÎÛ˛ ‰ÓÎ˛ ‚ÒÂ„Ó, ˜ÚÓ
ÓÚÌÓÒËÚÒfl Í ÛÁÎ‡Ï ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı. ÑÛÏ‡ÂÚÒfl, ·Û‰ÂÚ
ÔÓÎÂÁÌÓ ıÓÚfl ·˚ ÔÓÒÚÓ ÔÂÂ˜ËÒÎËÚ¸ ÌÂÍÓÚÓ˚Â
‰Û„ËÂ ‡ÒÔÂÍÚ˚ ̋ ÚÓÈ ÚÂÏ˚ – ÚÓÊÂ, ‚ÔÓ˜ÂÏ, ÌËÍ‡Í
ÌÂ ÔÂÚÂÌ‰Ûfl Ì‡ ÔÓÎÌÓÚÛ ÒÔËÒÍ‡: Ï˚ ÌË˜Â„Ó ÌÂ
ÒÍ‡Á‡ÎË Ó· ÛÁÎ‡ı ‚ ÍÓÏÔ‡ÍÚÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı („ÎÓ-
·ÛÎ‡ı), Ó ÚÓÏ, Í‡Í ÍÓÏÔ‡ÍÚÌÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂ‡ Û‚ÂÎË-
˜Ë‚‡ÂÚ ‚ÂÓflÚÌÓÒÚË ÛÁÎÓ‚ Ë ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚ Ëı ÎÓÍ‡-
ÎËÁ‡ˆË˛ [41–43]; Ó Ï‡ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÂÓËË
“ÒÍÓÏÍ‡ÌÌÓÈ” (crumpled) „ÎÓ·ÛÎ˚ [44, 45]; Ó ‚ÎËfl-
ÌËË ÛÁÎÓ‚ (ËÎË Â„Ó ÓÚÒÛÚÒÚ‚ËË) Ì‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÂÚÓÍ
Ë „ÂÎÂÈ; Ó ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÙÂÏÂÌ-
ÚÓ‚ ÛÔÓ˘‡Ú¸ ÛÁÎ˚ ‚ Ñçä [46]; Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÛÁÎ˚ ‚
ÔËÓ‰Ì˚ı ·ÂÎÍ‡ı ‚ÒÚÂ˜‡˛ÚÒfl, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ‰Ó-
‚ÓÎ¸ÌÓ ÒÎÓÊÌ˚Â (Ì‡ÔËÏÂ, 51), ÌÓ ÔÓ˜ÂÏÛ-ÚÓ Ì‡
‰‚‡ ÔÓfl‰Í‡ ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ ·˚ ÓÊË-
‰‡Ú¸ ÔÓ ÒÚ‡ÚËÒÚËÍÂ ‰Îfl ÒÎÛ˜‡ÈÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÒÓ-
ÔÓÒÚ‡‚ËÏÓÈ ‰ÎËÌ˚, „Ë·ÍÓÒÚË Ë ÍÓÏÔ‡ÍÚÌÓÒÚË [47,
48]; Ï‡ÎÓ ̃ ÚÓ ËÁ‚ÂÒÚÌÓ Ó ‚ÎËflÌËË Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚Ó-
ËÚÂÎfl, Ì‡ÔËÏÂ, ‚ θ-ÚÓ˜ÍÂ ÍÓÏÔÂÌÒ‡ˆËfl ÔËÚfl-
ÊÂÌËfl Ë ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl, ËÁ‚ÂÒÚÌ‡fl ‰Îfl Ù‡ÌÚÓÏÌÓ„Ó
ÔÓÎËÏÂ‡, ÒÍÓÂÂ ‚ÒÂ„Ó, ÌÂ ·Û‰ÂÚ ËÏÂÚ¸ ÏÂÒÚ‡ ‰Îfl
ÛÁÎ‡; flÒÌÓ, ˜ÚÓ ÛÁÂÎ ÏÓÊÂÚ ‰ËÙÙÛÌ‰ËÓ‚‡Ú¸
‚‰ÓÎ¸ ÔÓÎËÏÂ‡ Á‡ Ò˜ÂÚ ÂÔÚ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂ‡
ÒÍ‚ÓÁ¸ ÛÁÂÎ, ÌÓ ÌÂ flÒÌÓ, Ì‡ÒÍÓÎ¸ÍÓ Ó·ÓÒÌÓ‚‡ÌÓ ÔÓ-
‰ÓÁÂÌËÂ, ˜ÚÓ ˝ÚÓÚ ÔÓˆÂÒÒ ÒÛ·‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚È
[49, 50]… éÚÍ˚Ú˚ı ËÌÚÂÂÒÌ˚ı ‚ÓÔÓÒÓ‚ ‚ ‰‡Ì-
ÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÏÌÓ„Ó, ÏÓÊÌÓ Ò Û‚ÂÂÌÌÓÒÚ¸˛ ÓÊË-
‰‡Ú¸ ÔÓÚÓÍ‡ ÌÓ‚˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı Ë ÍÓÏ-
Ô¸˛ÚÂÌ˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ‚ Ò‡ÏÓÂ ·ÎËÊ‡È¯ÂÂ ‚Â-
Ïfl, ÌÓ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ Í‡Ò‡ÂÚÒfl ÚÂÓËË, ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸
‚ ÌÓ‚˚ı ÏÂÚÓ‰‡ı Ë ÔÓ‰ıÓ‰‡ı ÒÚÓËÚ ÓÒÚÓ.

å‡ÚÂË‡Î Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ Ë ÔËÏ˚Í‡˛˘ËÂ
Í ÌÂÏÛ ‚ÓÔÓÒ˚ ‡‚ÚÓ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ‰ËÒÍÛÚËÓ‚‡Î
Ò ÚÂÓÂÚËÍ‡ÏË – ÒÎË¯ÍÓÏ ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚ÏË, ̃ ÚÓ-
·˚ Ëı ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ Á‰ÂÒ¸ ÔÂÂ˜ËÒÎËÚ¸ ·ÂÁ ËÒÍ‡
ÍÓ„Ó-ÚÓ Ó·Ë‰ÂÚ¸ ÔÓ Á‡·˚‚˜Ë‚ÓÒÚË. çÓ ıÓ˜ÂÚÒfl
ÓÒÓ·Ó ‚ÒÔÓÏÌËÚ¸ ËÌÚÂÂÒÌÓÂ Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ Ò Ç.Ä.
ä‡·‡ÌÓ‚˚Ï; ÚÓ˜Ì˚Â Ë ÔÓÓ˘ËÚÂÎ¸Ì˚Â Á‡ÏÂ˜‡ÌËfl
‚˚‰‡˛˘Â„ÓÒfl ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ÚÓ‡ ·˚ÎË Ó˜ÂÌ¸ ÔÎÓ-
‰ÓÚ‚ÓÌ˚.
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Ç‚Â‰ÂÌËÂ

 

Å‡ÁÓ‚˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ÂÓÎÓ„ËË Í‡Í Ò‡ÏÓÒÚÓ-
flÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÂÚ‚Ë Ì‡ÛÍË Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ı ‚ÓÁÌËÍÎË Â˘Â
‚ XIX ‚ÂÍÂ – ÍÓÌˆÂÔˆËË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË

 

1

 

 (Maxwell [1]),
ÔÓÎÁÛ˜ÂÒÚË Ë “‚flÁÍÓÒÚË” Ú‚Â‰˚ı ÚÂÎ (äÂÎ‚ËÌ
[3]), Ì‡·Î˛‰ÂÌËfl ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ ÔË ‡ÒÚfl-

 

1

 

ïÓÚfl ‡‚ÚÓÓÏ ÍÓÌˆÂÔˆËË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ÔËÌfl-
ÚÓ Ò˜ËÚ‡Ú¸ å‡ÍÒ‚ÂÎÎ‡, ÌÂÎ¸Áfl ÌÂ Á‡ÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÔÂ‚˚Â
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, ÒÍÓÂÂ ‚ÒÂ„Ó, ·˚ÎË ‚˚ÒÍ‡Á‡-
Ì˚ èÛ‡ÒÒÓÌÓÏ [2].

 

E-mail: alex_malkin@mig.phys.msu.ru (å‡ÎÍËÌ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰
üÍÓ‚ÎÂ‚Ë˜).

 

ÊÂÌËË ‚ÓÎÓÍÓÌ (Weber [4]) Ë ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË (Kohl-
rausch [5]). Ç ÔÂ‚ÓÈ ÔÓÎÓ‚ËÌÂ XX ‚ÂÍ‡ ·˚ÎË ÓÔË-
Ò‡Ì˚ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â fl‚ÎÂÌËfl, ÓÚÌÓÒfl˘ËÂÒfl ÛÊÂ ÌÂÔÓ-
ÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ Í ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚:
‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÌÓÒÚ¸ Ë ‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÓ‚
(Ä.è. ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [6, 7], Leaderman
[8], Á‡ÚÂÏ Ferry [9]), ·ÓÎ¸¯ËÂ ÛÔÛ„ËÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
ÂÁËÌ (Guth–Mark–James [10, 11]), ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜-
ÌÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ (Philippoff [12] Ë
Weissenberg [13]), ÌÂÌ¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍËÂ ˝ÙÙÂÍÚ˚ ÔË
ÚÂ˜ÂÌËË [14]; ·˚ÎË ‡Á‚ËÚ˚ ÓÒÌÓ‚˚ ÚÂÓËË ·ÓÎ¸-
¯Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ (Hencky [15], Murnagan [16]). çÓ

 

ëÓ‚ÂÏÂÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚: 
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èÂ‰ÎÓÊÂÌ ÍËÚË˜ÂÒÍËÈ Ó·ÁÓ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ – ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ë ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ. Ñ‚Â ÓÒÌÓ‚-
Ì˚Â ̃ ‡ÒÚË Ó·ÁÓ‡ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú ‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ ÔËÌˆËÔÓ‚ ÔÓÒÚÓÂÌËfl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓ-
flÌËfl ‚ ‡ÏÍ‡ı ÏÂı‡ÌËÍË ÒÔÎÓ¯Ì˚ı ÒÂ‰ Ë ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË ı‡‡Í-
ÚÂËÒÚËÍ‡ÏË Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ÒÚÓÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ.
é·ÒÛÊ‰ÂÌ˚ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Â ÔÓ‰ıÓ‰˚ Í ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÂ Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl. é·‡˘ÂÌÓ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Ì‡ ÌÂ-
Ó·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸ Ô‡‚ËÎ¸ÌÓ„Ó ‚˚·Ó‡ ÙÓÏ˚ ÛÔÛ„Ó„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ‰Îfl ·ÓÎ¸¯Ëı Ó·‡ÚËÏ˚ı ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËÈ, ‡Á‚Ë‚‡˛˘ËıÒfl ÔË ÚÂ˜ÂÌËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÂ‰. èÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÔËÂÏÎÂÏ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡-
Ú˚ ÔÓÎÛ˜‡˛ÚÒfl ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ÒÚÂÔÂÌÌÓ„Ó ÚËÔ‡. èË ÓÔËÒ‡ÌËË ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ Û‰Ó·Ì˚Ï ÔÓ‰ıÓ‰ÓÏ Ò ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl Ó‰ÌÓÁÌ‡˜-
Ì˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Ë ÏËÌËÏËÁ‡ˆËË ̃ ËÒÎ‡ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡ ‚ ‚Ë‰Â ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËË Ò Ó„‡ÌË˜ÂÌËÂÏ ÔÓ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓÏÛ ‚ÂÏÂÌË Â-
Î‡ÍÒ‡ˆËË. ÑÎfl Â¯ÂÌËfl „‡ÌË˜Ì˚ı Á‡‰‡˜ Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‚˚·‡ÌÌÓ„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚‡ÊÂÌ ‡Ì‡ÎËÁ
Ì‡ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËÂ ‚flÁÍÓÒÚË Ë ÛÔÛ„ÓÒÚË ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÂÚ ÔÂ‰ÂÎ
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÚÂ˜ÂÌËfl Í‡Í ÔË Ò‰‚Ë„Â, Ú‡Í Ë ÔË ‡ÒÚflÊÂÌËË. ÑÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ Ú‡ÍÊÂ ÏÓÊÂÚ ÔË‚Ó-
‰ËÚ¸ Í Ì‡Û¯ÂÌË˛ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ‡ ÍÓÂÍÚÌ‡fl
ÙÓÏÛÎËÓ‚Í‡ „‡ÌË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚Ó ÏÌÓ„Ëı ÒÎÛ˜‡flı ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÊË‰ÍÓÒÚË, Ë ÓÒÓ·ÂÌÌÓ
Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚, ÒÍÎÓÌÌ˚ Í ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÏÛ ÔËÒÚÂÌÌÓÏÛ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛. ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÏÓ‰ÂÎË ‰‡˛Ú ‡‰ÂÍ‚‡ÚÌÓÂ ÓÔËÒ‡ÌËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÌÓ ÔË ÔÂÂıÓ-
‰Â Í ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚Ï ÔÓÎËÏÂ‡Ï ÔËıÓ‰ËÚÒfl ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸Òfl ÔÓÎÛ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÏË ÒÓ-
Ó·‡ÊÂÌËflÏË. ëÓ‚ÂÏÂÌÌ‡fl ÚÂıÌËÍ‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸ ÒÚ‡Ì-
‰‡ÚÌ˚Â ËÒÔ˚Ú‡ÌËfl ‚ Ó˜ÂÌ¸ ¯ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÒÍÓÓÒÚÂÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ, ˜‡ÒÚÓÚ Ë ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ.
é‰Ì‡ÍÓ ‰ÓÏËÌËÛ˛˘‡fl ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
ÒÓÒÚÓËÚ ‚ ‡Á‚ËÚËË „Ë·Ë‰Ì˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ – ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËË ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ËÁÏÂÂÌËÈ Ò ÓÔ-
ÚË˜ÂÒÍËÏË Ì‡·Î˛‰ÂÌËflÏË Á‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ Ï‡ÚÂË‡Î‡ Ë ÂÂ ˝‚ÓÎ˛ˆËÂÈ. èË ˝ÚÓÏ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ ‡ÁÎË˜Ì˚Â ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ ÔËÌˆËÔ˚ ËÁÏÂÂÌËÈ. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl ‡Ò¯ËflÂÚÒfl ËÌÚÂÂÒ
Í ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ Ò Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚ÏË Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎflÏË, ÒÓÁ‰‡˛˘ËÏË ÒÚÛÍÚÛ-
Û ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â. 
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Â˘Â ‚ ÔÂ‚ÓÈ ÏÓÌÓ„‡ÙËË, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌÓÈ, ‚ ÒÛ˘-
ÌÓÒÚË, ‡ÒÚ‚Ó‡Ï ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÂÓÎÓ„Ëfl ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ÔÓÍ‡ ÌÂ ‚˚‰ÂÎflÎ‡Ò¸ ËÁ ÍÓÎÎÓË‰ÌÓÈ ıËÏËË, Ë
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ú‡ÍÚÓ‚‡ÎËÒ¸ Í‡Í ÔÓfl‚ÎÂÌËÂ ÍÓÎ-
ÎÓË‰Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ [12].

ãË¯¸ ÔÓÒÎÂ ÓÍÓÌ˜‡ÌËfl ‚ÚÓÓÈ ÏËÓ‚ÓÈ ‚ÓÈÌ˚,
ÍÓ„‰‡ Ì‡˜‡ÎÓÒ¸ ·ÛÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓ-
ÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÂÓÎÓ„Ëfl ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ‚˚‰ÂÎËÎ‡Ò¸ Í‡Í Ò‡ÏÓÒÚÓflÚÂÎ¸Ì‡fl, ‚‡ÊÌ‡fl Í‡Í
‚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÏ, Ú‡Í Ë ‚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÏ ÓÚÌÓ¯Â-
ÌËË Ó·Î‡ÒÚ¸ ÁÌ‡ÌËÈ. ç‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ‚ÚÓÓÈ ÔÓÎÓ-
‚ËÌ˚ XX ‚ÂÍ‡ ËÏÂÌÌÓ ÂÓÎÓ„Ëfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Á‡ÌflÎ‡
‰ÓÏËÌËÛ˛˘ÂÂ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÒÂ‰Ë ÂÓÎÓ„ËË ‰Û-
„Ëı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ (Ó ˜ÂÏ ÏÓÊÌÓ ÒÛ‰ËÚ¸ ıÓÚfl ·˚ ÔÓ
‰ÓÎÂ ÔÛ·ÎËÍ‡ˆËÈ ‚ ‚Â‰Û˘Ëı ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÊÛ-
Ì‡Î‡ı).

 

2

 

 

èË ˝ÚÓÏ ÓÚ˜ÂÚÎË‚Ó ÒÙÓÏËÓ‚‡ÎËÒ¸ ÒÎÂ‰Û˛-
˘ËÂ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ, ıÓÚfl Ë
‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ‡ÌÌ˚Â ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ, ÌÓ ‚ÒÂ ÊÂ ËÏÂ˛-
˘ËÂ Ò‚ÓÈ ÍÛ„ ‡‰ÂÔÚÓ‚, Ò‚ÓÈ flÁ˚Í, Ò‚ÓË ÏÂÚÓ‰˚ Ë
ÔËÎÓÊÂÌËfl:

– ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍ‡fl ÂÓÎÓ„Ëfl Í‡Í Ó·Î‡ÒÚ¸ ÏÂı‡ÌË-
ÍË ÒÔÎÓ¯Ì˚ı ÒÂ‰ Ò „ÎÛ·ÓÍËÏ ËÁÛ˜ÂÌËÂÏ ÔËÌˆË-
ÔÓ‚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ (“ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË
ÒÎÓÊÌ˚ı ÒÂ‰”) ÔË Ì‡ÎÓÊÂÌËË ·ÓÎ¸¯Ëı Ó·‡ÚË-
Ï˚ı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ Ì‡ ÌÂÓ·‡ÚËÏ˚Â ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË
ÔË ÚÂ˜ÂÌËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ; 

– ÏËÍÓÂÓÎÓ„Ëfl, ÔËÏ˚Í‡˛˘‡fl Í ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍÓÈ ÙËÁËÍÂ Ë ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ‡fl Ì‡ ‡Ì‡ÎËÁÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó
ÒÚÓÂÌËfl;

– ÂÓÎÓ„Ëfl Í‡Í ˜‡ÒÚ¸ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ıËÏËË, ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ Á‡‰‡˜ÂÈ ÍÓÚÓÓÈ ·˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ‚Á‡Ë-
ÏÓÒ‚flÁË ÏÂÊ‰Û ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ÒÓÒÚ‡‚ÓÏ Ë ÂÓÎÓ-
„Ë˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚,
‚ÍÎ˛˜‡fl ÓÔËÒ‡ÌËÂ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÌÓ„Ó-
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‡ÁÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ Ë
ÒÚÛÍÚÛ˚, ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ÂÈ ‚ Ï‡ÚÂË‡ÎÂ ËÎË ‚ÓÁ-
ÌËÍ‡˛˘ÂÈ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl;

 

2

 

ä ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, ‡ÁÏÂ˚ ÊÛÌ‡Î¸ÌÓÈ ÒÚ‡Ú¸Ë ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú
ÔÂÂ˜ËÒÎËÚ¸ Ë ‚ÓÁ‰‡Ú¸ ‰ÓÎÊÌÓÂ ‚ÒÂÏ, ÍÚÓ ‚ÌÂÒ Ë ÔÓ‰ÓÎÊ‡-
ÂÚ ‚ÌÓÒËÚ¸ Ó„ÓÏÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‡Á‚ËÚËÂ ÂÓÎÓ„ËË Í‡Í Ò‡ÏÓ-
ÒÚÓflÚÂÎ¸ÌÓÈ Ì‡ÛÍË, Ë ÍËÚËÍ ÎÂ„ÍÓ Ì‡È‰ÂÚ Î‡ÍÛÌ˚ ‚ ÔÂÂ˜-
ÌÂ ÓÒÌÓ‚ÓÔÓÎ‡„‡˛˘Ëı ‡·ÓÚ. àÌÚÂÂÒÛ˛˘ËıÒfl ËÒÚÓË˜Â-
ÒÍËÏË ‡ÒÔÂÍÚ‡ÏË ÂÓÎÓ„ËË ÏÓÊÌÓ ÓÚÓÒÎ‡Ú¸ Í ÔÂÍ‡ÒÌÓÈ
ÏÓÌÓ„‡ÙËË [17], „‰Â Ò‰ÂÎ‡Ì‡ ÛÒÔÂ¯Ì‡fl ÔÓÔ˚ÚÍ‡ ‚ÒÔÓÏ-
ÌËÚ¸ ‚ÒÂı ÓÒÌÓ‚ÓÔÓÎÓÊÌËÍÓ‚ ÂÓÎÓ„ËË Ë ‡‚ÚÓÓ‚ ÓÒÌÓ‚-
Ì˚ı ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘Ëı ‡·ÓÚ Ë ÍÓÌˆÂÔˆËÈ.

 

– ÔËÍÎ‡‰Ì‡fl ÂÓÎÓ„Ëfl, ˆÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl Á‡‰‡˜‡
ÍÓÚÓÓÈ ÒÓÒÚÓËÚ, Ò Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ‚ Â¯ÂÌËË ËÌ-
ÊÂÌÂÌ˚ı Á‡‰‡˜, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ÓˆÂÌÍÓÈ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ÒÎÓÊÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ÔË ‡ÁÎË˜-
Ì˚ı „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËı ÒıÂÏ‡ı ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl
(ËÎË ÚÂ˜ÂÌËfl), ‡ Ò ‰Û„ÓÈ, ÒÓ ÒÚ‡Ì‰‡ÚËÁ‡ˆËÂÈ ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÓÒÌÓ‚˚‚‡flÒ¸ Ì‡ ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍ‡ı Ëı ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚.

Ç ÚÂ˜ÂÌËÂ ÔÓÒÎÂ‰ÌËı 10–15 ÎÂÚ ‚ ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌ-
Ì˚ı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËflı ·˚ÎË ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ˚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸-
Ì˚Â ÛÒÔÂıË. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl Á‡‰‡˜Ë, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â Ò
‡Á‚ËÚËÂÏ ‚ÒÂı ˝ÚËı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÈ, ÒÓı‡Ìfl˛Ú
Ò‚ÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ Ë ËÌÚÂÂÒ, ÓÒÚ‡‚‡flÒ¸ ÍÎ˛˜Â‚˚ÏË
ÔÛÚflÏË, ÔÓ ÍÓÚÓ˚Ï ÂÓÎÓ„Ëfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡Á‚Ë-
‚‡ÂÚÒfl ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl. 

Ç ‰‡ÌÌÓÏ Ó·ÁÓÂ ÔÂ‰ÔËÌflÚ‡ ÔÓÔ˚ÚÍ‡ ‡Ò-
ÒÏÓÚÂÚ¸ ÒÂ„Ó‰Ìfl¯ÌÂÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, ÔË˜ÂÏ ÓÒÌÓ‚ÌÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ·Û‰ÂÚ Û‰ÂÎÂÌÓ
ÚÂÏ ÌÂÂ¯ÂÌÌ˚Ï Á‡‰‡˜‡Ï Ë ÌÂ ËÏÂ˛˘ËÏ Û‰Ó‚ÎÂ-
Ú‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Ó·˙flÒÌÂÌËfl ÔÓ·ÎÂÏ‡Ï, ÍÓÚÓ˚Â
(ÔÓ ÏÌÂÌË˛ ‡‚ÚÓ‡) ÒÚÓflÚ ÔÂÂ‰ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ÏË
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎflÏË.

íÂÏËÌ “ÂÓÎÓ„Ëfl” ‚ ‡Ò¯ËÂÌÌÓÏ ÔÓÌËÏ‡ÌËË
ÓÚÌÓÒËÚÒfl ÍÓ ‚ÒÂÏ Ï‡ÚÂË‡Î‡Ï, ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÍÓÚÓ-
˚ı ÔË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÌÂ ÔÓ‰˜ËÌflÂÚÒfl ÎËÌÂÈÌ˚Ï
Á‡ÍÓÌ‡Ï ÉÛÍ‡ ËÎË ç¸˛ÚÓÌ‡, Ë ÏÂÚÓ‰˚ ÂÓÎÓ„ËË
ÔËÏÂÌËÏ˚ Í Ò‡Ï˚Ï ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚Ï ÒÂ‰‡Ï. çÓ
‚ÒÂ ÊÂ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ Ó·ÁÓÂ ˝ÚÓÚ ÚÂÏËÌ ·Û‰ÂÚ ÛÔÓ-
ÚÂ·ÎflÚ¸Òfl ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í ·ÓÎÂÂ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ-
ÏÛ ÍÛ„Û ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÓÒÌÓ‚Ì˚Ï ÔË-
ÁÌ‡ÍÓÏ ÍÓÚÓ˚ı fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Í ÚÂ˜ÂÌË˛. 

 

êÂÓÎÓ„Ëfl Í‡Í Ó·Î‡ÒÚ¸ ÏÂı‡ÌËÍË 
ÒÔÎÓ¯Ì˚ı ÒÂ‰

 

é ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÂ Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl 

 

îÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÏÌÓ„Ëı ‡‚ÚÓ-
Ó‚ (ÓÒÓ·Ó ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸ ÔËÌˆËÔË‡Î¸Ì˚Â
ÔÛ·ÎËÍ‡ˆËË Oldroyd [18, 19], Coleman–Noll [20,
21], Truesdell [22, 23], ‡ Ú‡ÍÊÂ ÏÓÌÓ„‡ÙË˛ ã.à.
ëÂ‰Ó‚‡ [24]) ÔÓÍ‡Á‡ÎË Ó·˘ËÂ ÒÔÓÒÓ·˚ ÔÓÒÚÓÂÌËfl
Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ÒÎÓÊÌ˚ı
ÒÂ‰, Ú.Â. Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÔË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ÍÓÚÓ˚ı
ËÏÂÂÚ ÏÂÒÚÓ Ì‡ÎÓÊÂÌËÂ ÌÂÓ·‡ÚËÏÓ„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl Ë
·ÓÎ¸¯Ëı ÛÔÛ„Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ. Ç ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı
‡·ÓÚ‡ı, Í‡Í Ë ‚ fl‰Â ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Ëı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ,
·˚ÎË ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ˚ Ó·˘ËÂ ÔËÌˆËÔ˚ ÒÓÁ‰‡ÌËfl
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl Ë Ó„‡ÌË˜Â-
ÌËfl, ÍÓÚÓ˚Â ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ Û˜ËÚ˚‚‡Ú¸ ÔË Ëı ÙÓ-
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å‡ÎÍËÌ

 

ÏÛÎËÓ‚ÍÂ (ÒÏ. Ú‡ÍÊÂ ‡·ÓÚ˚ [25, 26]). êÂÁÛÎ¸Ú‡-
Ú˚ ˝ÚËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ, ÔË ‚ÒÂÈ Ëı ÔËÌˆËÔË‡Î¸-
ÌÓÈ ‚‡ÊÌÓÒÚË, ÓÒÚ‡‚ÎflÎË, Ó‰Ì‡ÍÓ, Ó„ÓÏÌÛ˛
Ò‚Ó·Ó‰Û ‚ ‚˚·ÓÂ Ú‡ÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ. Ç ÒÛ˘ÌÓÒÚË,
ÓÌË ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÎË ‡ÏÍË ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚÂÈ, ÌÂ ‰‡‚‡fl
ÍÓÌÍÂÚÌ˚ı ÓÚ‚ÂÚÓ‚. éÚÒ˛‰‡ ‚˚ÚÂÍ‡ÎË ‰‚‡ Ó·-
ÒÚÓflÚÂÎ¸ÒÚ‚‡: ÌÂÓ‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓÒÚ¸ ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍË
Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ó‰ÌË Ë ÚÂ ÊÂ ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ù‡ÍÚ˚ ÏÓ„ÎË ÓÔËÒ˚‚‡Ú¸Òfl ÌÂ-
Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ ·ÓÎ¸¯ËÏ ˜ËÒÎÓÏ ÒÔÓÒÓ·Ó‚; ÌÂÓ·ıÓ-
‰ËÏÓÒÚ¸ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl Ó„ÓÏÌÓÈ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓÈ ‡·ÓÚ˚, Ò‚flÁ‡ÌÌÓÈ Ò Â‡ÎËÁ‡ˆËÂÈ ‡ÁÎË˜Ì˚ı
„ÂÓÏÂÚËÈ Ë ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ ÚÂ˜ÂÌËfl, ˜ÚÓ·˚
‰Îfl ÚÓ„Ó ËÎË ËÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ Â„Ó
ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ Ë ÙÛÌÍ-
ˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË.

Ç Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ ‚ÓÁÌËÍ‡Î‡ Á‡‰‡˜‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
Ó„‡ÌË˜ËÚ¸ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Â ‚‡Ë‡ÌÚ˚ Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓ-
ÒÚÓflÌËfl Ò ÚÂÏ, ˜ÚÓ·˚ Ò‰ÂÎ‡ÌÌ˚È ‚˚·Ó ÏÓ„ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸Òfl ‰Îfl Â¯ÂÌËfl ÍÓÌÍÂÚÌ˚ı ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËı Á‡‰‡˜. ñÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏÓÈ ·˚ÎÓ Ú‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ú¸ Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl,
˜ÚÓ·˚ ÓÌË, Ò Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓflÎË Ó·-
˘ËÏ ÚÂ·Ó‚‡ÌËflÏ, ‡ Ò ‰Û„ÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡ÎË
ÎË¯¸ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓÂ ˜ËÒÎÓ ÙÛÌÍˆËÈ Ë(ËÎË) ÍÓÌ-
ÒÚ‡ÌÚ, Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÒÚÓ ÔÓ‰‰‡˛˘ËıÒfl ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÏÛ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ ‚ ‰ÓÒÚÛÔÌ˚ı ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡ı. èË ˝ÚÓÏ ‚Ó‚ÒÂ ÌÂ „‡‡ÌÚËÓ‚‡ÎÓÒ¸,
˜ÚÓ ÔÂ‰Î‡„‡ÂÏ˚Â ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓ-
ÒÚÓflÌËfl, Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓ “‡·ÓÚ‡˛˘ËÂ” ‚ Ó‰-
ÌËı ÛÒÎÓ‚Ëflı, ÓÍ‡ÊÛÚÒfl ÒÚÓÎ¸ ÊÂ Û‰‡˜Ì˚ÏË ‚
ËÌ˚ı ÔËÏÂÌÂÌËflı.

ëÂ‰Ë ÙÛÌÍˆËÈ Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡, ÔÂ‰Î‡„‡‚¯ËıÒfl
‰Îfl Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl, Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÂ ‡Ò-
ÔÓÒÚ‡ÌÂÌËÂ ÔË‚ÎÂÍÎ‡, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ÍÓÌˆÂÔ-
ˆËfl äÂfl [27]–ÅÂÌ¯ÚÂÈÌ‡–äÂÒÎË–á‡Ô‡Ò‡ [28]
(ÏÓ‰ÂÎ¸ K-BKZ), ÍÓÚÓ‡fl ‰‡‚‡Î‡ ‚ÂÒ¸Ï‡ Ó·˘Û˛
ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÛ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓ-
flÌËfl, ÌÓ ‰ÓÔÛÒÍ‡˛˘Û˛ ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ÛÔÓ-
˘ÂÌÌ˚Â ˜‡ÒÚÌ˚Â ‚‡Ë‡ÌÚ˚:

(1)

„‰Â 

 

σ

 

(

 

t

 

) – Á‡‚ËÒfl˘ËÂ ÓÚ ‚ÂÏÂÌË Ì‡ÔflÊÂÌËfl, ÍÓ-
ÚÓ˚Â fl‚Îfl˛ÚÒfl ÙÛÌÍˆËÓÌ‡ÎÓÏ ÓÚ ÔÂ‰˚ÒÚÓËË
‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl; 

 

W

 

 – ÔÓÚÂÌˆË‡Î¸Ì‡fl ÙÛÌÍˆËfl,
‚˚‡Ê‡˛˘‡flÒfl ˜ÂÂÁ ÔÂ‚˚Â ‰‚‡ ËÌ‚‡Ë‡ÌÚ‡
ÚÂÌÁÓ‡ Ó·‡ÚËÏ˚ı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ 

 

I

 

1

 

 Ë 

 

I

 

2

 

, ‚ Ò‚Ó˛

σ t( ) ∂W
∂I1
--------C t t '–( ) ∂W

∂I2
--------C

1–
t t '–( )– t ',d
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Ó˜ÂÂ‰¸ fl‚Îfl˛˘ËıÒfl ÙÛÌÍˆËflÏË ‚ÂÏÂÌË, ‡ 

 

C

 

 Ë

 

C

 

–1

 

 – ÔflÏÓÈ Ë Ó·‡ÚÌ˚È ÚÂÌÁÓ˚ ·ÓÎ¸¯Ëı ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËÈ äÓ¯Ë–ÉËÌ‡.

ùÚ‡ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔËÌ‡‰ÎÂÊËÚ Í ÍÎ‡ÒÒÛ ËÌÚÂ„‡Î¸-
Ì˚ı Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl Ë ‚ Ó·˘ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ÓÔÂ-
ËÛÂÚ ÌÂÔÂ˚‚Ì˚ÏË ÙÛÌÍˆËflÏË, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ-
˛˘ËÏË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ï‡-
ÚÂË‡Î‡.

ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÛÔÓ˘ÂÌËÂ (“Ù‡ÍÚÓËÁ‡ˆËfl”)
ÔÓÎÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË K-BKZ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl, ÂÒÎË ‚ÓÒÔÓÎ¸-
ÁÓ‚‡Ú¸Òfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ÔÂÂÏÂÌÌ˚ı Ì‡
ÛÔÛ„Û˛ ˜‡ÒÚ¸ Ë ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘Û˛, Á‡‚ËÒfl˘Û˛ ÓÚ
‚ÂÏÂÌË: 

(2)

á‰ÂÒ¸ ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â ÛÔÛ„Ó„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ 
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) ÌÂ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ‚ÂÏÂÌË Ë ÚÂÏ Ò‡Ï˚Ï ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÚÓÎ¸ÍÓ ÛÔÛ„ËÂ (‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍËÂ)
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡, ‡ ÙÛÌÍˆËfl 

 

m

 

(

 

t

 

)
ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ Â„Ó ‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡.

Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÏÓ‰ÂÎË K-BKZ Ò ˆÂÎ¸˛
ÔË‰‡ÌËfl ÂÈ ÙÓÏ˚, Û‰Ó·ÌÓÈ ‰Îfl Â‡Î¸Ì˚ı ‡Ò˜Â-
ÚÓ‚, Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ‡·ÓÚ‡ÏË Wagner [29], ÍÓÚÓ˚È
ÔÂ‰ÎÓÊËÎ ÓÔÛÒÚËÚ¸ ÔÂ‚ÓÂ ÒÎ‡„‡ÂÏÓÂ ‚ Û‡‚ÌÂ-
ÌËË (1), ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ÏÂÚÓ‰ Ù‡ÍÚÓËÁ‡ˆËË Ë Á‡-
ÏÂÌËÚ¸ ÔÓËÁ‚Ó‰ÌÛ˛ (
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) ‚ ÏÓ‰ÂÎË K-BKZ ÌÂ-
ÍÓÚÓÓÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ 
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) Í‡Í ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍÓÈ
‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ï‡ÚÂ-
Ë‡Î‡. íÓ„‰‡ Û‡‚ÌÂÌËÂ ÒÓÒÚÓflÌËfl (ÏÓ‰ÂÎ¸ Ç‡„ÌÂ-
‡ I) ÔËÌËÏ‡ÂÚ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÒÚÓÈ ‚Ë‰:

(3)

ÅÓÎÂÂ Ó·˘‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ Ç‡„ÌÂ‡ (ÏÓ‰ÂÎ¸ Ç‡„ÌÂ‡
II) ‚ÍÎ˛˜‡ÂÚ ‚ ÒÂ·fl Ó·Â ÏÂ˚ ·ÓÎ¸¯Ëı ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËÈ Ë ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÛ˛ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚÛ 
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îÛÌÍˆËfl 

 

m

 

(

 

t

 

) ‚ Ó·ÂËı ÏÓ‰ÂÎflı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ‚flÁ-
ÍÓÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ï‡ÚÂË‡Î‡ Ë ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‚˚-
‡ÊÂÌ‡ ÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÓÏ Â„Ó ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÔÂÍ-
Ú‡ (

 

êë

 

), ‡ 

 

h

 

(

 

I

 

1

 

, 

 

I

 

2

 

) ÓÚ‡Ê‡ÂÚ ‚ÎËflÌËÂ ‰ÂÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËfl Ì‡ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ï‡ÚÂË‡Î‡. 

ëÓ„Î‡ÒÌÓ ‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚Ï ËÁÏÂÂÌËflÏ, ÙÛÌÍˆËfl

 

h

 

(

 

I1, I2) – Û·˚‚‡˛˘‡fl, Ë ÔÓ Ò‚ÓÂÏÛ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÏÛ
ÒÏ˚ÒÎÛ ÓÌ‡ ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, Í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ·ÓÎ¸¯ËÂ
‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ‚ÎËfl˛Ú Ì‡ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
Ï‡ÚÂË‡Î‡ (ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÓÌ‡ ÎÓ„Ë˜ÌÓ Ì‡Á˚‚‡ÂÚÒfl
‰ÂÏÔÙËÛ˛˘ÂÈ – “damping” – ÙÛÌÍˆËÂÈ). 

Ç ÓË„ËÌ‡Î¸ÌÓÈ ‡·ÓÚÂ [30] ‰Îfl Ò‰‚Ë„Ó‚Ó„Ó ÚÂ-
˜ÂÌËfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ h ÓÚ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË γ
‰Îfl Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÏÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÔÂ‰Î‡„‡ÎÓÒ¸ ÓÔËÒ˚-
‚‡Ú¸ ÔÓÒÚÂÈ¯ËÏ Ó·‡ÁÓÏ Í‡Í 

(5)

„‰Â ÔÓ‰„ÓÌÓ˜Ì˚È Ù‡ÍÚÓ n ÓÍ‡Á‡ÎÒfl ‡‚Ì˚Ï
0.143. 

ÇÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ‰Îfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË h(I1, I2) ÔÂ‰Î‡-
„‡ÎËÒ¸ Ë ËÌ˚Â ‡ÔÔÓÍÒËÏËÛ˛˘ËÂ ‚˚‡ÊÂÌËfl
[31–33].

ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ÔÓ‚Â‰ÂÌÌÓ„Ó Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËfl, ‚ ‡Ò-
ÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ ÂÎ‡Í-
Ò‡ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ï‡ÚÂË‡Î‡ ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl
‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ·ÓÎ¸¯Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ. í‡ÍÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰
˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÂÌ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËflÏ Ó ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓÏ ËÁ-
ÏÂÌÂÌËË (“Ó·ÂÁ‡ÌËË”) êë, ‡ÒÔÓÒÚ‡Ìfl˛˘ËÏÒfl
ÒÓ ÒÚÓÓÌ˚ ·ÓÎ¸¯Ëı ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓ ÚÓÏÛ, Í‡Í ˝ÚÓ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÎÓÒ¸ ‚ ‡ÌÌËı ‡-
·ÓÚ‡ı [34, 35].

äÓÌˆÂÔˆËË, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÏ˚Â ÏÓ‰ÂÎflÏË Ç‡„ÌÂ-
‡, ·˚ÎË Ó·ÓÒÌÓ‚‡Ì˚ Ò ÔÓÁËˆËÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍË-
ÌÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ÔÓˆÂÒÒ‡ ‰ÂÙÓÏË-
Ó‚‡ÌËfl ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ Ë ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ [36].
é‰Ì‡ÍÓ ÒÎÂ‰ÛÂÚ Á‡ÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ıÓÚfl ÏÓ‰ÂÎ¸ Ç‡„ÌÂ-
‡ Û‰Ó·Ì‡ ‰Îfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÔÂ‚Ë˜Ì˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÔÓÎËÏÂÓ‚,
ÂÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ‰Îfl Â¯ÂÌËfl ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Á‡‰‡˜
Ó„‡ÌË˜ÂÌÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚Â Ì‡ ÂÂ ÓÒÌÓ‚Â
Â¯ÂÌËfl „‡ÌË˜Ì˚ı Á‡‰‡˜ fl‚Îfl˛ÚÒfl ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë-
‚˚ÏË (ÒÏ. ÌËÊÂ).

àÁ ˜ËÒÎ‡ ‰Û„Ëı ÍÓÌˆÂÔÚÛ‡Î¸Ì˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ Í
ÔÓÒÚÓÂÌË˛ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓfl-
ÌËfl ‚ ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı ‡·ÓÚ‡ı ‡ÁÎË˜Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎË ÌÂÓ‰ÌÓÍ‡ÚÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÏÓ‰ÂÎ¸ ãÂÓÌÓ-

h γ( ) e
nγ–

,=

‚‡, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌÛ˛ Ì‡ Ó·˘Ëı ÔËÌˆËÔ‡ı ÚÂÏÓ‰ËÌ‡-
ÏËÍË ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ [37]. ùÚ‡ ÏÓ‰ÂÎ¸ ‚
ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ Û‡‚ÌÂÌËÈ Ç‡„ÌÂ‡ ÓÔÂËÛÂÚ ‰ËÒ-
ÍÂÚÌ˚Ï Ì‡·ÓÓÏ ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË Ë ÚÂÏ Ò‡-
Ï˚Ï ÔËÌ‡‰ÎÂÊËÚ Í ÍÎ‡ÒÒÛ ‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸Ì˚ı
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËÈ.

ÇÒÂ ÙÂÌÓÏÂÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ÏÓ‰ÂÎË ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ÓÔË‡-
˛ÚÒfl Ì‡ Ú‡ÍËÂ Ëı ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡, Í‡Í
êë Ë ÛÔÛ„ËÈ ÔÓÚÂÌˆË‡Î. ä ˝ÚÓÏÛ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ‰Ó·‡-
‚ËÚ¸ ÍË‚Û˛ ÚÂ˜ÂÌËfl – Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ̋ ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ

‚flÁÍÓÒÚË ÓÚ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡ η( ), ËÁÏÂÂÌÌÛ˛ ‚
ÛÒÚ‡ÌÓ‚Ë‚¯ÂÏÒfl ÂÊËÏÂ. Ç˚˜ËÒÎÂÌËÂ Á‡‚ËÒËÏÓ-

ÒÚË η( ) Ó·˚˜ÌÓ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÚÒfl Í‡Í Á‡‰‡˜‡ ÚÂÓ-
ËË, ÌÓ ËÁÏÂÂÌËÂ ‰‡ÌÌÓÈ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ı‡‡Í-
ÚÂËÒÚËÍË fl‚ÎflÂÚÒfl Ó‰ÌËÏ ËÁ ÔÓÒÚÂÈ¯Ëı ÒÔÓÒÓ-
·Ó‚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÏÓ‰ÂÎË.

Å˚ÎÓ ÒÔ‡‚Â‰ÎË‚Ó Á‡ÏÂ˜ÂÌÓ [38]: “…ËÒÍÛÒÒÚ‚Ó
‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆËË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ÒÓ-
ÒÚÓËÚ ‚ ‚˚·ÓÂ ÙÓÏ˚ ÛÔÛ„Ó„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡
W(I1, I2)”. á‰ÂÒ¸ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‚‡ÊÌÓ Ì‡ÈÚË Û‰‡˜Ì˚È
ÒÔÓÒÓ· Ó·Ó·˘ÂÌËfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ‚Ë‰‡ı Ì‡ÔflÊÂÌÌÓ„Ó
ÒÓÒÚÓflÌËfl, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ÔË Ò‰‚Ë„Â Ë ‡ÒÚflÊÂÌËË.
ä‡Í ÔÓÍ‡Á‡ÎË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ˚ [39, 40], ÛÔÛ„ËÂ ÔÓ-
ÚÂÌˆË‡Î˚ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓ„Ó ÚËÔ‡ (ÌÂÓ„ÛÍÓ‚ÒÍÓ„Ó ÚÂÎ‡
äÛÌ‡–ÉÛÚ‡–ÑÊÂÈÏÒ‡–å‡Í‡ ËÎË Í‚‡‰‡ÚË˜ÌÓ„Ó
ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ åÛÌË–êË‚ÎËÌ‡ [25]) ÌÂ ‰‡˛Ú ‡‰ÂÍ‚‡Ú-
ÌÓ„Ó ÓÔËÒ‡ÌËfl ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚, ÔÓ-
‚Ó‰ËÏ˚ı ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËı ÒıÂÏ‡ı
‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ. ìÌË-
‚ÂÒ‡Î¸ÌÓ„Ó ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ Ì‡Ôfl-
ÊÂÌËfl ÓÚ ÛÔÛ„Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÛ Û‰‡-
ÎÓÒ¸ ‰ÓÒÚË˜¸ ÎË¯¸ ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÛÔÛ„Ó„Ó
ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ‚ ÙÓÏÂ ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËË. ëÓ„Î‡Ò-
ÌÓ ‡·ÓÚÂ [39],

(6)

àÌ‚‡Ë‡ÌÚ Iα ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‚ ÙÓÏÂ

„‰Â λi – „Î‡‚Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÒÚÂÔÂÌË Û‰ÎËÌÂÌËfl, ‡ B
Ë n – ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Â.

γ̇
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å‡ÎÍËÌ

Ç ‡·ÓÚÂ [40] ÒÚÂÔÂÌÌ‡fl ÙÓÏ‡ ÛÔÛ„Ó„Ó ÔÓ-
ÚÂÌˆË‡Î‡ ‚˚‡Ê‡ÂÚÒfl Í‡Í

(7)

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â, ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚Â Ì‡
ËÒ. 1, ËÎÎ˛ÒÚËÛ˛Ú ÍÓÂÍÚÌÓÒÚ¸ Ú‡ÍÓ„Ó ÔÓ‰-
ıÓ‰‡, ÔË˜ÂÏ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ Â˜¸ Ë‰ÂÚ Ó· ÛÔÛ-
„Ëı (Ó·‡ÚËÏ˚ı) ‰ÂÙÓÏ‡ˆËflı ÔË Ò‰‚Ë„Â Ë ‡ÒÚfl-
ÊÂÌËË ÌÂ ˝Î‡ÒÚÓÏÂÓ‚, ‡ ËÏÂÌÌÓ ‡ÒÔÎ‡‚‡ ÔÓÎË-
ÏÂ‡, ÔË ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ÍÓÚÓÓ„Ó ÔÓËÒıÓ‰ËÚ
Ì‡ÎÓÊÂÌËÂ ÛÔÛ„Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ Ì‡ ÚÂ˜ÂÌËÂ. 

ç‡ ˝ÚÓÏ ËÒÛÌÍÂ Y – Ì‡ÔflÊÂÌËÂ Ò‰‚Ë„‡ ËÎË
‡ÒÚflÊÂÌËfl, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌÓÂ ‚ ÙÓÏÂ ËÌ‚‡Ë‡Ì-
ÚÓ‚ ÚÂÌÁÓ‡ Ì‡ÔflÊÂÌËfl, ‡ X – ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËfl. ê‡‚ÂÌÒÚ‚Ó Y = X ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ ÍÓ-
ÂÍÚÌÓÒÚ¸ ÔËÏÂÌÂÌËfl ÙÓÏÛÎ˚ (7).

ëÎÂ‰ÛÂÚ Á‡ÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ Ë ‚ ÚÂÓËË ãÂÓÌÓ‚‡
ÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚˚‡Ê‡-
˛ÚÒfl ˜ÂÂÁ ÔÓÚÂÌˆË‡Î ÒÚÂÔÂÌÌÓ„Ó ÚËÔ‡ [41]. èÓ-
‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Ú‡ÍÓÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ÛÔÛ„ÓÒÚË ‡Ò-
Ú‚ÓÓ‚ Ë ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ fl‚ÎflÂÚÒfl Ì‡Ë·ÓÎÂÂ Ó·˘ËÏ Ë
Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÏ ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Ï ‰‡ÌÌ˚Ï, ıÓÚfl ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÂ ÔÓÌËÏ‡-
ÌËÂ ÔÂ‰Î‡„‡ÂÏÓÈ ÙÓÏ˚ ÛÔÛ„Ó„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡
ÌÂ Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ.

éÒÚ‡ÌÓ‚ËÏÒfl ÚÂÔÂ¸ Ì‡ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË êë. ÑÂÎÓ
‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ êë – ˝ÚÓ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡, ÌÂ ËÁÏÂflÂ-
Ï‡fl ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÂ, ‡ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÂÏ‡fl ‚ ÂÁÛÎ¸-

W
B
n
--- λ1

n λ2
n λ3

n
3–+ +( )=

Ú‡ÚÂ Â¯ÂÌËfl ÌÂÍÓÂÍÚÌÓÈ Ó·‡ÚÌÓÈ Á‡‰‡˜Ë [42–
45]. Ç ÔÓÒÚÂÈ¯Ëı ÏÓ‰ÂÎflı, ˜‡ÒÚÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı
‰Îfl ‡Ò˜ÂÚÓ‚, Ó·˚˜ÌÓ ÓÔÂËÛ˛Ú Ó‰ÌËÏ ËÎË, ‚
ÎÛ˜¯ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â, ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË ı‡‡Í-
ÚÂÌ˚ı ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË. é‰Ì‡ÍÓ Ú‡ÍÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰
ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ‰ÓÒÚË˜¸ ÎË¯¸ Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ÓÔËÒ‡ÌËfl
‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚, Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚ı ÔË ÚÂ˜Â-
ÌËË. àÁ‚ÂÒÚÌ˚ ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ‚‡Ë‡ÌÚ˚ ÏÂÚÓ-
‰ËÍ ‡Ò˜ÂÚ‡ êë, ËÒıÓ‰fl ËÁ ‰‡ÌÌ˚ı ËÁÏÂÂÌËÈ ˜‡-
ÒÚÓÚÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl ËÎË
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl (Ì‡ÔËÏÂ, ‡·ÓÚ˚ [46–
50]). çÂ ‡Á·Ë‡fl Ëı Á‰ÂÒ¸ ÔÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û, ÓÚÏÂÚËÏ,
˜ÚÓ ‚ÒÂÏ ˝ÚËÏ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡Ï „ÂÌÂÚË˜ÂÒÍË ÔËÒÛ˘‡
ÌÂÓ‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚, ˜ÚÓ
Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÌÂÍÓÂÍÚÌÓÒÚ¸˛ Â¯‡ÂÏÓÈ Á‡‰‡˜Ë.
í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, Ó‰ÌË Ë ÚÂ ÊÂ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ̋ ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍ ÔÓÎËÏÂ‡ ÔË‚Ó‰flÚ Í ‡ÁÎË˜Ì˚Ï ÙÓÏ‡Ï
‰ËÒÍÂÚÌÓ„Ó êë ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ‚˚·Ó‡ ÏÂÚÓ‰‡
‡Ò˜ÂÚ‡ [44, 51]. ëÍ‡Á‡ÌÌÓÂ, ‚ ÔËÌˆËÔÂ, ÒÚ‡‚ËÚ
ÔÓ‰ ÒÓÏÌÂÌËÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ÚÂı
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl, ‚ ÍÓÚÓ˚ı
ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛ÚÒfl ÏÓ‰ÂÎË ‰ËÒÍÂÚÌ˚ı êë, ÔË˜ÂÏ
ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ÌÂÓ‰ÌÓÁÌ‡˜Ì˚Ï ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÓÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËÂ Í‡ÈÌËı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, ÍÓÚÓ-
˚Â ‚ ÒËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ‚˚·Ó‡ ÒÔÓÒÓ·‡
‡Ò˜ÂÚ‡ ‰ËÒÍÂÚÌÓ„Ó êë. ùÚÓ ÚÂÏ ·ÓÎÂÂ ÔÂ˜‡Î¸ÌÓ,
˜ÚÓ ËÏÂÌÌÓ ÁÌ‡˜ÂÌËfl Í‡ÈÌËı ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË
ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÏ Ó·‡ÁÓÏ ‚ÎËfl˛Ú Ì‡ ÓˆÂÌÍÛ ÛÔÛ-
„Ëı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÔÓÎËÏÂ‡, Ú‡ÍËı Í‡Í Ï„ÌÓ‚ÂÌ-
Ì˚È ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË Ë ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÌÓÏ‡Î¸-
Ì˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ [45, 51]. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, Ò Ï‡ÍÒË-
Ï‡Î¸Ì˚Ï ‚ÂÏÂÌÂÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË Ò‚flÁ‡Ì‡ ÓˆÂÌÍ‡
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÔÓÎËÏÂ‡. 

íÓ„‰‡ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ÔÂÂıÓ‰
Í ÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏÛ êë, ÚÂÏ ·ÓÎÂÂ, ÂÒÎË Â„Ó Û‰‡ÂÚÒfl
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ ‚ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÒÚÓÈ ÙÓÏÂ. í‡ÍÓÈ
ÔÓ‰ıÓ‰ ·˚Î ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [48, 52, 53] ‚
ÙÓÏÂ ‰‚Û˜ÎÂÌÌÓ„Ó ÒÚÂÔÂÌÌÓ„Ó êë (Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓ„Ó
êë ÚËÔ‡ Baumgaertel–Strausberger–Winter – BSW),
‡ ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ [54, 55], ˜ÚÓ ‚ÔÓÎ-
ÌÂ Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‰Îfl Ó˜ÂÌ¸
¯ËÓÍÓ„Ó ˜‡ÒÚÓÚÌÓ„Ó ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ‡ ÔÓÎÛ˜‡˛ÚÒfl ÔË
‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆËË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ Ó‰ÌÓ˜ÎÂÌÌÓ„Ó êë G(θ), Á‡ÔËÒ˚‚‡ÂÏÓ„Ó ‚
ÙÓÏÂ

(8)

„‰Â K0 Ë n – ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Â. 

G θ( ) K0θ n–
,=

–1

–3 –1

Y

X
1 3

1

3

1
1'

2
2'

45°

êËÒ. 1. àÌ‚‡Ë‡ÌÚÌÓÂ (‰Îfl Ò‰‚Ë„‡ (1, 1') Ë ‡ÒÚfl-
ÊÂÌËfl (2, 2')) ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓ ÛÔÛ„ËÏ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËflÏ ÔÓÎËÒÚË-
ÓÎ‡ ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â, ÔÓÒÚÓÂÌÌÓÂ ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò
ÙÓÏÛÎÓÈ (9) [40]. T = 130 (1, 2) Ë 150°ë (1', 2').
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ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ Í‡Í ‚ ‡·ÓÚ‡ı [48, 52, 53],
Ú‡Í Ë ‡·ÓÚ‡ı [54, 55] ÔËÌËÏ‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÒÔÂÍ-
Ú‡Î¸Ì‡fl ÙÛÌÍˆËfl G(θ) Ó„‡ÌË˜ÂÌ‡ Ò‚ÂıÛ, ÒÓ ÒÚÓ-
ÓÌ˚ ·ÓÎ¸¯Ëı ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, Ú‡Í ˜ÚÓ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÛÂÚ ‚ÂıÌflfl „‡ÌËˆ‡ – Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓÂ ‚ÂÏfl Â-
Î‡ÍÒ‡ˆËË θmax, fl‚Îfl˛˘‡flÒfl ÚÂÚ¸ÂÈ (ÍÓÏÂ K0 Ë n)
ı‡‡ÍÚÂÌÓÈ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚÓÈ êë. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‚ÏÂ-
ÒÚÓ ÌÂÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓ ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ÌÂÓ‰ÌÓ-
ÁÌ‡˜ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ˚ı ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ‚ ‰ËÒÍÂÚÌÓÏ êë,
ÍÓÌˆÂÔˆËfl ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó êë ÓÔÂËÛÂÚ ‚ÒÂ„Ó
ÚÂÏfl ÌÂÁ‡‚ËÒËÏ˚ÏË Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË K0, n Ë θmax,
ÎÂ„ÍÓ ÔÓ‰‰‡˛˘ËÏËÒfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌË˛, ËÒıÓ‰fl ËÁ ÚÂı
ËÎË ËÌ˚ı ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl
ÔÓÎËÏÂ‡. 

èËÏÂ ÔËÏÂÌËÏÓÒÚË êë ÔË ‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆËË
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÙÛÌÍˆËÈ “ÒÚÂÔÂÌÌ˚Ï” êë ÔË‚Â-
‰ÂÌ Ì‡ ËÒ. 2, „‰Â ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‡Ò˜ÂÚÌ˚Â Ë ËÁÏÂ-
ÂÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ó·ÂËı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl ‰Îfl ‡ÒÔÎ‡‚‡ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓ„Ó èè ‚
˜‡ÒÚÓÚÌÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ, Óı‚‡Ú˚‚‡˛˘ÂÏ ̄ ÂÒÚ¸ ‰ÂÒfl-
ÚË˜Ì˚ı ÔÓfl‰ÍÓ‚. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, êë, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂ-
Ï˚È ÙÓÏÛÎÓÈ (8) ÔË ÁÌ‡˜ÂÌËflı ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ K0 =

= 1.5 × 104, n = 1.37 Ë θmax = 58.2 Ò, ‚ÂÒ¸Ï‡ ÌÂÔÎÓıÓ
ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡.

ÑÎfl ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Í‡Í ÒÎÂ‰ÛÂÚ
ËÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı, ÔË‚Ó‰Ë-
Ï˚ı ‚ ‡·ÓÚÂ [56], ÁÌ‡˜ÂÌËfl θmax ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸-
Ì˚ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË η0. ùÚÓÚ
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú Ò‚flÁ‡Ì Ò ÚÂÏ, ˜ÚÓ ‰Îfl ‚ÒÂ„Ó ÔÓÎËÏÂ„Ó-
ÏÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó fl‰‡ ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË (ÓÚ‚Â˜‡˛˘ËÈ ÔÎ‡ÚÓ ‚˚ÒÓÍÓ-
˝Î‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË) ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ åå. é‰Ì‡ÍÓ ‚ Ó·˘ÂÏ
ÒÎÛ˜‡Â ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚ¸ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ θmax Ë η0 ‚Ó-
‚ÒÂ ÌÂ Ó·flÁ‡ÚÂÎ¸Ì‡. í‡Í, ‚ ‡·ÓÚÂ [57] ·˚ÎË ÓÔÛ·-
ÎËÍÓ‚‡Ì˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ÓÔÂ-
‰ÂÎÂÌËfl ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÏ˚ı
˜‡ÒÚÓÚÌ˚ÏË Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflÏË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ ‰ËÌ‡ÏË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl, ‰Îfl ‰‚Ûı ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı èù Ò
ÔËÏÂÌÓ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ÒÂ‰ÌÂÈ åå. àı ‡Ì‡ÎËÁ ÔÓ-
Í‡Á‡Î, ˜ÚÓ êë, ‚˚‡Ê‡ÂÏ˚È ÙÓÏÛÎÓÈ (3), Ó˜ÂÌ¸
ıÓÓ¯Ó ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ ‚ÒÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â. éÚÌÓ¯ÂÌËÂ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯Ëı Ì¸˛ÚÓ-
ÌÓ‚ÒÍËı ‚flÁÍÓÒÚÂÈ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎflÂÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
η0.2 : η0.1 = 142, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ „‡ÌË˜-
Ì˚ı (Ì‡Ë·ÓÎ¸¯Ëı) ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ‚
êë Ó·ÓËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ θmax2 : θmax1 = 95, Ú.Â. ÔflÏÓ„Ó
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û η0 Ë θmax ÌÂÚ. 

ä ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Ï ‚˚‚Ó‰‡Ï ÔË‚Ó‰ËÚ ‡Ì‡ÎËÁ ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı, ÓÚÌÓÒfl˘ËıÒfl Í ‡ÒÚ‚Ó-
‡Ï ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡ÌÌ˚ı ‚ ‡·ÓÚÂ [58].
ê‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú, ̃ ÚÓ Ë ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÒÔÂÍ-
Ú‡Î¸Ì‡fl ÙÛÌÍˆËfl (8) ‚ÔÓÎÌÂ ÔË„Ó‰Ì‡ ‰Îfl ÓÔËÒ‡-
ÌËfl ˜‡ÒÚÓÚÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ-
‰ÛÎfl ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ò ‡ÁÎË˜ÌÓÈ
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÂÈ ÔÓÎËÏÂ‡. çÓ ÂÒÎË Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸
Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ÓÚ ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËË η(ϕ) ‚˚‡Ê‡ÂÚÒfl ÙÓÏÛÎÓÈ η0 = K1ϕ3.85, ÚÓ
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË
ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË θmax(ϕ) ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl ÙÓÏÛÎÓÈ
‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl, ÌÓ Ò ‰Û„ËÏ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÏ
ÒÚÂÔÂÌË: θmax = K2ϕ3.35, „‰Â K1 Ë K2 – ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ˚Â ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚. é˜Â‚Ë‰ÌÓ,
˜ÚÓ Ë Á‰ÂÒ¸ ÌÂ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÒÍ‡Ú¸ ÔflÏÓ„Ó ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û η0 Ë θmax, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ˝ÚËı
‚ÂÎË˜ËÌ, ÍÓÚÓÓÂ ÏÓÊÌÓ Ú‡ÍÚÓ‚‡Ú¸ Í‡Í ÏÓ‰ÛÎ¸
‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ G, Ò‡ÏÓ Á‡‚ËÒËÚ
ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË: 

(9)

(KG – ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚË).

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÛ˛ ÙÛÌÍˆË˛ ÒÚÂ-
ÔÂÌÌÓ„Ó ÚËÔ‡ ÏÓÊÌÓ ÂÍÓÏÂÌ‰Ó‚‡Ú¸ ‰Îfl ËÒÔÓÎ¸-
ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËflı ÒÓÒÚÓflÌËfl
Í‡Í ÒÔÓÒÓ· ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚
ÔÓÎËÏÂ‡.

G
η0

θmax

--------- KGϕ0.5
= =

2

–1

lgG [è‡]

lgω [c–1]
1 3

4

6
1

2

–3

êËÒ. 2. ëÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡Ì-
Ì˚ı (ÚÓ˜ÍË) Ë ‡Ò˜ÂÚÌ˚ı ÍË‚˚ı (ÒÔÎÓ¯Ì˚Â ÎË-
ÌËË) ‰Îfl ˜‡ÒÚÓÚÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl G' (1) Ë G'' (2) ÔË ‡ÔÔÓÍ-
ÒËÏ‡ˆËË êë ÙÓÏÛÎÓÈ (10).
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å‡ÎÍËÌ

àÌÚÂÂÒÌÓ Á‡ÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl
ÒÚÂÔÂÌË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ÓÚ‡Ê‡ÂÚ ÙÓÏÛ
˜‡ÒÚÓÚÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl:
ÔË n ≤ 1 Ì‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË G'(ω) ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÔÎ‡ÚÓ,
ÚÓ„‰‡ Í‡Í ÔË n > 1 ÔÎ‡ÚÓ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ (Í‡Í, Ì‡ÔË-
ÏÂ, Ì‡ ËÒ. 2).

åÌÓ„ÓÎÂÚÌËÂ ÔÓËÒÍË Ë Ì‡ıÓ‰ÍË “ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸-
Ì˚ı” ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl, “Ó·Ó·-
˘ÂÌÌ˚ı” ÙÓÏ ÛÔÛ„Ëı ÔÓÚÂÌˆË‡ÎÓ‚, ËÌ‚‡Ë‡ÌÚ-
Ì˚ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ ÍË‚˚ı ÚÂ˜ÂÌËfl, Ó‰ÌÓÚËÔÌ˚ı
‚Ë‰Ó‚ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÒÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚ı ÙÛÌÍˆËÈ ÌÂ
ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚. éÌË ÓÚ‡Ê‡˛Ú ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ÂÂ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ, ‚ Ó·˘ÂÏ-ÚÓ, ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÂ
ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ‡ÁÎË˜Ì˚ı „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‰ÓÎÊÌÓ ·˚Ú¸ ÔÓ‰Ó·Ì˚Ï, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ
ÒÔÂˆËÙËÍ‡ Ëı ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl Â‰ËÌ˚Ï
Ù‡ÍÚÓÓÏ – ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ „Ë·ÍÓÒÚ¸˛ ˆÂÔË, ‡
ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ï‡ÚÂË‡Î‡ ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
Îfl˛ÚÒfl ÌÂ·ÓÎ¸¯ËÏ ˜ËÒÎÓÏ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏ˚ı ÍÓÌ-
ÒÚ‡ÌÚ (ÍÓÚÓ˚Â ‚ Ë‰Â‡ÎÂ ‰ÓÎÊÌ˚ ‚˚˜ËÒÎflÚ¸Òfl,
ËÒıÓ‰fl ËÁ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
˚ Ï‡ÚÂË‡Î‡). 

Ç Ó·˚˜ÌÓÏ ËÁÎÓÊÂÌËË ÔËÌˆËÔÓ‚ ÂÓÎÓ„ËË
ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡‚ÌÓ Í‡Í Ë ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËflı, ÔÓÒ‚fl-
˘ÂÌÌ˚ı ÂÂ ËÌÊÂÌÂÌ˚Ï ÔËÎÓÊÂÌËflÏ, Ô‡ÍÚË˜Â-
ÒÍË ÌÂ Û‰ÂÎflÂÚÒfl ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ÚÓÏÛ, ̃ ÚÓ ‡ÒÔÎ‡‚˚ ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚, ‰‡ÊÂ ·Û‰Û˜Ë ËÁÓÚÓÔÌ˚ÏË ‚ ÒÚ‡ˆËÓÌ‡-
ÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË, ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ÏË
‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl. íÂÏ ·ÓÎÂÂ ˝ÚÓ ÓÚÌÓ-
ÒËÚÒfl Í ÒËÒÚÂÏ‡Ï, ‚ÍÎ˛˜‡˛˘ËÏ Üä-ÍÓÏÔÓÌÂÌ-
Ú˚. åÂÊ‰Û ÚÂÏ, ÛÊÂ Ù‡ÍÚ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ÌÓ-
Ï‡Î¸Ì˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚ÓÏ ÚÂ˜ÂÌËË (˝Ù-
ÙÂÍÚ Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡ [13, 26]) Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚË ‡Ì‡ÎËÁ‡ ‡ÌËÁÓ-
ÚÓÔËË ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ Ë ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚. ç‡ ˝ÚÓ
ÊÂ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ÓÔËÒ‡ÌÌ˚È ‚ ‡·ÓÚÂ [59] ˝ÙÙÂÍÚ
‡ÌËÁÓÚÓÔËË ‚flÁÍÓÒÚË Üä-‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔË Ò‰‚Ë„Ó-
‚ÓÏ ÚÂ˜ÂÌËË.

é·˘‡fl ÚÂÓËfl ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ, ÔË-
‚Ó‰fl˘‡fl Í ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Â„Ó ÂÓ-
ÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl, ·˚Î‡ ÒÙÓÏÛ-
ÎËÓ‚‡Ì‡ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [60, 61], ‡ ÔËÏÂÌËÚÂÎ¸ÌÓ Í
‡ÌËÁÓÚÓÔÌÓÈ ‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÓ‚ – ‚ ‡-
·ÓÚÂ [62]; ‡ÌËÁÓÚÓÔËfl ‰‚ÛıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ‰ËÒÔÂÒÌÓÈ Ù‡ÁÓÈ fl‚Îfl˛ÚÒfl ÊË‰-
ÍËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎ˚, ÓËÂÌÚËÛÂÏ˚Â ÔË ‰ÂÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËË, Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÚÒfl ‚ ‡·ÓÚÂ [63]. ëÎÂ‰ÛÂÚ
Á‡ÏÂÚËÚ¸, ̃ ÚÓ ‰ËÌ‡ÏËÍ‡ Üä-ÒËÒÚÂÏ ‚ÓÓ·˘Â Ó˜ÂÌ¸
Ò‚ÓÂÓ·‡ÁÌ‡, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ëı ÚÂ˜ÂÌËÂ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Îfl-

ÂÚÒfl Ì‡ ÛÓ‚ÌÂ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÈ, ̃ ÚÓ ·˚-
ÎÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ ˜ËÒÎÂÌÌ˚Ï ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂÏ
[64].

ç‡ ÔÂ‚˚È ‚Á„Îfl‰, ÏÓÊÂÚ ÔÓÍ‡Á‡Ú¸Òfl, ˜ÚÓ ˝ÚÓ
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÌÓÒËÚ ‚ ˆÂÎÓÏ ÒÍÓÂÂ
Ó·˘ÂÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÈ, ÌÂÊÂÎË ÔËÍÎ‡‰ÌÓÈ ı‡‡Í-
ÚÂ. é‰Ì‡ÍÓ ˝ÚÓ ÌÂ ÒÓ‚ÒÂÏ Ú‡Í. ÇÍÎ˛˜ÂÌËÂ ‚ Ó·-
˘Û˛ ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÛ Á‡‰‡˜Ë Ó ÚÂ˜ÂÌËË ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÒÂ‰ ÔÓÎÌÓÈ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ï‡ÚÂË-
‡Î‡, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ‡ÌËÁÓÚÓÔËË ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡
ÚÂÔÎÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË [65–67], ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‰Îfl ÍÓ-
ÂÍÚÌÓ„Ó Â¯ÂÌËfl ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı Á‡‰‡˜, ‚ ÍÓÚÓ˚ı
‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ‚ÒÂ„‰‡ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÂÚÒfl ‚ ÌÂËÁÓ-
ÚÂÏË˜ÂÒÍËı ÛÒÎÓ‚Ëflı, Ú‡Í ˜ÚÓ ‚ Û‡‚ÌÂÌËfl ÚÂÔ-
ÎÓ‚Ó„Ó ·‡Î‡ÌÒ‡ ‰ÓÎÊÌ˚ ‚ıÓ‰ËÚ¸ ‡ÌËÁÓÚÓÔÌ˚Â
ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ÚÂÔÎÓÔÂÂ‰‡˜Ë.

é ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË
Ë „‡ÌË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı

ä‡Á‡ÎÓÒ¸ ·˚, ˜ÚÓ ÔË ‡ˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÏ ‚˚·ÓÂ
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl Â¯ÂÌËÂ
‚ÒÂı ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Ëı ÍÓÌÍÂÚÌ˚ı ÔÓ·ÎÂÏ – ‰ÂÎÓ
(‚˚˜ËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓÈ) ÚÂıÌËÍË. é‰Ì‡ÍÓ ‰‡ÌÌ˚È ‚˚-
‚Ó‰ ÌÂ ‚ÔÓÎÌÂ ÒÔ‡‚Â‰ÎË‚, ÔÓÚÓÏÛ ˜ÚÓ ËÏÂ˛ÚÒfl
‰‚Â ÔËÌˆËÔË‡Î¸Ì˚Â ÔÓ·ÎÂÏ˚, ‚˚ıÓ‰fl˘ËÂ Á‡
‡ÏÍË ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‰ËÌ‡ÏËÍË ÒÔÎÓ¯ÌÓÈ ÒÂ‰˚, ÌÓ
ËÏÂ˛˘ËÂ ÔflÏÓÂ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ Í ÂÓÎÓ„ËË: ÔÓ·ÎÂ-
Ï‡ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË Ë ÔÓ·ÎÂÏ‡ „‡ÌË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ.

í‡Í, ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ [68, 69], ̃ ÚÓ Â¯ÂÌËÂ ·ÓÎ¸-
¯Ó„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ
ÒÓÒÚÓflÌËfl ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ï‡-
ÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍË ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Ï (˝ÚÓ ÓÚÌÓÒËÚÒfl Ë Í
‡ÒÒÏÓÚÂÌÌÓÈ ‚˚¯Â ÏÓ‰ÂÎË Ç‡„ÌÂ‡); ÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÌÓ, ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ Â¯Â-
ÌËfl ‰‡ÎÂÍÓ ÌÂ ‚ÒÂ„‰‡ ‰‡ÂÚ Ì‡‰ÂÊÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚.
ùÚÓÚ ÔÓ˜ÚË ÙÓÏ‡Î¸Ì˚È, ÌÓ ÚÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ÔËÌ-
ˆËÔË‡Î¸ÌÓ ‚‡ÊÌ˚È ‡ÒÔÂÍÚ ‚˚·Ó‡ Ë ÙÓÏÛÎËÓ‚-
ÍË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl ÚÂ·ÛÂÚ
Ì‡ÎÓÊÂÌËfl ÒÚÓ„Ëı Ó„‡ÌË˜ÂÌËÈ Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸
ÔËÏÂÌÂÌËfl ÚÂı ËÎË ËÌ˚ı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚ ‰Îfl Â¯ÂÌËfl
ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı Á‡‰‡˜.

ÑÛ„‡fl “ÙËÁË˜ÂÒÍ‡fl” ÙÓÏ‡ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË
ÔË ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı
ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ‡ Ëı ÛÔÛ„ÓÒÚ¸˛. ç‡ÎÓÊÂ-
ÌËÂ ÛÔÛ„Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ Ì‡ ÚÂ˜ÂÌËÂ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌË˛ ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ı ‚ÓÁÏÛ˘ÂÌËÈ, ÌÂÁ‡ÚÛı‡˛-
˘ËÏ ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ Ë, ‚ ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ Ò˜ÂÚÂ, Í ÔÓfl‚ÎÂ-
ÌË˛ Í‡Í ‚ÚÓË˜Ì˚ı ÚÂ˜ÂÌËÈ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÚËÔ‡, Ú‡Í
Ë Í ËÒÍ‡ÊÂÌËflÏ Â„ÛÎflÌÓ„Ó ÔÓÙËÎfl ÔÓÚÓÍ‡ Ë
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ÌÂÛÒÚ‡ÌÓ‚Ë‚¯ËÏÒfl ÌÂÂ„ÛÎflÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ
ÚËÔ‡ “ÛÔÛ„ÓÈ ÚÛ·ÛÎÂÌÚÌÓÒÚË” [70]. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ
ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÈ Ù‡ÍÚÓ ‚ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËË ÙËÁË˜Â-
ÒÍÓÈ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË – ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÛÔÛ„ÓÒÚË Ë
‚flÁÍÓÒÚË ÊË‰ÍÓÒÚË, ÍËÚÂËÂÏ, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛-
˘ËÏ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË ÚÂ˜ÂÌËfl, fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ˜ËÒÎÓ Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡ Wi, ‚˚‡Ê‡˛˘ÂÂÒfl Í‡Í
[71, 72]

(10)

„‰Â θ – ı‡‡ÍÚÂÌÓÂ ‚ÂÏfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, η – ‚flÁ-

ÍÓÒÚ¸, G – ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË,  – ÒÍÓÓÒÚ¸ ‰ÂÙÓ-
Ï‡ˆËË. èÓ Ò‚ÓÂÏÛ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÏÛ ÒÏ˚ÒÎÛ Wi ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ı‡‡ÍÚÂÌ˚ı ‚Â-
ÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË Ë ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË (ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‡‚ÌÓ

) ËÎË Ì‡·Î˛‰ÂÌËfl T. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ‚ÂÎË-
˜ËÌ‡ Wi Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÓÚÓÊ‰ÂÒÚ‚ÎflÂÚÒfl Ò Ú‡Í Ì‡Á˚-
‚‡ÂÏ˚Ï ÍËÚÂËÂÏ ÑÂ·Ó˚ 

(11)

ùÚÓÚ ÍËÚÂËÈ ËÏÂÂÚ flÒÌ˚È ÙËÁË˜ÂÒÍËÈ ÒÏ˚ÒÎ
Í‡Í ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÏÂÊ‰Û ‚ÂÏÂÌÂÏ ‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó Ì‡-
·Î˛‰‡ÚÂÎfl, ÒÎÂ‰fl˘Â„Ó Á‡ ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË, ÔÓËÒıÓ‰fl-
˘ËÏË ‚ ÊË‰ÍÓÒÚË ÔË ÂÂ ÚÂ˜ÂÌËË, Ë ı‡‡ÍÚÂÌÓÈ
¯Í‡ÎÓÈ ‚ÌÛÚÂÌÌÂ„Ó ‚ÂÏÂÌË Ï‡ÚÂË‡Î‡ – ‚ÂÏÂ-
ÌÂÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË.

ëÓ„Î‡ÒÌÓ ÏÌÓ„ËÏ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÏ ÏÓ‰ÂÎflÏ, ‰Â-
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË ÓÒÚ‡ÂÚÒfl
ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Ï ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË Wi ÔÓfl‰Í‡ Â‰ËÌËˆ˚.
éÒÓ·ÂÌÌÓ flÒÌÓ ÒÏ˚ÒÎ ̋ ÚÓ„Ó ÌÂ‡‚ÂÌÒÚ‚‡ ÔÓfl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÔË Ó‰ÌÓÓÒÌÓÏ ‡ÒÚflÊÂÌËË ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚: ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ë ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ, ˜ÚÓ ‚˚ıÓ‰ Ì‡ ÂÊËÏ
ÛÒÚ‡ÌÓ‚Ë‚¯Â„ÓÒfl ÔÓ‰ÓÎ¸ÌÓ„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl ‚ÓÁÏÓÊÂÌ
ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË Wi < 0.5 [73, 74]. Ç ÔÓÚË‚ÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â
‡ÒÚflÊÂÌËÂ Á‡‚Â¯‡ÂÚÒfl ‡Á˚‚ÓÏ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
ÒÚÛË. ëÍ‡Á‡ÌÌÓÂ ÌÂ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‡ÒÚflÊÂÌËÂ,
‚ÍÎ˛˜‡˛˘ÂÂ ‚ ÒÂ·fl ÔÓ‰ÓÎ¸ÌÓÂ ÚÂ˜ÂÌËÂ, ÌÂ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓ ÔË Wi > 0.5, ÌÓ ÎË¯¸ ÚÓ, ˜ÚÓ ‰ÂÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËÂ ÔË Wi > 0.5 ÌÂ ÏÓÊÂÚ ÔÓ‰ÓÎÊ‡Ú¸Òfl ÌÂ-
Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ ‰ÓÎ„Ó. 

ä‡ÚËÌ‡ ‡Á‚ËÚËfl ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚÂÈ ÔË Ò‰‚Ë-
„Ó‚˚ı ÚÂ˜ÂÌËflı ÔÓÎËÏÂÓ‚ „Ó‡Á‰Ó ·Ó„‡˜Â ‚ Ò‚Ó-
Ëı ÔÓfl‚ÎÂÌËflı, Ì‡˜ËÌ‡fl ÓÚ ÏÂÎÍÓÏ‡Ò¯Ú‡·Ì˚ı
ËÒÍ‡ÊÂÌËÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÚÛË Ë ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó ËÒÚËÌ-
ÌÓ ÚÛ·ÛÎÂÌÚÌ˚ı ÍÛÔÌÓÏ‡Ò¯Ú‡·Ì˚ı ÔÂÂÏÂ˘Â-
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ÌËÈ ‚ ÔÓÚÓÍÂ Ë ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ‡Á˚‚Ó‚ ÒÔÎÓ¯ÌÓ-
ÒÚË Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚Ëfl Í‚‡ÁËÛÔÛ„Ó„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ‚flÁ-
ÍÓÛÔÛ„ÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË. ê‡ÁÎË˜Ì˚Â ‡ÒÔÂÍÚ˚ ˝ÚÓ„Ó
fl‚ÎÂÌËfl ÔÓ‰Ó·ÌÓ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ ‚ Ó·ÁÓÂ [70], „‰Â
ËÌÚÂÂÒÛ˛˘ËÂÒfl ÏÓ„ÛÚ Ì‡ÈÚË ÓÔËÒ‡ÌËÂ ÏÌÓ„Ëı
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ Ë ‰ÂÚ‡ÎÂÈ ˝ÚÓ„Ó fl‚ÎÂÌËfl, Ë„‡˛˘Â-
„Ó Ó„ÓÏÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚. á‰ÂÒ¸ ÚÓÎ¸ÍÓ ÓÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ Ë ÔË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl
‰Îfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÚÂ˜ÂÌËÈ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÔÓ·ÎÂÏ‡ “·ÓÎ¸¯Ëı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ˜ËÒÎ‡
Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡”, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÓÚÒÛÚ-
ÒÚ‚Û˛Ú ÒÚ‡ˆËÓÌ‡Ì˚Â Â¯ÂÌËfl, ÌÓ ÌÂÓ·ıÓ‰Ë-
ÏÓÒÚ¸ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËfl ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ÂÊËÏÓ‚ ‰ÂÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌËfl ÒÓı‡ÌflÂÚ Ò‚Ó˛ ‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓÒÚ¸.

ä‡Í ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚ı ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‡·ÓÚ‡ı Ë ÔÓ‰Ó·ÌÓ Ó·ÒÛÊ‰ÂÌÓ ‚
Ó·ÁÓ‡ı [70, 75], ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ ÚÂ˜ÂÌËfl ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ÚÂÒÌÓ Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ-
Ì˚ÏË fl‚ÎÂÌËflÏË Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ ÚÂÍÛ˘ËÈ ÔÓ-
ÎËÏÂ–Ú‚Â‰‡fl ÒÚÂÌÍ‡, ÍÓÚÓ˚Â ÔË‚Ó‰flÚ Í ÔÂÂ-
ıÓ‰Û ÓÚ ÔËÎËÔ‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡ Í Ú‚Â‰ÓÈ
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Í ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛. ùÚÓÚ ‚ÓÔÓÒ ËÏÂÂÚ
ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÔË ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÂ Ë
Â¯ÂÌËË Î˛·˚ı ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Á‡‰‡˜, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò
ÚÂ˜ÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ.

Ç ‰ËÌ‡ÏËÍÂ ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ÌÂÚ ·ÓÎÂÂ Ú‡‰ËˆËÓÌ-
ÌÓ„Ó Ë Ó·˘ÂÔËÌflÚÓ„Ó „‡ÌË˜ÌÓ„Ó ÛÒÎÓ‚Ëfl, ÌÂÊÂ-
ÎË „ËÔÓÚÂÁ‡ Ó ÔËÎËÔ‡ÌËË ÚÂÍÛ˘ÂÈ ÊË‰ÍÓÒÚË Í
Ú‚Â‰ÓÈ ÒÚÂÌÍÂ, Ó„‡ÌË˜Ë‚‡˛˘ÂÈ ÔÓÚÓÍ (Ú.Â. Ó
ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ÒÂ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË Ì‡ Ú‚Â‰ÓÈ ÌÂ-
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÈ ÒÚÂÌÍÂ, Ó„‡ÌË˜Ë‚‡˛˘ÂÈ ÔÓÚÓÍ, ‡‚-
Ì˚ ÌÛÎ˛). ÇÏÂÒÚÂ Ò ÚÂÏ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ
‚ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÊË‰ÍÓÒÚË ÏÓ„ÛÚ
ÒÍÓÎ¸ÁËÚ¸ ÔÓ ÒÚÂÌÍÂ, ‚ÓÒıÓ‰ËÚ Â˘Â Í ‡ÌÌÂÈ ‡·Ó-
ÚÂ åÛÌË [76], ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡‚¯Â„Ó ÚÂ˜ÂÌËÂ Í‡Û˜ÛÍÓ‚.
éÌ Ú‡ÍÊÂ ÔÂ‰ÎÓÊËÎ ÏÂÚÓ‰ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÒÍÓÓ-
ÒÚË ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl ÔÛÚÂÏ ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËfl
ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl Ó·˙ÂÏÌ˚ı Ë ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı ̋ ÙÙÂÍ-
ÚÓ‚. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ Ó·˙ÂÏ‡,
‚ ÍÓÚÓÓÏ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÚÂ˜ÂÌËÂ (‰Ë‡ÏÂÚ‡ Í‡ÔËÎ-
Îfl‡ ËÎË ‡ÒÒÚÓflÌËfl ÏÂÊ‰Û ÔÓ‰‚ËÊÌÓÈ Ë ‚‡˘‡˛-
˘ÂÈÒfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflÏË ‚ ÓÚ‡ˆËÓÌÌÓÏ ÔË·ÓÂ),
ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÔÎÓ˘‡‰¸˛ „‡ÌË˜ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓ-
ÒÚ¸˛. àÏÂÌÌÓ ˝ÚËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ·˚Î‡ Û·Â‰ËÚÂÎ¸ÌÓ
‰ÓÍ‡Á‡Ì‡ Ò‡Ï‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸-
ÊÂÌËfl ÔË ÚÂ˜ÂÌËË ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ˝Î‡-
ÒÚÓÏÂÓ‚ Ë ËÁÏÂÂÌ˚ ÒÍÓÓÒÚË ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl Vw

[77–80]. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ÙËÁË˜ÂÒÍËı ÏÂÚÓ‰Ó‚ (‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡ˆËË ÔÓÚÓ-
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Í‡, ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl, ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÑÓÔ-
ÔÎÂ‡, üåê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË) ·˚ÎË ‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚
‚˚ÒÓÍÓ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚Â ÏÂÚÓ‰˚ ËÁÏÂÂÌËfl ÎÓ-
Í‡Î¸Ì˚ı ÒÍÓÓÒÚÂÈ ‚ ÔÓÚÓÍÂ ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó ‡ÒÒÚÓfl-
ÌËÈ, Ó˜ÂÌ¸ ·ÎËÁÍËı Í „‡ÌË˜ÌÓÈ Ú‚Â‰ÓÈ ÒÚÂÌÍÂ
[81–85]. ç‡ ËÒ. 3 ÔÓÍ‡Á‡Ì ÔËÏÂ Â‡Î¸Ì˚ı ËÁÏÂ-
ÂÌÌ˚ı “ÔÓ ÚÓ˜Í‡Ï” ÔÓÙËÎÂÈ ÒÍÓÓÒÚÂÈ ÔË ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍËı ÒÍÓÓÒÚflı Ò‰‚Ë„‡, ÔË˜ÂÏ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌ˚
‰‚‡ ÒÎÛ˜‡fl – ÒÎÂ‚‡, ÍÓ„‰‡ ÔËÒÚÂÌÌÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ
ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ, Ë ÒÔ‡‚‡, ÍÓ„‰‡ Ì‡ÎË˜ËÂ ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó
ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ Ë Â„Ó ‚ÍÎ‡‰ ‚ Ó·˙ÂÏÌ˚È
‡ÒıÓ‰ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡ [81].

ëÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ ÔÓ Ú‚Â‰ÓÈ ÒÚÂÌÍÂ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÔË
ÚÂ˜ÂÌËflı ‡ÁÎË˜ÌÓÈ „ÂÓÏÂÚËË, ‡ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ Í‡-
ÔËÎÎflÂ. í‡Í, ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Â fl‚ÎÂÌËfl Ì‡·Î˛‰‡ÎË
ÔË ÓÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÚÂ˜ÂÌËflı, ÍÓ„‰‡ ÔÓÎËÏÂ ÔÓÏÂ-
˘‡ÎË ÏÂÊ‰Û ‚‡˘‡˛˘ÂÈ Ë ÌÂÔÓ‰‚ËÊÌÓÈ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚflÏË (ÒÏ., Ì‡ÔËÏÂ, ‡·ÓÚÛ [86]).

èË Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËË ÔË˜ËÌ ÔÂÂıÓ‰‡ ÓÚ ÔËÎËÔ‡-
ÌËfl Í ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛ ÔË ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌËfl ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ Ó˜Â‚Ë‰Ì˚Ï ÏÂı‡ÌËÁÏ
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÂÂıÓ‰‡. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÂÒÎË
ÔË ÌËÁÍËı ÒÍÓÓÒÚflı ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ‚flÁÍÓ-
ÛÔÛ„Ëı ÒÂ‰ ‰ÓÏËÌËÛ˛˘ÂÈ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘ÂÈ ÔÓÎ-
ÌÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË fl‚Îfl˛ÚÒfl ÌÂÓ·‡ÚËÏ˚Â ‰ÂÙÓ-
Ï‡ˆËË (ÚÂ˜ÂÌËÂ), ÚÓ ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÒÍÓÓÒÚflı ÒÎÂ‰Û-
ÂÚ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ ÔÓÎËÏÂ ·Û‰ÂÚ ÔÓfl‚ÎflÚ¸
ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡, Ú.Â. ‚ÂÒÚË ÒÂ-
·fl Í‡Í Í‚‡ÁËÚ‚Â‰ÓÂ ÚÂÎÓ. à ÚÓ„‰‡ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ
ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÌÂËÁ·ÂÊÌ˚Ï, Í‡Í ˝ÚÓ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔË

‰‚ËÊÂÌËË ÂÁËÌ˚, ÌÂ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÈ Í ÚÂ˜ÂÌË˛, ÔÓ
Ú‚Â‰ÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. 

é˜Â‚Ë‰ÂÌ Ë ÍËÚÂËÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÂÂ-
ıÓ‰‡ – ̋ ÚÓ ÌÂÍÓÚÓÓÂ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ̃ ËÒÎ‡
Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏÓ„Ó ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ
(10). àÏÂÌÌÓ ˝ÚÓÚ ÏÂı‡ÌËÁÏ ·˚Î ÔË‚ÎÂ˜ÂÌ ‰Îfl
Ó·˙flÒÌÂÌËfl ËÁ‚ÂÒÚÌÓ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÔÂÂıÓ‰‡ ÓÚ ÚÂ-
˜ÂÌËfl Í “Ò˚‚Û” – ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛ ÔÓ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË
Í‡Ì‡Î‡ ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËfl ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
[87–90]. 

ÇÂÎË˜ËÌ‡ ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ì‡ÔflÊÂÌËfl Ò‰‚Ë„‡ τ*,
ÔË ÍÓÚÓÓÏ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ˜ÂÚÍÓ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚È ÔÂ-
ÂıÓ‰ ÓÚ ÚÂ˜ÂÌËfl Í ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛, ‰Ó ÌÂÍÓÚÓÓÈ
ÒÚÂÔÂÌË Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÔËÓ‰˚ ÔÓÎËÏÂ‡. çÓ ÂÒÎË
Â˜¸ Ë‰ÂÚ Ó „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı, ÚÓ τ* ËÁÏÂ-
ÌflÂÚÒfl ‚ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÛÁÍËı ÔÂ‰ÂÎ‡ı. é‰Ì‡ÍÓ
ÒÎÂ‰ÛÂÚ Á‡ÏÂÚËÚ¸, ̃ ÚÓ Ò‡ÏÓ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ τ* ÌÂ ‚ÒÂ-
„‰‡ ÓÒÌÓ‚˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ, ˜ÚÓ
˜‡ÒÚË˜ÌÓ Ó·˙flÒÌflÂÚ ‡Á·ÓÒ Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚ı ÁÌ‡˜Â-
ÌËÈ τ*. í‡Í, ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı èù ÔË‚Ó‰flÚÒfl ÁÌ‡˜Â-
ÌËfl τ* ÔÓfl‰Í‡ 0.05–0.10 [91], 0.09–0.14 [78], 0.22–
0.23 [92], 0.25 [93], 0.26 åè‡ [94]. ÑÎfl èÑåë
·˚ÎÓ Ì‡È‰ÂÌÓ, ˜ÚÓ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ τ* ÎÂÊËÚ ‚ ‰Ë‡Ô‡-
ÁÓÌÂ 0.057–0.07 åè‡ [92]. ÑÎfl ÚËÔË˜Ì˚ı ˝Î‡-
ÒÚÓÏÂÓ‚ – ÔÓÎË·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ë ÔÓÎËËÁÓÔÂÌ‡ ‚Â-
ÎË˜ËÌ‡ τ* = 0.3–0.4 åè‡ [86–89]. åÂÊ‰Û ÚÂÏ ‰Îfl
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÓ‚Â¯ÂÌÌÓ ‰Û„ÓÈ ÔËÓ‰˚ – ÔÓÎËÙÓÒ-
Ù‡ÁÂÌÓ‚ ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ τ* ÓÍ‡-
Á˚‚‡˛ÚÒfl ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÌËÊÂ (τ* = 0.009 åè‡), ˜ÂÏ
‰Îfl „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [95].
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êËÒ. 3. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÁÏÂÂÌËÈ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı ÒÍÓÓÒÚÂÈ ‚ ÔÓÚÓÍÂ èùçè ÔË 150°ë (‡) Ë èùÇè
ÔË 190°ë (·), ‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ Î‡ÁÂÌÓÈ ‰ÓÔÔÎÂ-‚ÂÎÓÒËÏÂÚËË. áÌ‡˜ÂÌËfl ı, ‡‚Ì˚Â ±0.5 ÏÏ, ÓÚ‚Â-
˜‡˛Ú ÍÓÓ‰ËÌ‡ÚÂ ÒÚÂÌÍË Í‡Ì‡Î‡ (ËÒ. 2 Ë 4 ËÁ ‡·ÓÚ˚ [81]). ëÍÓÓÒÚ¸ Ò‰‚Ë„‡: ‡ – 95 (1), 131 (2), 163 (3) Ë 227
Ò–1 (4); · – 31 (1), 59 (2), 85 (3), 111 (4), 138 (5) Ë 162 Ò–1 (6). êËÒÛÌÍË Á‡ËÏÒÚ‚Ó‚‡Ì˚ Û With Kind Permission of
Springer Science + Business Media.
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ÇÂÎË˜ËÌ˚ ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË Ë ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
Ì‡ÔflÊÂÌËfl τ*, ÓÚ‚Â˜‡˛˘Â„Ó ÛÒÎÓ‚Ë˛ Ò˚‚‡ ÔË
ÔÂÂıÓ‰Â ÓÚ ÚÂ˜ÂÌËfl Í ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛ (‚ıÓ‰fl˘ËÂ ‚
ÙÓÏÛÎÛ (10)), ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ËÁÏÂÂÌ˚ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ.
íÓ„‰‡ ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ̃ ÚÓ ÁÌ‡˜ÂÌËfl τ* ‰Îfl „ÓÏÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı fl‰Ó‚ ÔÓÎË·ÛÚ‡‰ËÂÌÓ‚ Ë ÔÓÎËËÁÓÔÂÌÓ‚ ‰Ó-
‚ÓÎ¸ÌÓ ·ÎËÁÍË ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ, ‡ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ (τ* : G)
ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Ï Ë ‚ÂÒ¸Ï‡ ·ÎËÁÍËÏ Í ÛÌË‚Â-
Ò‡Î¸ÌÓÏÛ ÔÓÓ„Ó‚ÓÏÛ ÁÌ‡˜ÂÌË˛ 0.5. ùÚÓ ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰‡ÂÚ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘Û˛ ÓÎ¸ ÍËÚÂËfl Ç‡ÈÒÒÂÌ-
·Â„‡ ‚ Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÏÓÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓÏ ÔÂÂıÓ‰Â.
èÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Ú‡Í‡fl ÓˆÂÌÍ‡ ÒÔ‡‚Â‰ÎË‚‡ Ë ‰Îfl
‰Û„Ëı ÔÓÎËÏÂÓ‚; ‡Á·ÓÒ ÊÂ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ı ‚ÂÎË-
˜ËÌ ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ‚˚·Ó‡
ÛÒÎÓ‚ËÈ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl. äÓÏÂ ÚÓ„Ó,
Ï‡ÚÂË‡Î¸Ì˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚, ‚ıÓ‰fl˘ËÂ ‚ ‚˚‡ÊÂ-
ÌËÂ ‰Îfl ÍËÚÂËfl Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡ (ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ı‡‡Í-
ÚÂÌÓÂ ‚ÂÏfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË), Ú‡ÍÊÂ ÏÓ„ÛÚ ÓÔÂ‰Â-
ÎflÚ¸Òfl ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÒÔÓÒÓ·‡ÏË. ë ˝ÚËÏË Ó·ÒÚÓfl-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚‡ÏË ÒÎÂ‰ÛÂÚ Ò‚flÁ‡Ú¸ ÚÓ, ˜ÚÓ ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ
ÔË‚Ó‰flÚÒfl ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡ÁÎË˜‡˛˘ËÂÒfl ÁÌ‡˜ÂÌËfl
ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl Wi*, ÎÂÊ‡˘ËÂ, ‚ÓÓ·˘Â „Ó-
‚Ófl, ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÓÚ 1 ‰Ó 10.

íÓ, ˜ÚÓ Ì‡ÒÚÛÔÎÂÌËÂ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı ‰ÂÙÂÍÚÓ‚
ÔË ÚÂ˜ÂÌËË ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂÔÓÒÂ‰-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ‡‰„ÂÁËÓÌÌ˚Ï ‡Á˚‚ÓÏ, ‰Ó-
‚ÓÎ¸ÌÓ Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ì‡ ‚˚ıÓ‰Â Ï‡ÚÂË‡Î‡
ËÁ Í‡Ì‡Î‡ Ú‡ÍÓÂ fl‚ÎÂÌËÂ ‚ÒÂ„‰‡ Â‡Î¸ÌÓ ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÌÓÏ‡Î¸Ì˚Â (‡ÒÚfl„Ë‚‡˛-
˘ËÂ) Ì‡ÔflÊÂÌËfl “ÓÚ˚‚‡˛Ú” ‡ÒÔÎ‡‚ ÓÚ ÍÓÏÍË
Í‡Ì‡Î‡, ‡ ËÁ‚ÂÒÚÌ‡fl Â„ÛÎflÌÓÒÚ¸ (ÔÂËÓ‰Ë˜-
ÌÓÒÚ¸) ÔÓˆÂÒÒ‡ Ë Â„Ó ‡‚ÚÓÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚È ı‡‡Í-
ÚÂ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl Ì‡ÍÓÔÎÂÌËÂÏ Ë ‚˚Ò‚Ó·ÓÊ‰ÂÌË-
ÂÏ ÛÔÛ„ÓÈ ˝ÌÂ„ËË, Á‡Ô‡Ò‡ÂÏÓÈ ÔË ÚÂ˜ÂÌËË. ç‡
ÚÂÒÌÛ˛ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË ÚÂÍÛ˘Â„Ó Ï‡ÚÂË-
‡Î‡ Ë ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ÛÒÚ‡ÌÓ‚-
ÎÂÌÌ‡fl ÍÓÂÎflˆËfl ÏÂÊ‰Û Ï‡Ò¯Ú‡·ÓÏ Ì‡·Î˛‰‡Â-
Ï˚ı ‡Á˚‚Ó‚ ÒÚÛË Ë ÎË·Ó Í‡Ò‡ÚÂÎ¸Ì˚ÏË Ì‡Ôfl-
ÊÂÌËflÏË [96], ÎË·Ó ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ c ˜ËÒÎÓÏ
Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡ [97]. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÓÚ˚‚ ÔÓÎËÏÂ‡
ÓÚ ÒÚÂÌÍË ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÌÂ Ï„ÌÓ‚ÂÌÌÓ, ‡ ÔÓ ÏÂÂ Ì‡-
ÍÓÔÎÂÌËfl ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ, ̃ ÚÓ ıÓÓ¯Ó ‚Ë‰ÌÓ ‚ ̋ ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡ı, ‚˚ÔÓÎÌflÂÏ˚ı ÔË ÓÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÚÂ˜Â-
ÌËflı, „‰Â ÏÓÊÌÓ ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ËÁÏÂflÚ¸ ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËË Ò‰‚Ë„‡ [92, 98, 99]. Ç ˝ÚÓÏ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË
ÔÓÒÏ‡ÚË‚‡ÂÚÒfl Ó˜Â‚Ë‰Ì‡fl ‡Ì‡ÎÓ„Ëfl ÏÂÊ‰Û ‚˚-
ÒÓÍÓÒÍÓÓÒÚÌ˚Ï ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ Ë ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂÏ (ÔË ÚÂÌËË) ÂÁËÌ ÔÓ
Ú‚Â‰ÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, ÍÓÚÓÓÂ Ú‡ÍÊÂ ÒÓÔflÊÂÌÓ Ò

ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍËÏ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ–‡ÁÛ¯ÂÌËÂÏ ‡‰-
„ÂÁËÓÌÌ˚ı ÍÓÌÚ‡ÍÚÓ‚ [100].

ïÓÚfl ÛÔÛ„ÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ Í‡-
ÊÂÚÒfl Ó˜Â‚Ë‰Ì˚Ï ÏÂı‡ÌËÁÏÓÏ, ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÏ
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÂÂıÓ‰‡ ÓÚ ÚÂ˜ÂÌËfl Í ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛,
‚ÒÂ ÊÂ ÒÎÂ‰ÛÂÚ Ó·‡ÚËÚ¸ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Ë Ì‡ ‰Û„ËÂ ÒÓ-
ÔÛÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ fl‚ÎÂÌËfl. í‡Í, ÔËÒÚÂÌÌÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂ-
ÌËÂ ı‡‡ÍÚÂÌÓ ‰Îfl ÒÛÒÔÂÌÁËÈ [101, 102], Í ˜ËÒÎÛ
ÍÓÚÓ˚ı ÓÚÌÓÒflÚÒfl Ë ‚˚ÒÓÍÓÌ‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚Â ÔÓÎË-
ÏÂ˚. äÒÚ‡ÚË, ˝ÙÙÂÍÚ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl ÔÓ ÒÚÂÌÍÂ ÓÒÓ-
·ÂÌÌÓ ‚‡ÊÂÌ ‰Îfl ‚˚ÒÓÍÓÌ‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚,
Ì‡ÔËÏÂ Ú‚Â‰˚ı ‡ÍÂÚÌ˚ı ÚÓÔÎË‚; ·ÂÁ Û˜ÂÚ‡
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ „‡ÌË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ ÔË Ëı ÚÂ˜ÂÌËË
‚ÓÓ·˘Â ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÂÌ ‡Ì‡ÎËÁ Ëı ÚÂ˜ÂÌËfl [103]. í‡-
ÍËÂ Ï‡ÚÂË‡Î˚ ÚÂÍÛÚ ‚ Ó˜ÂÌ¸ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓÏ ‰Ë‡-
Ô‡ÁÓÌÂ Ì‡ÔflÊÂÌËÈ – ÏÂÊ‰Û ÔÂ‰ÂÎÓÏ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË
Ë Ì‡ÔflÊÂÌËÂÏ, ÔË ÍÓÚÓÓÏ ÛÚ‡˜Ë‚‡ÂÚÒfl ‡Î„Â-
ÁËÓÌÌ˚È ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ Ò Ú‚Â‰ÓÈ ÒÚÂÌÍÓÈ. 

ÇÏÂÒÚÂ Ò ÚÂÏ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ˝ÙÙÂÍÚ
ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ – ÒÛÒÔÂÌÁËÈ (‡‚ÌÓ Í‡Í Ë ˝ÏÛÎ¸ÒËÈ) ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ
Í‡ÊÛ˘ËÈÒfl. éÌ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ ÚÂÏ, ˜ÚÓ ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËfl Ú‚Â‰˚ı ˜‡ÒÚËˆ ‚ ÔËÒÚÂÌÌÓÏ ÒÎÓÂ ÔÓÌËÊÂÌ‡
ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ó·˙ÂÏÓÏ. ÅÓÎÂÂ ÚÓ„Ó, ‚·ÎËÁË
ÒÚÂÌÍË Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÒÎÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ‚Ó-
Ó·˘Â ÌÂÚ Ú‚Â‰˚ı ˜‡ÒÚËˆ: ÔÓ ÏÂÂ ‡Á‚ËÚËfl ÚÂ˜Â-
ÌËfl ̃ ‡ÒÚËˆ˚ Ú‚Â‰Ó„Ó Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl, ÔÂ‚ÓÌ‡˜‡Î¸-
ÌÓ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Â ‚ Ó·˙ÂÏÂ, ÏË„ËÛ˛Ú ÓÚ ÒÚÂÌ-
ÍË, Ú‡Í ˜ÚÓ ‚ ÔËÒÚÂÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ó·‡ÁÛÂÚÒfl
ÒÎÓÈ, ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ Ú‚Â‰˚ı ˜‡ÒÚËˆ [104]. Ñ‡Ì-
ÌÓÂ fl‚ÎÂÌËÂ ·˚ÎÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ ÔflÏ˚Ï ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚÓÏ, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ Ú‚Â‰˚ı ˜‡-
ÒÚËˆ ‚ ÒÛÒÔÂÌÁËË ËÁÏÂflÎË Í‡Í ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË,
Ú‡Í Ë ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË [105]. èÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔËÒÚÂÌÌ˚È ÒÎÓÈ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl Ï‡ÎÓ‚flÁ-
ÍËÏ, ˝ÚÓ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl Í‡Í Í‡ÊÛ˘ÂÂÒfl ÔËÒÚÂÌÌÓÂ
ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ: ‚ ÒËÎÛ ÌËÁÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË Ú‡ÍÓ„Ó ÒÎÓfl
Ì‡ ÌÂ„Ó ÔËıÓ‰ËÚÒfl ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ̃ ‡ÒÚ¸ „‡‰ËÂÌÚ‡ ÒÍÓ-
ÓÒÚË, Ë ËÏÂÌÌÓ ÒÍ‡˜ÓÍ ÒÍÓÓÒÚË ‚˚„Îfl‰ËÚ Í‡Í
ÔËÒÚÂÌÌÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ. 

èË˜ËÌ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ï‡ÎÓ‚flÁÍÓ„Ó ÒÎÓfl ÏÓ-
„ÛÚ ·˚Ú¸ ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË. ùÚÓ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ó·Â‰ÌÂÌËÂ
Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂ ‚ ÒÎÓÂ, ÌÂÔÓ-
ÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔËÏ˚Í‡˛˘ÂÏ Í ÒÚÂÌÍÂ, ÌÓ Ë ÔÂ-
ËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ‚˚‰ÂÎÂÌËÂ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl ËÁ ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚ ÔËÒÚÂÌÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ Ë ‰‡ÊÂ
ÏË„‡ˆËfl ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ù‡ÍˆËÈ ËÁ ÔÓÎË-
‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í „‡ÌË˜ÌÓÈ ÒÚÂÌÍÂ. ÇÒÂ
ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚Â fl‚ÎÂÌËfl ‚˚„Îfl‰flÚ ‰Îfl Ì‡·Î˛‰‡ÚÂ-
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å‡ÎÍËÌ

Îfl Í‡Í Í‡ÊÛ˘ÂÂÒfl, ËÎË ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÂ, ÔËÒÚÂÌÌÓÂ
ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ. 

ä ÍÛ„Û ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ ÓÚÌÓÒËÚÒfl Ë
‡ÁÛ¯ÂÌËÂ ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ ÏÂÊ‰Û ÚÓÌÍËÏ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ-
Ì˚Ï ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï ÒÎÓÂÏ, Ì‡ÌÂÒÂÌÌ˚Ï Ì‡ ÒÚÂÌÍÛ, Ë
‰‚ËÊÛ˘ËÏÒfl ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï ÔÓÚÓÍÓÏ [106]. èË
ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË ÏÂÊ‰Û ‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓ-
ÒÚ¸˛ ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡, ËÎË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÍÓÓÒÚ¸˛, Ë
‚ÌÛÚÂÌÌËÏ ı‡‡ÍÚÂÌ˚Ï ‚ÂÏÂÌÂÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË,
ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ˚Ï ‚ÂÎË˜ËÌÓÈ ÍËÚÂËfl ÑÂ·Ó˚
(ÙÓÏÛÎ‡ (11)), ‚ ÏÂÊÙ‡ÁÌÓÏ ÒÎÓÂ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ‡Á-
˚‚.

èÓÌËÏ‡ÌËÂ ÚÓ„Ó, ˜ÚÓ ÏÌÓ„ËÂ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÚÂ-
˜ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ Ò‚flÁ‡Ì˚ Ò „‡ÌË˜-
Ì˚ÏË ÛÒÎÓ‚ËflÏË, Á‡‚ËÒfl˘ËÏË ÓÚ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl
ÔÓÎËÏÂ‡ Ò ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸˛ Í‡Ì‡Î‡, ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡-
ÎÓ ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚Ï Ë ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚Ï ÔÓÔ˚ÚÍ‡Ï
ÔÓ‚ÎËflÚ¸ Ì‡ ˝ÚÓÚ ˝ÙÙÂÍÚ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÓÌ Ë„‡ÂÚ
Ó„ÓÏÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚. ÖÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÒÔÓÒÓ·˚ ‚ÎËflÌËfl Ì‡ „‡ÌË˜-
Ì˚Â ÛÒÎÓ‚Ëfl – ˝ÚÓ ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËÂ
ÔËÓ‰˚ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. í‡Í, Á‡ÏÂÌ‡ ÌÂÊ‡‚Â˛˘ÂÈ
ÒÚ‡ÎË Ì‡ ÏÂ‰¸ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÂÁÍÓÏÛ ËÁÏÂÌÂÌË˛ „‡-
ÌË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ, ˜ÚÓ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ‚Ó ‚ÌÂ¯ÌÂÏ ‚Ë-
‰Â ÒÚÛË [107]. ÅÓÎÂÂ ÚÓ„Ó, ·˚Î‡ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ˜ÂÚ-
Í‡fl Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚ¸ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËfl ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÁÌ‡˜ÂÌËfl Ì‡ÔflÊÂÌËfl Ò‰‚Ë„‡ τ* ÔÓ ÏÂÂ Û‚ÂÎË˜Â-
ÌËfl ˝ÌÂ„ËË ÍÓ„ÂÁËË èù Í Ï‡ÚÂË‡ÎÛ ÒÚÂÌÍË ‚
fl‰Û: ÌËÚË‰ ·Ó‡–èíîù–ÌËÍÂÎËÓ‚‡ÌÌ‡fl ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚ¸–ıÓÏËÓ‚‡ÌÌ‡fl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸–·ÓÌÁ‡–
ÒÚ‡Î¸–ÏÂ‰¸ [108]. 

ä ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Ï ÔÓ ÒÏ˚ÒÎÛ ÔËÒÚÂÌÌ˚Ï ˝Ù-
ÙÂÍÚ‡Ï, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Ï Ò Í‡ÊÛ˘ËÏÒfl ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂÏ,
ÔË‚Ó‰ËÚ ÔÓÍ˚ÚËÂ „‡ÌË˜ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÌÂÍÓ-
ÚÓ˚ÏË ÌËÁÍÓ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÏË Ï‡ÚÂË‡Î‡ÏË, Ë ‚
ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ÍÂÏÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏË ÊË‰ÍÓ-
ÒÚflÏË Ë Ëı ıÎÓ- Ë ÙÚÓÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ÏË [109]. Ç
ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÍÓÏÔÓÁË-
ˆË˛ Ú‡ÍÊÂ ˜‡ÒÚÓ ‚‚Ó‰flÚ ÒÔÂˆË‡Î¸Ì˚Â ‰Ó·‡‚ÍË
(“aid processing additives”), ‚ÓÁÏÓÊÌÓ, ÏË„ËÛ˛-
˘ËÂ Í ÒÚÂÌÍÂ Í‡Ì‡Î‡ Ë ÚÂÏ Ò‡Ï˚Ï ËÁÏÂÌfl˛˘ËÂ
„‡ÌË˜Ì˚Â ÛÒÎÓ‚Ëfl ÚÂ˜ÂÌËfl. ùÙÙÂÍÚ Á‰ÂÒ¸, ‰‡ÊÂ
ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÏËÌËÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ ‰Ó-
·‡‚ÓÍ, ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Ó„ÓÏÌ˚Ï [110]. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â
˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ ‰Ó·‡‚ÍË ÔÂ‰Î‡„‡ÎÓÒ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡Ú¸ Ú‡ÍËÂ ÌÂÓ·˚˜Ì˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, Í‡Í Ò‚Âı‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚È èù, ‰Ó·‡‚ÎflÂÏ˚È ‚ ÏÂÚ‡ÎÎÓˆÂÌÓ‚˚È
ÎËÌÂÈÌ˚È èù ‚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â ‰Ó 5%. éÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË
Â„Ó ÚÓÔÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ·ÎËÁÓÒÚ¸ ıËÏË-

˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl Ó·ÓËı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë-
‚‡ÎË ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÛÎÛ˜¯ÂÌËÂ ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÍÓÏÔÓÁËˆËË [111].

çÂÎ¸Áfl ÌÂ ÛÔÓÏflÌÛÚ¸ Ë Ó· ËÌÓÈ ÚÓ˜ÍÂ ÁÂÌËfl
Ì‡ ÔËÓ‰Û ÔËÒÚÂÌÌ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ. í‡Í, ‚ fl‰Â ÔÛ·-
ÎËÍ‡ˆËÈ ‡Á‚Ë‚‡ÎËÒ¸ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ
ÔË ÌÂÍÓÚÓÓÏ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÏ Ì‡ÔflÊÂÌËË ‚·ÎËÁË
ÒÚÂÌÍË (Ú.Â. ‚ Ó·Î‡ÒÚË, ‚ ÍÓÚÓÓÈ Ì‡ÔflÊÂÌËfl
Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚) ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔÂÂıÓ‰ ÚËÔ‡ Á‡-
ˆÂÔÎÂÌÌ˚Â–‡ÒÔÛÚ‡ÌÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ (“en-
tanglement–disentanglement transition” – EDT), Ú.Â.
ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ˆÂÔË ‚˚ÒÍ‡Î¸-
Á˚‚‡˛Ú ËÁ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Á‡ˆÂÔÎÂÌËÈ Ë ÓË-
ÂÌÚËÛ˛ÚÒfl ‚ ÔÓÚÓÍÂ [112–115]. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔË
‚˚ÒÓÍËı ÒÍÓÓÒÚflı ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÏÂÊÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â Á‡ˆÂÔÎÂÌËfl ÛÒÚ‡Ìfl˛ÚÒfl, ‚flÁÍÓÒÚ¸ ˝ÚÓ„Ó
ÒÎÓfl ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÂÁÍÓ ÔÓÌËÊÂÌÌÓÈ. ëÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÌÓ, Á‰ÂÒ¸ ÌÂÚ ËÒÚËÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl, ÌÓ ÎË¯¸
Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÔËÒÚÂÌÌ˚È ÒÎÓÈ ÒÓ ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËÏË
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ú‡ÍÓ„Ó fl‚ÎÂÌËfl ÔÂ‰-
ÒÍ‡Á˚‚‡Î‡Ò¸ Ë ÌÂÍÓÚÓ˚ÏË ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂÚË-
˜ÂÒÍËÏË ÏÓ‰ÂÎflÏË [116, 117]. åÓ‰ÂÎ¸ EDT-ÔÂÂ-
ıÓ‰‡ ÒÓÓÚÌÓÒËÚ Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÏÓÂ fl‚ÎÂÌËÂ Ò Ó·˙ÂÏ-
Ì˚Ï, ‡ ÌÂ Ò ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚Ï ÏÂı‡ÌËÁÏÓÏ. çÓ Ú‡Í
Í‡Í ‰‡ÌÌ˚È ÔÂÂıÓ‰ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‚ ÛÁÍÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‚˚ÒÓÍËı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ, ‚ÌÂ¯ÌÂ ÓÌ ‚˚„Îfl-
‰ËÚ Í‡Í ÏÂÊÙ‡ÁÌÓÂ fl‚ÎÂÌËÂ ÚËÔ‡ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó
ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl. 

íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ËÒÚËÌÌÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ ÔÓÎËÏÂ‡
ÔÓ Ú‚Â‰ÓÈ ÒÚÂÌÍÂ ‚ÒÂ ÊÂ, ÌÂÒÓÏÌÂÌÌÓ, ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ. ç‡ ˝ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, Ì‡ÔËÏÂ, Ù‡ÍÚ ˝ÎÂÍÚË-
Á‡ˆËË ÒÚÛË, ‚˚ıÓ‰fl˘ÂÈ ËÁ Í‡ÔËÎÎfl‡ [118–120],
˜ÚÓ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË ‚ÌÂ¯ÌÂÏ ÚÂÌËË ‰Ë-
˝ÎÂÍÚËÍ‡ ÔÓ ÏÂÚ‡ÎÎÛ. 

èË Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı (ÏÂÊÙ‡ÁÌ˚ı)
fl‚ÎÂÌËÈ ËÌÚÂÂÒ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÓˆÂÌÍ‡ Ó·Î‡ÒÚË, ‚
ÍÓÚÓÓÈ ÓÌË ‡Á˚„˚‚‡˛ÚÒfl. Ö˘Â Ó‰ËÌ ËÁ ÓÒÌÓ-
‚‡ÚÂÎÂÈ ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍÓÈ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏËÍË ç‡‚¸Â „Ó-
‚ÓËÎ Ó ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ‚·ÎËÁË Ú‚Â‰ÓÈ
ÒÚÂÌÍË, ÍÓÚÓÛ˛ ÓÌ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎ ÌÂÍËÏ ı‡‡ÍÚÂ-
Ì˚Ï ‡ÁÏÂÓÏ b. ëÓ„Î‡ÒÌÓ ‚˚ÒÍ‡Á‡ÌÌÓÈ ËÏ „ËÔÓ-
ÚÂÁÂ (ˆËÚËÛÂÚÒfl ÔÓ ‡·ÓÚÂ [75]), ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ı‡‡Í-
ÚÂÌÓ„Ó ‡ÁÏÂ‡ b Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò Ì‡ÔflÊÂÌËÂÏ Ò‰‚Ë„‡
Ì‡ ÒÚÂÌÍÂ Í‡Ì‡Î‡ τw, ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ ÊË‰ÍÓÒÚË η Ë
ÒÍÓÓÒÚ¸˛ ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl Vw ÒÓÓÚÌÓ-
¯ÂÌËÂÏ

(12)ηVw bτw=
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éÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ˝ÚÓÈ ı‡‡ÍÚÂÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ÔÓflÒÌfl-
ÂÚ ËÒ. 4 ‰Îfl ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÔÓÙËÎfl ÒÍÓÓÒÚÂÈ: ‚ÂÎË-
˜ËÌ‡ b Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ÔÓ‰ÓÎÊÂÌËÂÏ ÎËÌÂÈÌÓÈ Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚË V(y) Í V = 0, ‡ ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÂ ÔflÏÓÈ Ò ÓÒ¸˛
x ‰‡ÂÚ ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl Vw. 

éˆÂÌÍ‡ ı‡‡ÍÚÂÌÓ„Ó ‡ÁÏÂ‡ b ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ
ÓˆÂÌËÚ¸ ÔËÓ‰Û ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl. í‡Í, ÔË ÌËÁÍËı
ÒÍÓÓÒÚflı ÚÂ˜ÂÌËfl ÁÌ‡˜ÂÌËfl b ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú ‚ÂÎË-
˜ËÌ˚ ÔÓfl‰Í‡ ‰ÓÎÂÈ ÏËÍÓÌ‡ – (“ÒÎ‡·ÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂ-
ÌËÂ” – weak slip), ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ÔË Ì‡ÒÚÛÔÎÂÌËË
Í‡ÊÛ˘Â„ÓÒfl Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl ‚Â-
ÎË˜ËÌ‡ b ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ ÒÓÚÂÌ ÏËÍÓÌ (“ÒËÎ¸ÌÓÂ
ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ” – strong slip) [86, 121–123]. èË ˝ÚÓÏ
Ò˚‚ ÔÓÚÓÍ‡ (ÔÓ‰Ó·ÌÓ ÓÔËÒ‡ÌÌÓÏÛ ‚˚¯Â Ë Ú‡Í-
ÚÛÂÏÓÏÛ Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÂÂıÓ-
‰‡ ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÒÍÓÓÒÚflı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË) ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ Ì‡ ı‡‡ÍÚÂÌÓÏ Ï‡Ò¯Ú‡·Â ÔÓfl‰Í‡ Ó‰ÌÓ„Ó ‡-
‰ËÛÒ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÍÎÛ·Í‡ [124], „‰Â
‡Á˚„˚‚‡˛ÚÒfl ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÂ fl‚ÎÂÌËfl ÔËÎËÔ‡-
ÌËfl–ÓÚ˚‚‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ˆÂÔË ÓÚ ÒÚÂÌÍË
[86, 122, 125].

ëÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÌÂÍÓÚÓÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂÌÓ„Ó ‡Á-
ÏÂ‡ Ó·Î‡ÒÚË ‚·ÎËÁË ÒÚÂÌÍË Ú‡ÍÊÂ Ú‡ÍÚÓ‚‡ÎÓÒ¸
Í‡Í ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÂÂıÓ‰‡ Á‡ˆÂÔÎÂÌÌ˚Â–‡ÒÔÛ-
Ú‡ÌÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, Í‡Í ̋ ÚÓ Ó·ÒÛÊ‰‡ÎÓÒ¸ ‚˚-
¯Â ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÏÓ‰ÂÎË EDT [119–122]. 

éÔËÒ‡ÌÌ‡fl ÒÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚ¸ ÔËÒÚÂÌÌ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ
‰Ó Ì‡ÒÚÓfl˘Â„Ó ‚ÂÏÂÌË ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Î‡Ò¸ ÎË¯¸
Í‡Í ÌÂÍËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ù‡ÍÚ˚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
Îfl˛˘ËÂ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ËÌÚÂÂÒ ÔË Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËË
ÙËÁËÍË ÏÂÊÙ‡ÁÌ˚ı fl‚ÎÂÌËÈ Ë ÌÂÏ‡ÎÓÂ ÔËÍÎ‡‰-
ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ. çÓ Ò‡Ï Ù‡ÍÚ ËÁÏÂÌÂÌËfl „‡ÌË˜Ì˚ı
ÛÒÎÓ‚ËÈ ÌËÍÓ„‰‡ ÌÂ Û˜ËÚ˚‚‡ÎÒfl ÔË ÙÓÏÛÎËÓ‚-
ÍÂ Ë Â¯ÂÌËË ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı „‡ÌË˜Ì˚ı Á‡‰‡˜, Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚ı Ò ÚÂ˜ÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ. èÓ-
˝ÚÓÏÛ ˆÂÎÂÒÓÓ·‡ÁÌÓ ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ú¸ ÌÂÍËÈ ÍÓ-
ÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÔÓ‰ıÓ‰ Í Á‡‰‡ÌË˛ „‡ÌË˜Ì˚ı
ÛÒÎÓ‚ËÈ. ÇÂÒ¸Ï‡ Ó·˘ËÏ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂÏ fl‚ÎflÂÚ-
Òfl ÒÚÂÔÂÌÌ‡fl ÙÓÏ‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÍÓÓÒÚË ÒÍÓÎ¸-
ÊÂÌËfl ÓÚ Ì‡ÔflÊÂÌËfl Ò‰‚Ë„‡:

(13)

„‰Â K Ë n – ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Â, ‡ ‚ÂÎË˜ËÌ‡
τ* ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÂ Ì‡ÔflÊÂÌËÂ, ÌËÊÂ ÍÓÚÓ-
Ó„Ó Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ ÌÂ ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ. éˆÂÌÍË ÁÌ‡˜ÂÌËÈ τ* ·˚ÎË ‰‡Ì˚ ‚˚¯Â. ÇÔÓÎ-
ÌÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ, ˜ÚÓ ‚ Ó·Î‡ÒÚË τ < τ* ‚ÒÂ ÊÂ ËÏÂÂÚ
ÏÂÒÚÓ “ÒÎ‡·ÓÂ” ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ, ÛÔÓÏflÌÛÚÓÂ ‚˚¯Â,

Vw K τ τ*–( )m
,=

Ú‡Í ˜ÚÓ ÔË Ì‡ÔflÊÂÌËË τ* Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔÂÂıÓ‰
ÓÚ ÒÎ‡·Ó„Ó Í ÒËÎ¸ÌÓÏÛ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛. 

èË ˝ÚÓÈ ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÂ „‡ÌË˜Ì˚ı Á‡‰‡˜ ‚ÓÁ-
ÌËÍ‡ÂÚ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏ˚È ‚ÓÔÓÒ Ó ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË, ÍÓÚÓ‡fl ËÏÂÂÚ Ò‚ÓÂÈ
ÔË˜ËÌÓÈ ÛÔÓÏflÌÛÚ˚È ‚˚¯Â ÔÂÂıÓ‰ ÚÂ˜ÂÌËÂ–
ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ. é‰ÌËÏ ËÁ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ flÍËı ÔÓfl‚ÎÂ-
ÌËÈ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË Ú‡ÍÓ„Ó ÚËÔ‡ fl‚ÎflÂÚÒfl ̋ ÙÙÂÍÚ
ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÒÍ‡Î¸Á˚‚‡ÌËfl–ÔËÎËÔ‡ÌËfl
(stick–slip) ÔË ‰‚ËÊÂÌËË ‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË ÔÓ Í‡Ì‡ÎÛ [75, 126, 127].

ä ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏÓÈ ÔÓ·ÎÂÏÂ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË
ÔËÏ˚Í‡ÂÚ ‡ÍÚË‚ÌÓ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚È ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó-
‰˚ ˝ÙÙÂÍÚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌ˚ı (ÔÂËÓ-
‰Ë˜ÂÒÍËı) ÒÚÛÍÚÛ ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚ÓÏ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı, Ë ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ, ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ. üÍÓ
‚˚‡ÊÂÌÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÌÛ˛ ÔÂËÓ‰Ë˜ÌÓÒÚ¸, ËÌÓ-
„‰‡ Ì‡Á˚‚‡ÂÏÛ˛ “shear banding”, Ì‡·Î˛‰‡ÎË (‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓ, ‚ÔÂ‚˚Â) ‰Îfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ èàÅ Ë ÔÓÎË·ÛÚÂ-
ÌÓ‚ ‚ ‡·ÓÚÂ [128], ‰Îfl ÒÏÂÒÂÈ Ë Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ – ‚ ‡·ÓÚ‡ı [129, 130], ‰Îfl ‚Ó‰Ì˚ı
‡ÒÚ‚ÓÓ‚ èÄÇ – ‚ ‡·ÓÚÂ [131]. í‡ÍËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚
‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ÏÂÊ‰Û
ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛÓÈ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ (ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ˝ÚÓ ÓÚÌÓ-
ÒËÚÒfl Í ÏËˆÂÎÎflÌ˚Ï ‡ÒÚ‚Ó‡Ï) Ë ‰ËÌ‡ÏËÍÓÈ ÔÓ-
ÚÓÍ‡ [132, 133]. é·ÁÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÏÂÚÓ-
‰Ó‚ Ë ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Ú‡ÍËı ÒÚÛÍÚÛ
ÒÓ‰ÂÊËÚÒfl ‚ ‡·ÓÚÂ [134].

äÓÏÂ ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ËÌÚÂÂÒ‡ Í Ò‡ÏÓÏÛ ÌÂ-
ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓÏÛ fl‚ÎÂÌË˛ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË Ë ÒÚÛÍ-
ÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ ÔÓÚÓÍÂ Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚Ëfl ‰ÂÙÓ-

y

V(y)

x

Vw

b

êËÒ. 4. ä ÓÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ ı‡‡ÍÚÂÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ b Ë
ÒÍÓÓÒÚË ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl Vw.
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å‡ÎÍËÌ

ÏËÓ‚‡ÌËfl ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÔËÌˆËÔË‡Î¸Ì˚È ‚ÓÔÓÒ Ó
ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸ ÔÓÚÓÍ‡ ÒÚ‡‚ËÚ ÔÓ‰ ÒÓ-
ÏÌÂÌËÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔËÏÂÌÂÌËfl ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓ„Ó
„Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ‰ıÓ‰‡ Í ‡ÒÒÏÓÚÂÌË˛ ÚÂ-
˜ÂÌËfl Ú‡ÍËı ÒËÒÚÂÏ ËÎË ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂÂ ÚÂ·ÛÂÚ
Û˜ÂÚ‡ ˝ÚÓ„Ó fl‚ÎÂÌËfl ÔË Â¯ÂÌËË „‡ÌË˜Ì˚ı Á‡-
‰‡˜, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ÔÓÙËÎ¸ ÒÍÓÓÒÚÂÈ [135]. 

ÑÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ Ë Ù‡ÁÓ‚‡fl ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ 
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË

èË ‡Ì‡ÎËÁÂ Ë Â¯ÂÌËË ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Á‡‰‡˜,
Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ‰ËÌ‡ÏËÍÓÈ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ,
ÔËÌËÏ‡ÂÚÒfl, ̃ ÚÓ ÒÂ‰‡ Ù‡ÁÓ‚Ó ÛÒÚÓÈ˜Ë‚‡, ıÓÚfl ÂÂ
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡, ‚ ÔËÌˆËÔÂ, ÏÓ„ÛÚ Ó˜ÂÌ¸ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ
ËÁÏÂÌflÚ¸Òfl ‚Ó ‚ÂÏÂÌË ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÔÓÚÂÍ‡˛˘Ëı
‚ Ï‡ÚÂË‡ÎÂ ıËÏË˜ÂÒÍËı Â‡ÍˆËÈ, ˜ÚÓ ÌÂÓ·ıÓ‰Ë-
ÏÓ Û˜ËÚ˚‚‡Ú¸ ÔË ‡Ì‡ÎËÁÂ ÚÂ˜ÂÌËfl [136, 137] Ë
ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËË ıËÏËÍÓ-ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂÒ-
ÒÓ‚ [138]. é‰Ì‡ÍÓ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÍËÌÂÚËÍ‡ ıËÏË-
˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ Ë ‰ËÌ‡ÏËÍ‡ ÚÂ˜ÂÌËfl Ó·˚˜ÌÓ
‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl Í‡Í ÒÓÔflÊÂÌÌ˚Â, ÌÓ ÌÂ ‚Á‡ËÏ-
ÌÓ ‚ÎËfl˛˘ËÂ ÔÓˆÂÒÒ˚. ÅÓÎÂÂ Ó·˘ÂÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ Ò
ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÙËÁËÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÏÂÂÚ ‚ÎËflÌËÂ
‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl Ì‡ Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÔÓÎËÏÂ-
‡. 

ÖÒÎË ÌÂ Ò˜ËÚ‡Ú¸ ‡ÌÌËı ‡·ÓÚ ÔÓ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡-
ˆËË ÂÁËÌ (ÌÓ ÌÂ ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ) ÔË ‡ÒÚflÊÂÌËË, ÚÓ
˝ÙÙÂÍÚ˚ Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡, Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚Â ÔË ÚÂ˜ÂÌËË

ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ‚ÔÂ‚˚Â
·˚ÎË ÓÔËÒ‡Ì˚ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [139, 140]. èË ˝ÚÓÏ Ù‡-
ÁÓ‚˚Â ÔÂÂıÓ‰˚, ‚˚Á‚‡ÌÌ˚Â ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂÏ,
Ú‡ÍÚÓ‚‡ÎËÒ¸ Í‡Í ÌÂÍËÈ ‡Ì‡ÎÓ„ “ÏÂı‡ÌÓıËÏË˜Â-
ÒÍÓÈ Ï‡¯ËÌ˚”. ë.ü. îÂÌÍÂÎ¸ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [141],
ËÒÒÎÂ‰Ûfl Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ÔË Ó‰ÌÓÓÒÌÓÏ ‡ÒÚflÊÂÌËË, ÛÔÓÚÂ·ËÎ ‰Îfl
ÓÔËÒ‡ÌËfl ‰‡ÌÌÓ„Ó fl‚ÎÂÌËfl ÒÚÓÎ¸ flÍËÈ ÚÂÏËÌ
Í‡Í “ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ‡fl Í‡Ú‡ÒÚÓÙ‡”. ÄÏÓÙÌÓÂ
‡ÒÒÎÓÂÌËÂ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚˚ı ‰ÂÙÓÏ‡ˆË-
flı ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Ë ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚ÓÏ ÚÂ˜ÂÌËË [142].
ùÚÓÚ ˝ÙÙÂÍÚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‚‡ÊÂÌ ‚ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÒËÌ-
ÚÂÁ‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÍÓ„‰‡ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‰ÂÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËfl Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ Â‡ÍˆË-
ÓÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚, ˜ÚÓ „Û·ËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ ÍË-
ÌÂÚËÍÂ ÔÓˆÂÒÒ‡ [143]. 

ê‡ÒÔ‡‰ Ì‡ Ù‡Á˚ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËfl, ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ı‡‡ÍÚÂ ÚÂ˜ÂÌËfl ÔÓ-
ÎËÏÂÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚. í‡Í, ‚˚‰ÂÎÂÌËÂ Ï‡ÎÓ‚flÁÍÓÈ
Ù‡Á˚ ‚ ÔËÒÚÂÌÌ˚Â Ó·Î‡ÒÚË ÔË‚Ó‰ËÚ Í ˝ÙÙÂÍÚÛ
Í‡ÊÛ˘Â„ÓÒfl ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl [144], ÔÓ‰Ó·ÌÓ ÚÓÏÛ, Í‡Í
·˚ÎÓ ÓÔËÒ‡ÌÓ ‚˚¯Â ‰Îfl ‰Û„Ëı ÒËÚÛ‡ˆËÈ, Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚ı ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸˛ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÔÓÎËÏÂ-
ÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË ÔÓ ÒÂ˜ÂÌË˛ Í‡Ì‡Î‡.

ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛˘ËÂ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ
ÍËÌÂÚËÍ‡ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ‚ Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂ-
ÌË Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl (ÒÏ., Ì‡-
ÔËÏÂ, ‡·ÓÚ˚ [145–149]). é·ÁÓ ÓÚÌÓÒfl˘ËıÒfl Í
Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÏÓÏÛ ‚ÓÔÓÒÛ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÒÓ‰ÂÊËÚÒfl
‚ ÔÛ·ÎËÍ‡ˆËflı [150–153]. íÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ë
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÂ ‡ÒÔÂÍÚ˚ ‚ÎËflÌËfl ‰Â-
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl Ì‡ ÍËÌÂÚËÍÛ Ù‡ÁÓ‚˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚
Ú‡ÍÊÂ ·˚ÎË ‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ ‚ fl‰Â ÔÛ·ÎËÍ‡ˆËÈ [150,
151, 154–156], ‚ ÍÓÚÓ˚ı ˝ÚÓÚ ˝ÙÙÂÍÚ ·˚Î ÔÓÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ Ó·˙flÒÌÂÌ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸˛ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ
˝ÌÂ„ËË ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ ‰ÂÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌËfl. ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ú‡ÍÓ„Ó ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍÓ„Ó Ó·˙flÒÌÂÌËfl ‚ÎËflÌËfl ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl Ì‡
Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÒËÒÚÂÏ˚ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ‡ ÛÔÛ„Ó-
ÒÚ¸˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ú‡Í ˜ÚÓ ÔË ÚÂ˜ÂÌËË Ì‡Í‡ÔÎË‚‡-
ÂÚÒfl ÛÔÛ„‡fl ˝ÌÂ„Ëfl, ‰‡˛˘‡fl ‚ÍÎ‡‰ ‚ Ò‚Ó·Ó‰ÌÛ˛
˝ÌÂ„Ë˛ ÒËÒÚÂÏ˚. ëÚÛÍÚÛÌ˚È ÏÂı‡ÌËÁÏ Ó·ÒÛÊ-
‰‡ÂÏÓ„Ó fl‚ÎÂÌËfl ·˚Î Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ ‚˚fl‚ÎÂÌ ‚ ‡·Ó-
Ú‡ı [157, 158], ‚ ÍÓÚÓ˚ı ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‰Â-
ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛ ‚ÂÓflÚ-
ÌÓÒÚË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Á‡Ó‰˚¯ÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË.
èË ˝ÚÓÏ ·˚ÎÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ,
˜ÚÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ˜ÂÚÍ‡fl ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ‡·Ó-
ÚÓÈ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl W Ë ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ Ó·‡ÁÛ˛-

12
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1 2

14

16

1
2

–2 0
10

3
4
5

êËÒ. 5. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÎÓÚÌÓÒÚË Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl
Á‡Ó‰˚¯ÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË (‚ Â‰ËÌËˆÂ Ó·˙ÂÏ‡)
ÓÚ ‡·ÓÚ˚ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ‰Îfl ‡ÒÔÎ‡‚‡ èè
(ËÒ. 6 ËÁ ‡·ÓÚ˚ [157]). T = 140 (1), 145 (2),
150 (3) Ë 160°ë (4); 5 – ‰‡ÌÌ˚Â ‡·ÓÚ˚ [157]. With
Kind Permission of Springer Science + Business Me-
dia.
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˘ËıÒfl Á‡Ó‰˚¯ÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË Nc. ùÚÛ ‚Á‡Ë-
ÏÓÒ‚flÁ¸ ËÎÎ˛ÒÚËÛÂÚ ËÒ. 5, ËÁ ÍÓÚÓÓ„Ó ÒÎÂ‰Û-
ÂÚ, ˜ÚÓ ‰‡ÌÌÓÂ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÒÔ‡‚Â‰ÎË‚Ó ‚
‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ‰ÂÒflÚË˜Ì˚ı ÔÓfl‰ÍÓ‚ ÔÓ
ËÁÏÂÌÂÌË˛ Ó·ÂËı ‚ÂÎË˜ËÌ, Ú.Â. ËÏÂÂÚ ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸-
Ì˚È ı‡‡ÍÚÂ. 

äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ˚ ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ Ó·-
ÒÛÊ‰‡ÂÏ˚È ˝ÙÙÂÍÚ ‚ÂÒ¸Ï‡ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎÂÌ Í „ÂÓ-
ÏÂÚËË ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl: ‡ÒÚflÊÂÌËÂ „Ó‡Á‰Ó ·Ó-
ÎÂÂ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ, ÌÂÊÂÎË ÔÓÒÚÓÈ Ò‰‚Ë„ [149, 157,
158].

ì˜ÂÚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÍÓÓÒÚË ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ÓÚ
‚Ë‰‡ Ë ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ-
Òfl Ó·flÁ‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ˝ÎÂÏÂÌÚÓÏ ÔË ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËË
ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚, ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ÔË ÙÓ-
ÏÓ‚‡ÌËË ‚ÓÎÓÍÓÌ Ë ÔÎÂÌÓÍ, ÚÂıÌÓÎÓ„Ëfl ÍÓÚÓ˚ı
·‡ÁËÛÂÚÒfl Ì‡ ‡ÒÚflÊÂÌËË ÔÓÎËÏÂ‡ [159, 160].

åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÂ 
ÏÓ‰ÂÎË Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚

é ÔÓÒÚÓÂÌËË 
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÏÓ‰ÂÎÂÈ

ùÚÓ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ, ÔÓÎÛ˜Ë‚¯ÂÂ
ÏÓ˘ÌÓÂ ‡Á‚ËÚËÂ, ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ÓÚÌÓ-
ÒËÚÒfl Í ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚. íÂÏ
ÌÂ ÏÂÌÂÂ Â„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ËÏÂÌÌÓ ‰Îfl ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ‚ÂÒ¸Ï‡ ‚ÂÎËÍÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Á‡ ÌËÏ ËÁÌ‡˜‡Î¸-
ÌÓ ‚Ë‰ÂÎÓÒ¸ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ Ò‚flÁË
ÏÂÊ‰Û ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ÒÚÓÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂ‡ Ë ÔÓ-
fl‚ÎÂÌËÂÏ Â„Ó ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚. èÓÔ˚ÚÍË
ÓÔËÒ‡ÌËfl ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ˆÂÔÂÈ Í‡Í ÔÓÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÔÓ‰Ó·Ì˚ı ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚, ÔÂÂÏÂ˘‡˛-
˘ËıÒfl ‚ ‚flÁÍÓÈ ÒÂ‰Â, ËÏÂ˛Ú ‰‡‚Ì˛˛ ËÒÚÓË˛.
èÂ‚‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡ ·˚Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡
ä‡„ËÌ˚Ï Ë ëÎÓÌËÏÒÍËÏ [161], ıÓÚfl ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ
ÂÂ Ú‡‰ËˆËÓÌÌÓ Ì‡Á˚‚‡˛Ú ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ê‡ÛÁ‡ [162].
ÇÓ ‚ÒÂı ÒÎÛ˜‡flı ÓÒÌÓ‚ÓÈ Ú‡ÍÓ„Ó ÔÓ‰ıÓ‰‡ ·˚ÎÓ
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ‚Ë‰Â ÒÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚË Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚ı ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚, ‡ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ
ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÒÂ‰˚ ÒÓÓÚÌÓÒËÎÓÒ¸ Ò ·ÓÛÌÓ‚ÒÍËÏ
‰‚ËÊÂÌËÂÏ Ë ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎÓÒ¸ ÌÂÍÓÚÓÓÈ ˝ÙÙÂÍ-
ÚË‚ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚ¸˛.

é·˘ËÂ ÔËÌˆËÔ˚ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁÎÓÊÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚÂ [163], ‡ ÒÓ‚ÂÏÂÌ-
ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÔÓ·ÎÂÏ˚ ÓÔËÒ‡ÌËfl ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ËÌ-
‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı
‡ÒÚ‚Ó‡ı ·˚ÎÓ ÌÂ‰‡‚ÌÓ Ó·ÒÛÊ‰ÂÌÓ ‚ Ó·ÁÓÂ ÔÓ‰

Ì‡Á‚‡ÌËÂÏ “êÂÓÎÓ„Ëfl ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
„Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. ÑÓÒÚËÊÂÌËfl Ë ÔÓ·ÎÂ-
Ï˚” Ò Ó·¯ËÌÓÈ ·Ë·ÎËÓ„‡ÙËÂÈ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ ÔÓ-
˜ÚË 200 ÒÒ˚ÎÓÍ [164], Ë Á‰ÂÒ¸ ÌÂÚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚË
ÓÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡Ú¸Òfl Ì‡ ˝ÚÓÏ ‚ÓÔÓÒÂ. íÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ
ÏÓ‰ÂÎË Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡ Ó˜ÂÌ¸ ÌÂÔÎÓıÓ ÓÔËÒ˚‚‡˛Ú
‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚,
˜ÚÓ ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ‰‡‚ÌÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ Ú˘‡ÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚-
ÔÓÎÌÂÌÌ˚ÏË ËÁÏÂÂÌËflÏË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ‰ËÌ‡ÏË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl ‚ Ó˜ÂÌ¸ ¯ËÓÍÓÏ ˜‡ÒÚÓÚÌÓÏ ‰Ë‡-
Ô‡ÁÓÌÂ (ÒÏ. Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ ‰‡ÌÌÓ„Ó ‚ÓÔÓÒ‡ ‚ ‡·ÓÚÂ
[165]), Ú‡Í ˜ÚÓ ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ˝ÚÓÚ ‚ÓÔÓÒ
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ËÒÚÓË˜ÂÒÍËÈ ËÌ-
ÚÂÂÒ. é‰Ì‡ÍÓ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ ÓÚÌÓÒËÚÒfl Í ÔÓ‚Â‰Â-
ÌË˛ Â‰ËÌË˜Ì˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı
‡ÒÚ‚Ó‡ı.

ëÚÓÎ¸ ÊÂ ‰‡‚Ì˛˛ ÔÂ‰˚ÒÚÓË˛ ËÏÂ˛Ú ÔÓ-
Ô˚ÚÍË Ó·˙flÒÌÂÌËfl Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÏÓ-
‰ÂÎÂÈ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ë ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‚ ÍÓÚÓ˚ı
ÒËÎ¸ÌÓÂ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÒÚ‡-
ÌÓ‚ËÚÒfl Ù‡ÍÚÓÓÏ, ‰ÓÏËÌËÛ˛˘ËÏ Ë ÓÔÂ‰ÂÎfl˛-
˘ËÏ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ Ï‡ÚÂË‡Î‡ ‚ ̂ ÂÎÓÏ. Ö˘Â è. îÎÓË
ÔÓÎ‡„‡Î, ˜ÚÓ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡Ò-
ÔÎ‡‚Â, Ú‡Í ÊÂ Í‡Í ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ‚ ıÓ-
Ó¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ, fl‚Îfl˛ÚÒfl „‡ÛÒÒÓ‚˚ÏË [166]. 

Ç ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÏ ËÏÂÎ‡ ÏÂÒÚÓ ‰ËÒÍÛÒÒËfl Ó ÚÓÏ,
‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÎË ‚ ÔÎÓÚÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÌÂÍËÈ ÚÂÏÓ‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍË ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚È Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚È ÔÓfl-
‰ÓÍ ËÎË ÊÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ˆÂÔË ÒÓı‡Ìfl˛Ú
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË, ı‡‡ÍÚÂÌ˚Â ‰Îfl ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓ ‡Á-
·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl, ‚Ë‰Ë-
ÏÓ, ÓÚ‚ÂÚ Ì‡ ÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚È ‚ÓÔÓÒ ·˚Î ‰‡Ì ‚
ÔÓÎ¸ÁÛ ‚ÚÓÓ„Ó ÛÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl, ËÒıÓ‰fl Í‡Í ËÁ Ó·-
˘Ëı ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÓ·‡ÊÂÌËÈ, Ú‡Í Ë ËÁ Ôfl-
Ï˚ı ËÁÏÂÂÌËÈ ‡ÁÏÂÓ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ÍÎÛ·ÍÓ‚ ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı [167].
ùÚÓ, Ó‰Ì‡ÍÓ, ÌÂ ËÒÍÎ˛˜‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Ó·‡ÁÓ-
‚‡ÌËfl ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌ˚ı Ó·Î‡ÒÚÂÈ ÙÎÛÍ-
ÚÛ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡, ÍÓÚÓ˚Â ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ Á‡-
Ó‰˚¯‡ÏË ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË, ‡ Ú‡Í-
ÊÂ ÓÔËÒ‡ÌÌ˚ı ‚˚¯Â Â„ÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÈ, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Ëı ÔÓ‰ ‚ÎËflÌËÂÏ ‰ÂÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌËfl. èÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Ú‡ÍËÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl Ó
ÒÚÛÍÚÛÂ ÔÎÓÚÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ (ÍÓÌ-
ˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ë ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ „Ë·ÍÓ-
ˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚) fl‚Îfl˛ÚÒfl ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl
Ó·˘ÂÔËÌflÚ˚ÏË.
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å‡ÎÍËÌ

ç‡„Îfl‰Ì˚Ï, ıÓÚfl Ë ÍÓÒ‚ÂÌÌ˚Ï ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏ
‡„ÛÏÂÌÚÓÏ ‚ ÔÓÎ¸ÁÛ ËÁÎÓÊÂÌÌ˚ı ‚˚¯Â ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ ·˚ÎË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÁÏÂÂÌËÈ Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚË ‚flÁÍÓÒÚË ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚Ó ‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËÈ – ÓÚ ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚ ‰Ó ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚. ä‡Í ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚Ó ‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÒÓÒÚ‡‚Ó‚
ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl ÚÂÏ ÊÂ ·ÂÁ‡ÁÏÂÌ˚Ï Ô‡‡ÏÂÚÓÏ,
˜ÚÓ Ë ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı, ‡ ËÏÂÌÌÓ ÍËÚÂ-
ËÂÏ ÑÂ·‡fl, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÏ ÒÓ·ÓÈ ÔÓËÁ‚Â‰Â-
ÌËÂ Ó·˙ÂÏÌÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË c Ì‡ ı‡‡ÍÚÂËÒÚË-
˜ÂÒÍÛ˛ ‚flÁÍÓÒÚ¸ [η], Ú.Â. ‡„ÛÏÂÌÚÓÏ (c[η]) [168,
169].

äÓÌÂ˜ÌÓ, ˝ÚË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ‚ ÔÓÎÌÓÈ ÏÂÂ ÓÚ-
ÌÓÒflÚÒfl Í „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚Ï ÔÓÎËÏÂ‡Ï, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚
ÒËÒÚÂÏ‡ı, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÊÂÒÚÍÓˆÂÔÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚,
‚ÓÁÏÓÊÌ˚ ‡ÁÎË˜Ì˚Â ÙÓÏ˚ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl,
‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÊË‰ÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ [170,
171]. 

ç‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÔÂËÓ‰‡ ‡Ì‡ÎËÁ
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡Ò-
ÔÎ‡‚Ó‚ Ë ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÓÒÌÓ‚˚‚‡ÎÒfl Ì‡ ÏÓ‰ÂÎË ÒÂÚÍË
Á‡ˆÂÔÎÂÌËÈ (entanglements) – ‚ÂÏÂÌÌ˚ı´ ÔÓÔÂÂ˜-
Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ, Ó·‡ÁÛ˛˘Ëı ÎÓÍ‡Î¸Ì˚Â ÛÁÎ˚ ÒÓÔÓ-
ÚË‚ÎÂÌËfl ÔÂÂÏÂ˘ÂÌË˛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [8, 172,
173]. ùÚ‡ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÌÂ ÛÚ‡ÚËÎ‡ Ò‚ÓÂ„Ó Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ-
„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl Ë ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl.

é‰Ì‡ÍÓ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌÓÂ ÔÓÌËÏ‡ÌËÂ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‡ÒÔÎ‡-
‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ÑÓË–ù‰‚‡‰Ò‡
[174, 175] – ÍÓÌˆÂÔˆËÂÈ ÂÔÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı ‰‚ËÊÂÌËÈ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ̂ ÂÔÂÈ, ÔÓÏÂ˘ÂÌÌ˚ı ‚ ÛÒÎÓ‚-
ÌÛ˛ “ÚÛ·ÍÛ”, ÍÓÚÓ‡fl ÏÓ‰ÂÎËÛÂÚ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ
ÓÍÛÊÂÌËfl Ì‡ ‚˚·‡ÌÌÛ˛ ˆÂÔ¸. å‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡
ÏÓÊÂÚ ÒÓ‚Â¯‡Ú¸ ÁÏÂÂÔÓ‰Ó·Ì˚Â ÒÏÂ˘ÂÌËfl ‚‰ÓÎ¸
ÚÛ·ÍË, ÌÓ ÂÂ ÔÂÂÏÂ˘ÂÌËfl ‚ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË, ÔÂ-
ÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌÓÏ ÓÒË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, Ó„‡ÌË˜ÂÌ˚
‡‰ËÛÒÓÏ ÚÛ·ÍË. ÄÍÚË‚ÌÓ Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÏ˚Â ‚ Ì‡ÒÚÓ-
fl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÓˆÂÌÍË Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚Â
ÏÂÚÓ‰˚, ‡Á‚Ë‚‡‚¯ËÂÒfl ‰Â ÜÂÌÓÏ [176].

èË‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÂÔ-
Ú‡ˆËÓÌÌ˚ı ‰‚ËÊÂÌËÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ “‚ ÚÛ·ÍÂ”
ÚÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ó·ÓÈÚË ÏÓÎ˜‡ÌËÂÏ ÌÂ-
ÍÓÚÓ˚Â ÔËÌˆËÔË‡Î¸Ì˚Â ÚÛ‰ÌÓÒÚË, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â Ò
ÔËÏÂÌÂÌËÂÏ ˝ÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË. 

í‡Í, ‚ ÓË„ËÌ‡Î¸ÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÑÓË–ù‰‚‡‰Ò‡
[177] ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡

Ì‡ ÍË‚ÓÈ ÚÂ˜ÂÌËfl – Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ì‡ÔflÊÂÌËfl ÓÚ
ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡. éÚÒ˛‰‡ ‚˚ÚÂÍ‡ÂÚ ÔËÌˆËÔË‡Î¸-
Ì‡fl ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ Ò‰‚Ë„Ó‚Ó„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl, ˜ÚÓ ÔÓ-
Ó‰ËÎÓ Ó·¯ËÌÓÂ Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ ÔÓ·ÎÂÏ˚ ÛÒÚÓÈ-
˜Ë‚ÓÒÚË ÔË ÚÂ˜ÂÌËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ. Ç
ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËflı ÏÓ‰ÂÎË ÔÂ‰Î‡„‡-
ÎËÒ¸ ÛÚÓ˜ÌÂÌËfl, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÂ ËÁ·ÂÊ‡Ú¸ ÌÂÏÓÌÓ-
ÚÓÌÌÓÒÚË Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ì‡ÔflÊÂÌËfl ÓÚ ÒÍÓÓÒÚË
Ò‰‚Ë„‡ [178, 179]. ùÚÓ, Ó‰Ì‡ÍÓ, ÌÂ ÒÌflÎÓ ÓÒÚÓÚÛ
ÔÓ·ÎÂÏ˚, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ fl‰Â ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Ëı ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‡·ÓÚ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ Ì‡·Î˛‰‡ÎË
ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ ÔË ÓÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÚÂ˜ÂÌËflı [114]
Ë ‰‡ÊÂ ÌÂ„ÓÏÓ„ÂÌÌÓÒÚ¸ ÔÓÚÓÍ‡, ‚˚‡Ê‡˛˘Û˛Òfl ‚
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ (ÒÏ. ‚˚-
¯Â, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‡·ÓÚÛ [115]). çÓ Ú˘‡ÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚ÔÓÎ-
ÌÂÌÌ˚Â ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ˚ Ò ÔËÏÂÌÂÌËÂÏ ÏÂÚÓ‰Ó‚
ËÁÏÂÂÌËÈ ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı ÒÍÓÓÒÚÂÈ (‚ÂÎÓÒËÏÂÚËË)
ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ ‚ÒÂ ÊÂ ËÒÚËÌÌ‡fl ÍË‚‡fl ÚÂ˜ÂÌËfl
(‚ÌÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÒÔÓÒÓ·‡ ÂÂ ËÁÏÂÂÌËfl) ÏÓÌÓ-
ÚÓÌÌ‡, ‡ ÌÂÍÓÚÓ˚Â Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚Â fl‚ÎÂÌËfl ÏÓ„ÛÚ
Ó·˙flÒÌflÚ¸Òfl Ú‡ÍËÏË ‡ÚÂÙ‡ÍÚ‡ÏË, Í‡Í Í‡Â‚˚Â
˝ÙÙÂÍÚ˚ Ë ÔËÒÚÂÌÌÓÂ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËÂ [180]. 

Ñ‡ÎÂÂ ÓË„ËÌ‡Î¸Ì‡fl ÚÂÓËfl “ÚÛ·ÍË” ÔÂ‰ÒÍ‡-

Á˚‚‡ÂÚ, ̃ ÚÓ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓÂ ‚ÂÏfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË 

(ËÎË ı‡‡ÍÚÂÌÓÂ ‚ÂÏfl ÂÔÚ‡ˆËË) ‰ÓÎÊÌÓ ·˚Ú¸
ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ ‰ÎËÌÂ ˆÂÔË (ËÎË ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ

Ï‡ÒÒÂ M) ‚ ÍÛ·Â:  ∝ M3, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í (‰Îfl ÏÓ-

ÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚)  ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ

‚flÁÍÓÒÚË (ÒÏ. ‚˚¯Â), Ë, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ‰ÓÎÊÌÓ
‚˚ÔÓÎÌflÚ¸Òfl ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ËÌÓÂ ÒÍÂÈÎËÌÓ‚ÓÂ ÒÓÓÚ-

ÌÓ¯ÂÌËÂ:  ∝ M3.4. èÓ ˝ÚÓÏÛ ÔÓ‚Ó‰Û ‰Â ÜÂÌ Á‡-

ÏÂ˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ “ÒËÚÛ‡ˆËfl… ‚ÒÂ Â˘Â ÌÂÛ‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓË-
ÚÂÎ¸Ì‡fl” [176]. ÇÔÓ˜ÂÏ, ‚ÓÔÓÒ Ó ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË

‚ÂÎË˜ËÌ˚ , ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏÓÈ ‚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ

ÏÓ‰ÂÎË ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ ÓÒÌÓ‚Ì˚ı Ô‡‡ÏÂÚ-
Ó‚, Ë ‚ÂÎË˜ËÌ˚ θmax, ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡‚¯ÂÈÒfl ‚˚¯Â ‚
Ò‚flÁË Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÍÓÌˆÂÔˆËË ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó
êë, ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ÓÚÍ˚Ú˚Ï. í‡ÍÓÂ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ
ÚÂ·ÛÂÚ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚ı Ú˘‡ÚÂÎ¸-
Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ. 

Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ ‡Á‚ËÚËÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂÚË˜Â-
ÒÍËÂ ÚÂÓËË ÔÓÎÛ˜ËÎË ‚ Ò‚flÁË Ò ÔÓÔ˚ÚÍ‡ÏË ‰Ó-
·ËÚ¸Òfl Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓ„Î‡ÒËfl ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡-
ÌËfl ÚÂÓËË Ò ‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË
ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. èË ˝ÚÓÏ ·˚ÎË ËÒ-
ÍÎ˛˜ÂÌ˚ ÌÂÍÓÚÓ˚Â ÎËÏËÚËÛ˛˘ËÂ ÔÂ‰ÔÓÎÓ-
ÊÂÌËfl, Á‡ÎÓÊÂÌÌ˚Â ‚ ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË [181–183].

θmax*

θmax*

θmax*

θmax*

θmax*
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Ç Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÔÓ‰‚ËÌÛÚÓÈ ÙÓÏÂ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÚÛ·ÍË
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ ‚ ‡·ÓÚÂ [184], ‚ ÍÓÚÓÓÈ Û˜ÚÂÌÓ ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÒËÎ ‰‚Ûı ÚËÔÓ‚, ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘Ëı Ì‡
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÛ, – ÔÓ‰ÓÎ¸ÌÓÈ, ÔËÎÓÊÂÌÌÓÈ
‚‰ÓÎ¸ ˆÂÔË, Ë ÔÓÔÂÂ˜ÌÓÈ, Ò‚flÁ‡ÌÌÓÈ Ò ‚ÎËflÌËÂÏ
ÓÍÛÊÂÌËfl. ì˜ËÚ˚‚‡ÂÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËË Ò‡ÏÓÈ ÚÛ·ÍË (‚ ÓË„ËÌ‡Î¸ÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË
ÑÓË–ù‰‚‡‰Ò‡ ÚÛ·Í‡ Ò˜ËÚ‡Î‡Ò¸ ÌÂ‰ÂÙÓÏËÛÂ-
ÏÓÈ). í‡Í‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔÓ˜ÚË ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÔËÒ˚-
‚‡ÂÚ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ˝ÙÙÂÍÚ˚, Ì‡·Î˛-
‰‡ÂÏ˚Â ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚˚ı ÚÂ˜ÂÌËflı, – ÓÌ‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚-
‚‡ÂÚ Ô‡‚ËÎ¸ÌÛ˛ ÙÓÏÛ ˜‡ÒÚÓÚÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl, ÌÂÌ¸˛ÚÓÌÓ‚-
ÒÍÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ‚ ÒÚ‡ˆËÓÌ‡Ì˚ı ÂÊËÏ‡ı ÚÂ˜ÂÌËfl,
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡ Í‡Ò‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Ì‡ÔflÊÂ-
ÌËfl ‚ ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ÂÊËÏ‡ı ÔË Á‡‰‡‚‡ÂÏÓÈ ÔÓÒÚÓ-
flÌÌÓÈ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡, ı‡‡ÍÚÂ ‡Á‚ËÚËfl ÌÓ-
Ï‡Î¸Ì˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ ÔË Ò‰‚Ë„Â. é·Ó·˘ÂÌËÂÏ
ÏÓ‰ÂÎË ÂÔÚ‡ˆËÈ fl‚ÎflÂÚÒfl ‡·ÓÚ‡ [185], ‚ ÍÓÚÓÓÈ
‰ËÌ‡ÏËÍ‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ‡ÒÒÏÓÚÂÌ‡ Ì‡ ‰‚Ûı
‡ÁÏÂÌ˚ı ÛÓ‚Ìflı – ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
Ë ÏÂÁÓÛÓ‚ÌÂ, ÍÓÚÓ˚È Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÚÒfl ‚ ÏÓ‰ÂÎË
ÚÛ·ÍË. 

éÒÓ·Ó„Ó ‚ÌËÏ‡ÌËfl ÔË ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËË ‚flÁÍÓ-
ÛÔÛ„Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Á‡ÒÎÛÊË‚‡ÂÚ ‚ÓÔÓÒ Ó
ı‡‡ÍÚÂÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Â‰ËÌË˜ÌÓÈ ˆÂÔË Ò ÂÂ
ÓÍÛÊÂÌËÂÏ. Ç ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚ı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ ˝ÚÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ Ú‡ÍÚÛÂÚÒfl Í‡Í ‡Ì‡-
ÎÓ„ ‚flÁÍÓ„Ó ÚÂÌËfl. é‰Ì‡ÍÓ ·ÓÎÂÂ Â‡ÎËÒÚË˜Ì˚Ï
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚È ÏÂı‡ÌËÁÏ ‚Á‡Ë-
ÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl, ̃ ÚÓ ÔË‚ÌÓÒËÚ Ò‚ÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ÏÂı‡ÌËÁÏ
‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÒÚË ÒËÒÚÂÏ˚ ‚ ˆÂÎÓÏ [186]. ùÚ‡ ÍÓÌ-
ˆÂÔˆËfl ÓÚÌÓÒËÚÒfl Ë Í Â‰ËÌË˜Ì˚Ï ˆÂÔflÏ [187], Ë Í
ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌ˚Ï ‡ÒÚ‚Ó‡Ï [188]. 

Ç‡ÊÌ‡fl ÔÓ·ÎÂÏ‡ ‚ ÍÛ„Â ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚ı –
ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂ-
ÚË˜ÂÒÍËı ÚÂÓËÈ Ò ‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚË-
Í‡ÏË ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. ùÚÓÚ ‡ÒÔÂÍÚ
ÔÓ·ÎÂÏ˚ ·Û‰ÂÚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ ÌËÊÂ ‚ ‡Á‰ÂÎÂ, ÔÓ-
Ò‚fl˘ÂÌÌÓÏ ‡Ì‡ÎËÁÛ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ÚÂÓÂÚË-
˜ÂÒÍËÏË ÏÓ‰ÂÎflÏË Ë Â‡Î¸Ì˚ÏË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚË ÓÚ Ëı ÒÓÒÚ‡‚‡. 

åÓ‰ÂÎË, ÒÚÛÍÚÛ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ 
Ë Ëı ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡

é‰ÌÓÈ ËÁ ˆÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı Á‡‰‡˜ ÂÓÎÓ„ËË, ÎÂÊ‡-
˘ÂÈ Ì‡ ÒÚ˚ÍÂ ÒÓ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, fl‚ÎflÂÚÒfl ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û

ÒÚÓÂÌËÂÏ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ˆÂÔË Ë ÏÂı‡ÌË˜Â-
ÒÍËÏË (ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË) Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË Ï‡ÚÂË‡Î‡.
éÒÌÓ‚Ì˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÔÓÎËÏÂ‡ – Â„Ó ÒÂ‰Ìflfl
åå, ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ååê Ë ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ıËÏË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ˆÂÔË; ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ – ‚flÁÍÓÒÚ¸ (ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó Ì‡Ë·ÓÎ¸-
¯‡fl Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸ η0), ÛÔÛ„ÓÒÚ¸ (‡‚-
ÌÓ‚ÂÒÌ˚È ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË G0 ËÎË Ó·‡ÚÌ‡fl ÂÏÛ
‚ÂÎË˜ËÌ‡ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ÔÓ‰‡ÚÎË‚ÓÒÚË Ie) Ë ‚flÁÍÓ-
ÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ (˜‡ÒÚÓÚÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÍÓÏÔÓ-
ÌÂÌÚ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl – ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ-
‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË G'(ω) Ë ÏÓ‰ÛÎfl ÔÓÚÂ¸ G''(ω)).

ÅÓÎ¸¯ÓÈ Ó·˙ÂÏ ‡ÌÌËı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı
‰‡ÌÌ˚ı, Í‡Ò‡˛˘ËıÒfl ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚Î ÒÓ·‡Ì ‚ ÏÓÌÓ„‡ÙËflı [9,
165].

ÖÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ ÔÂ‚ÓÈ ÒÚÛÔÂÌ¸˛ fl‚ÎflÂÚÒfl
‡Ì‡ÎËÁ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚,
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÍÓÚÓ˚ı ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl Í‡Í ÙÛÌÍˆËË
åå. Ç ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ËÏÂÂÚÒfl Ó„ÓÏÌ‡fl ·‡Á‡ ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡, ÍÓÚÓ˚È ÔË‚Ó‰ËÚ
Í ‰‚ÛÏ ÓÒÌÓ‚Ì˚Ï ÒÍÂÈÎËÌÓ‚˚Ï ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflÏ –
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflÏ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË Ë ‡‚ÌÓ-
‚ÂÒÌÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË ÓÚ åå:

(14)

(15)

Ñ‡ÌÌ˚Â, ÓÚÌÓÒfl˘ËÂÒfl Í ‚flÁÍÓÒÚÌ˚Ï Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï
‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ·˚ÎË ÒÛÏÏËÓ‚‡Ì˚ ‚ Ó·ÁÓ-
‡ı [189, 190], Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÍÓÚÓ˚ı Ë ·˚ÎÓ
ÒÙÓÏÛÎËÓ‚‡ÌÓ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ (14) Í‡Í ÛÌË‚Â-
Ò‡Î¸ÌÓÂ ‰Îfl Ó„ÓÏÌÓ„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚. èÂ‚ÓÌ‡˜‡Î¸ÌÓ Ú‡Í‡fl ÙÓÏ‡ Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚË η0(M) ·˚Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ‚ ‡·ÓÚÂ [191] (Ë ‚ ‡-
·ÓÚÂ [192]); ÓÌ‡ ÌÓÒËÚ Ì‡Á‚‡ÌËÂ Û‡‚ÌÂÌËfl îÓÍÒ‡–
îÎÓË.

ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Ú‡ÍÊÂ ÔÓ‰˜ÂÍÌÛÚ¸, ˜ÚÓ ÍÓ˝Ù-
ÙËˆËÂÌÚ K1 ‚ ÙÓÏÛÎÂ (14) ÌÂ ˜ËÒÚÓ ˝ÏÔËË˜Â-
ÒÍ‡fl ‚ÂÎË˜ËÌ‡, ‡ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ ‚ ÛÌË-
‚ÂÒ‡Î¸ÌÓÈ ÙÓÏÂ, „‰Â ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÏ Ù‡ÍÚÓÓÏ
fl‚ÎflÂÚÒfl ‡ÁÏÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÍÎÛ·Í‡ ‚
ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ [190]. íÂÏ Ò‡-
Ï˚Ï Â˘Â ‡Á ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl ÍÓÌˆÂÔˆËfl ÒÓı‡ÌÂ-
ÌËfl „‡ÛÒÒÓ‚˚ı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ ‚Ó ‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ
ÒÓÒÚ‡‚Ó‚ – ÓÚ ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡
‰Ó ‡ÒÔÎ‡‚‡ „Ë·ÍÓˆÂÔÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡. àÌÚÂÂÒÌÓ
ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÍÓÓÚÍËÂ ·ÓÍÓ‚˚Â ÓÚ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ÌÂ

η0 K1M
3.4

=

G0 K2M
0

=
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å‡ÎÍËÌ

‚ÎËfl˛Ú Ì‡ ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸Ì˚È ı‡‡ÍÚÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
‚flÁÍÓÒÚË ÓÚ åå, ˜ÚÓ ·˚ÎÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ
ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ ‰Îfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ èù Ò α-ÓÎÂÙËÌ‡-
ÏË ÔË ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË ÔÓÒÎÂ‰ÌËı ‰Ó 27 Ï‡Ò. % [193].
é‰Ì‡ÍÓ ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‰‡ÊÂ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡
‰ÎËÌÌÓˆÂÔÓ˜Â˜Ì˚ı ÓÚ‚ÂÚ‚ÎÂÌËÈ Ò‡ÁÛ ÊÂ ‚˚Á˚-
‚‡ÂÚ ÓÚÍÎÓÌÂÌËfl ÓÚ ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸ÌÓÈ ÙÓÏ˚ Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚË η0(M) [194]. 

ÑÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„Ó-
ÒÚË (ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏÓ„Ó ÎË·Ó Í‡Í ÔÎ‡ÚÓ Ì‡ ˜‡ÒÚÓÚÌÓÈ
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl [87, 195], ÎË-
·Ó ÔÓ Á‡Ô‡Ò‡ÂÏ˚Ï ÛÔÛ„ËÏ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËflÏ ‚ ÎËÌÂÈ-
ÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË [166, 196, 197]) ÓÚ åå ·˚ÎÓ ÔÓÎÛ˜Â-
ÌÓ ‰Îfl „ÓÏÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı fl‰Ó‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚.

ëÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl (14) Ë (15) ‚˚ÔÓÎÌfl˛ÚÒfl ‰Îfl ÎË-
ÌÂÈÌ˚ı ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ̄ ËÓ-
ÍÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ åå Ë Ó„ÓÏÌÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ËÁÏÂ-
ÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË ‡ÒÔÎ‡‚‡, ËÌÓ„‰‡ ÔÂ‚˚¯‡˛˘ÂÏ
‚ÓÒÂÏ¸ ‰ÂÒflÚË˜Ì˚ı ÔÓfl‰ÍÓ‚. 

êÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚ ¯ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ı‡‡Í-
ÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ÚÂÏfl ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚflÏË. ÇÓ-ÔÂ‚˚ı,
ÓÌË ‚Â‰ÛÚ ÒÂ·fl Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Í‡Í ÎËÌÂÈÌ˚Â ‚flÁÍÓ-
ÛÔÛ„ËÂ ÒÂ‰˚ ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ‚Ë‰‡ı Ì‡ÔflÊÂÌÌÓ-
„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl – Ò‰‚Ë„Â [87–90] Ë Ó‰ÌÓÓÒÌÓÏ ‡ÒÚfl-
ÊÂÌËË [73, 74, 198]. ÇÓ-‚ÚÓ˚ı, ÌÂÎËÌÂÈÌÓÒÚ¸, Ì‡-
·Î˛‰‡ÂÏ‡fl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÌÂ·ÓÎ¸¯Ëı ÒÍÓÓÒÚÂÈ
Ò‰‚Ë„‡, ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÒÛ„Û·Ó Í‡Í „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÈ

˝ÙÙÂÍÚ, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘ËÈ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ·ÓÎ¸¯Ëı ‰Â-
ÙÓÏ‡ˆËÈ [199]. èÓ˝ÚÓÏÛ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÂ‚ÓÈ
‡ÁÌÓÒÚË ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ N1 ÓÚ Í‡Ò‡-
ÚÂÎ¸Ì˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ τ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl Í‚‡‰‡ÚË˜ÌÓÈ ‚Ó
‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ Ì‡ÔflÊÂÌËÈ: N1 ∝ τ2. ï‡‡ÍÚÂÌ‡fl
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ Ì‡ ËÒ. 6 ‰Îfl
‡ÒÚ‚ÓÓ‚ èë ‚ ¯ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËÈ, ÔË˜ÂÏ ÔË ÔÓÒÚÓÂÌËË ÛÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó ËÒÛÌÍ‡
ËÒıÓ‰Ì˚Â ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ·˚ÎË ÌÓ-
ÏËÓ‚‡Ì˚ ÔÓ ÁÌ‡˜ÂÌË˛ Ì‡˜‡Î¸ÌÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ-
„ÓÒÚË G. à, Ì‡ÍÓÌÂˆ, ‚-ÚÂÚ¸Ëı, ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ
Î˛·Ó„Ó ÚËÔ‡ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Ï, ÔË‚Ó‰fl
Í ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌË˛ ‡Á˚‚Ó‚ – ÎË·Ó ‡‰„ÂÁËÓÌÌ˚ı
(‚ ÙÓÏÂ ÔÂÂıÓ‰‡ ÓÚ Ò‰‚Ë„Ó‚Ó„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl Í ÒÍÓÎ¸-
ÊÂÌË˛), ÎË·Ó ÍÓ„ÂÁËÓÌÌ˚ı (‡ÁÛ¯ÂÌËfl ÒÔÎÓ¯-
ÌÓÒÚË ÔÓÚÓÍ‡ ËÎË ÒÚÛË ÔË ‡ÒÚflÊÂÌËË) ÔË ‰Ó-
ÒÚËÊÂÌËË ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˜ËÒÎ‡ Ç‡ÈÒÒÂÌ-
·Â„‡ Wi ≈ 0.5–1.0. ùÚÓÏÛ ÛÒÎÓ‚Ë˛ ‰Îfl Í‡Ê‰Ó„Ó
ÔÓÎËÏÂ„ÓÏÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó fl‰‡ ÓÚ‚Â˜‡ÂÚ ÌÂÍÓÚÓ-
ÓÂ ı‡‡ÍÚÂÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ Ì‡ÔflÊÂÌËfl τ* (ÔÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ‰Îfl ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ„Î‡Ò-
ÌÓ ÙÓÏÛÎÂ (15), G0 = const). 

Ç ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı (ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚ı)
Ó·‡ÁˆÓ‚ ‡ÒÔÎ‡‚˚ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
ÔÓfl‚Îfl˛Ú ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌ˚Â Ë ÂÁÍÓ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚Â
ÌÂÎËÌÂÈÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡, Ë Á‡‰‡˜‡ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ÒÓ-
ÒÚÓËÚ ËÏÂÌÌÓ ‚ Ó·˙flÒÌÂÌËË Ë ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÏ
ÓÔËÒ‡ÌËË Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÓÚ ååê Ë ÒÚÓÂÌËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓÈ ˆÂÔË. í‡Í, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ·˚Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡
ÍÓÌˆÂÔˆËfl (‚ÔÂ‚˚Â ‚ ‡·ÓÚÂ [200], Á‡ÚÂÏ ‚ [201],
‡ ‚ ÙÓÏÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË – ‚ ‡·ÓÚ‡ı
[202, 203]), ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓÓÈ Ò‡Ï Ù‡ÍÚ ÌÂÌ¸˛ÚÓ-
ÌÓ‚ÒÍÓ„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl Ó·˙flÒÌflÎÒfl ÔÓÒÚÂÔÂÌÌ˚Ï (ÔÓ
ÏÂÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË) ÔÂÂıÓ-
‰ÓÏ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ù‡ÍˆËÈ ‚ ‚˚ÌÛÊ‰ÂÌ-
ÌÓÂ ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ, ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ
˜Â„Ó ÓÌË ÚÂflÎË ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÌÂÓ·‡ÚËÏ˚ı ÔÂÂ-
ÏÂ˘ÂÌËÈ. É‡ÌË˜ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ åå, ÓÚ‚Â˜‡˛˘ÂÂ
Ú‡ÍÓÏÛ ÔÂÂıÓ‰Û, Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËË Ë ‚˚‡Ê‡ÂÚÒfl Í‡Í

(16)

„‰Â K1 Ë α = 3.4 – ÚÂ ÊÂ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚, ÍÓÚÓ˚Â Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ÙÓÏÛÎ˚ (14) ÓÔËÒ˚‚‡˛Ú Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸
η0(M) ‰Îfl ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, τ* – ı‡‡Í-
ÚÂÌÓÂ Ì‡ÔflÊÂÌËÂ Ò‰‚Ë„‡, ÓÚ‚Â˜‡˛˘ÂÂ ÛÍ‡Á‡Ì-

M γ̇( ) τ*
K1γ̇
---------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1/α
,=

–2

–1

lg(N1/G0)

lg(τ/G0)
1

0

0

tgα = 2

2

êËÒ. 6. ä‚‡‰‡ÚË˜Ì‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÂ‚ÓÈ ‡ÁÌÓ-
ÒÚË ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ ÓÚ Í‡Ò‡ÚÂÎ¸Ì˚ı
Ì‡ÔflÊÂÌËÈ ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚ÓÏ ÚÂ˜ÂÌËË ‰Îfl ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚ èë ‚ ̂ ÂÚ‡ÌÂ. ê‡ÁÌ˚Â ÚÓ˜ÍË ÓÚ‚Â˜‡˛Ú ‡ÁÌÓÈ
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‡ÒÚ‚Ó‡.
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ÌÓÏÛ ‚˚¯Â ÔÂ‰ÂÎÛ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË ÔË ‰ÂÙÓÏË-
Ó‚‡ÌËË ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

Ç ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì‡fl Ò‚flÁ¸

ÏÂÊ‰Û ÍË‚ÓÈ ÚÂ˜ÂÌËfl, Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸˛ η( ) Ë
ÙÛÌÍˆËÂÈ ååê w(M) ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÂÚÒfl ÒÎÂ‰Û˛-
˘ËÏ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚Ï Û‡‚ÌÂÌËÂÏ:

(17)

ë Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË M( )
ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl. ùÚÓ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÒÌËÊÂÌË˛ ‚ÍÎ‡‰‡
ÔÂ‚Ó„Ó ÒÎ‡„‡ÂÏÓ„Ó Ë ·ÓÎÂÂ ÒÎ‡·ÓÏÛ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌË˛
ËÌÚÂ„‡Î‡ ‚Ó ‚ÚÓÓÏ ÒÎ‡„‡ÂÏÓÏ. Ç ËÚÓ„Â ÙÛÌÍˆËfl

η( ) ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Û·˚‚‡˛˘ÂÈ, ˜ÚÓ Ë Ó·˙flÒÌflÂÚ
˝ÙÙÂÍÚ ÌÂÌ¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓ„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl.

ì‡‚ÌÂÌËÂ (17) ËÏÂÂÚ ‚ÂÒ¸Ï‡ Ò‚ÓÂÓ·‡ÁÌ˚È
‚Ë‰, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ËÌÚÂ„‡Î˚ Ò ÔÂÂÏÂÌÌ˚ÏË „‡ÌË-
ˆ‡ÏË Ó·˚˜ÌÓ ÌÂ ‚ÒÚÂ˜‡˛ÚÒfl ÔË ‡Ì‡ÎËÁÂ Á‡‰‡˜
Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡.

ëÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ‡Ò˜ÂÚÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ η( ) Ò
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎÓ ıÓ-
Ó¯ÂÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËÂ ÏÂÊ‰Û ÌËÏË
[204–207], ‚ÍÎ˛˜‡fl ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Â¯ÂÌËfl Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ Û‡‚ÌÂÌËfl (18) Ó·‡ÚÌ˚ı Á‡‰‡˜ – ÓÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËÂ ååê ÔÓ ËÁÏÂÂÌÌÓÈ ÍË‚ÓÈ ÚÂ˜ÂÌËfl.

ÇÓÔÓÒ, Ó‰Ì‡ÍÓ, ‰ÓÎÊÂÌ ÙÓÏÛÎËÓ‚‡Ú¸Òfl ‚
·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌÓÈ ÔÓÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ [208]: Í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ
ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ú¸ ÍÓÏÔÎÂÍÒ ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ı ÂÓÎÓ-
„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂ‡, ÂÒÎË ËÁ‚ÂÒÚÌÓ Â„Ó
ååê? çÂ ÏÂÌÂÂ ‚‡ÊÌ‡ Ë ËÌÚÂÂÒÌ‡ Ó·‡ÚÌ‡fl ÔÓ-
ÒÚ‡ÌÓ‚Í‡ Á‡‰‡˜Ë: ÂÒÎË ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ (ËÁÏÂÂÌ˚) ÌÂÍËÂ
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË –
Í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ÏÓÊÌÓ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ ååê Ë(ËÎË)
ËÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛÌ˚Â ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓÈ ˆÂÔË?

Ç Ò‡ÏÓÏ Ó·˘ÂÏ ‚Ë‰Â ÌÂÎËÌÂÈÌÓÒÚ¸ ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Ó·˙flÒÌÂÌ‡ Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÚÓ„Ó,
˜ÚÓ Ëı ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ Ó·˚˜ÌÓ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔË
‚˚ÒÓÍËı ÁÌ‡˜ÂÌËflı ˜ËÒÎ‡ Ç‡ÈÒÒÂÌ·Â„‡. í‡Í, ıÓ-
Ó¯Ó ËÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË ÂÁÍÓ
ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl ÔË ÔÂÂıÓ‰Â ÓÚ ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı

γ̇

η γ̇( ) K1M
α( )

1/α
w M( ) M +d

0

M γ̇( )

∫⎩
⎨
⎧

=

+
τ*
γ̇

-----⎝ ⎠
⎛ ⎞ 1/α

w M( ) Md

M γ̇( )

∞

∫ ⎭
⎬
⎫

α

γ̇

γ̇

γ̇

ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í ÒÏÂÒflÏ (Ú.Â. ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚Ï ÔÓÎË-
ÏÂ‡Ï), ÔË˜ÂÏ Â¯‡˛˘Û˛ ÓÎ¸ Ë„‡ÂÚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËÂ ‰‡ÊÂ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ëı ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓÈ Ù‡ÍˆËË [165, 209]. ÖÒÎË ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸
Ú‡ÍÛ˛ ÒÏÂÒ¸ Í‡Í ‡Ì‡ÎÓ„ ‡ÒÚ‚Ó‡, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ‚˚-
ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚ ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡Ì˚ ‚
ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ù‡ÍˆËflı, Ë„‡˛˘Ëı ÓÎ¸
Ò‚ÓÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó “‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl”, ÚÓ ‰‡ÌÌ˚È ˝Ù-
ÙÂÍÚ ‚ÔÓÎÌÂ ÔÓÌflÚÂÌ. çÓ ÚÓ„‰‡, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌË˛ (10), ÔË ÒÓÔÓÒÚ‡‚ËÏ˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËflı Ò‰‚Ë-
„‡ ˜ËÒÎÓ Wi ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ¯ËÓÍËÏ ååê ‚ÒÂ-
„‰‡ ·Û‰ÂÚ „Ó‡Á‰Ó ‚˚¯Â, ˜ÂÏ ‰Îfl ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı
‡Ì‡ÎÓ„Ó‚. èÓ˝ÚÓÏÛ ÔË ÚÂ˜ÂÌËË Ú‡ÍÓÈ ‚flÁÍÓÛÔÛ-
„ÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË Ì‡˜ËÌ‡˛Ú ‰ÓÏËÌËÓ‚‡Ú¸ ˝ÙÙÂÍÚ˚,
Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â Ò ÂÂ ÛÔÛ„ÓÒÚ¸˛ Ë ·ÓÎ¸¯ËÏË ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËflÏË. éÚÒ˛‰‡ ÒÎÂ‰ÛÂÚ Ë ÌÂÎËÌÂÈÌÓÒÚ¸ ÂÓÎÓ„Ë-
˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

îÓÏ‡Î¸ÌÓ ‚ Ó·˘ÂÏ ‚Ë‰Â Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ÂÓÎÓ-
„Ë˜ÂÒÍËÏË ÙÛÌÍˆËflÏË, Ì‡ÔËÏÂ ÍË‚ÓÈ ÚÂ˜ÂÌËfl

η( ), Ò Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, Ë ÙÛÌÍˆËÂÈ ååê w(M), Ò
‰Û„ÓÈ, ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÂÚÒfl Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÌÂÍÓÂ„Ó
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î‡, ËÎË ËÌÚÂ„‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl:

(18)

àÏÂÌÌÓ ÙÓÏ‡ ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ Â-
¯ÂÌËÂ Í‡Í ÔflÏÓÈ, Ú‡Í Ë Ó·‡ÚÌÓÈ Á‡‰‡˜Ë. á‡‰‡˜‡
ÚÂÓËË – ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ‚Ë‰‡ ˝ÚÓ„Ó ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î‡.

äÓÌÂ˜ÌÓ, ‚ÏÂÒÚÓ ÙÛÌÍˆËË η( ) ÏÓÊÂÚ ËÒÔÓÎ¸-
ÁÓ‚‡Ú¸Òfl Ë ‰Û„‡fl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍ‡fl ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡
Ï‡ÚÂË‡Î‡, Ì‡ÔËÏÂ, ˜‡ÒÚÓÚÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl G'(ω) Ë
G''(ω).

Ç˚‡ÊÂÌËÂÏ, ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡˛˘ËÏ Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û
ÌÂÍÓÂÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ÂÈ ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÂ‰˚ g(x), Ë ååê w(M), fl‚ÎflÂÚÒfl
Û‡‚ÌÂÌËÂ îÂ‰ıÓÎ¸Ï‡ ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡ [210], Á‡ÔË-
Ò˚‚‡ÂÏÓÂ Í‡Í

(19)

Ä„ÛÏÂÌÚ x ËÏÂÂÚ ÒÏ˚ÒÎ ˜‡ÒÚÓÚ˚, ‚ÂÏÂÌË,
ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, ‡ÏÔÎËÚÛ‰˚ ÔË „‡ÏÓÌË-
˜ÂÒÍËı ÍÓÎÂ·‡ÌËflı Ë Ú.‰. (‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÚËÔ‡
‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏÓÈ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË

γ̇

η γ̇( ) w M( )
0

∞

Φ=

γ̇

g x( ) ψ M x,( )w M( ) Md

0

∞

∫=
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å‡ÎÍËÌ

Ï‡ÚÂË‡Î‡). ÇıÓ‰fl˘‡fl ‚ Û‡‚ÌÂÌËÂ (19) ÙÛÌÍˆËfl
ψ(M, x) Á‡‡ÌÂÂ ÌÂ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ‡. èÓ Ò‚ÓÂÏÛ ÒÏ˚ÒÎÛ
ÓÌ‡ ‚˚‡Ê‡ÂÚ Ô‡‚ËÎÓ ÒÛÏÏËÓ‚‡ÌËfl ‚ÍÎ‡‰Ó‚
‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ÔÓÎËÏÂ‡, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË
Ù‡ÍˆËÈ Ò ‡ÁÌÓÈ åå, ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓ-
ÒÚË Ë Ú.Ô. éÚ ‚˚·Ó‡ ÙÓÏ˚ ÙÛÌÍˆËË ψ(M, x) Á‡-
‚ËÒËÚ ÍÓÌÂ˜Ì˚È ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl. ùÚÓÚ
‚˚·Ó ÏÓÊÂÚ ÓÒÌÓ‚˚‚‡Ú¸Òfl Í‡Í Ì‡ ˜ËÒÚÓ ˝ÏÔËË-
˜ÂÒÍËı ÒÓÓ·‡ÊÂÌËflı, Ú‡Í Ë (˜ÚÓ „Ó‡Á‰Ó ÎÛ˜¯Â Ë
·ÓÎÂÂ ÔÎÓ‰ÓÚ‚ÓÌÓ) Ì‡ ‡Ì‡ÎËÁÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ Û‡‚ÌÂÌËfl (19), ÔË Â„Ó
ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡ Ù‡ÍÚÓËÁ‡ˆËfl, Ú.Â.
ÙÛÌÍˆËË w(M) Ë ψ(M, x) ‡Á‰ÂÎÂÌ˚, ˜ÚÓ ÛÔÓ˘‡ÂÚ
Ó·˘Û˛ ÙÓÏÛÎËÓ‚ÍÛ Á‡‰‡˜Ë. 

ÖÒÎË ÔÓ‰ g(x) ÔÓÌËÏ‡Ú¸ ÙÛÌÍˆË˛ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË
(ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚È ÏÓ‰ÛÎ¸), ÚÓ ÙÛÌÍˆËfl ψ(M, x)
ËÏÂÂÚ ÒÏ˚ÒÎ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡ F(M, t), Ë,
ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÓË„ËÌ‡Î¸ÌÓÈ ‚ÂÒËË ÏÓ‰ÂÎË ÂÔÚ‡ˆËÈ,
˝ÚË ÙÛÌÍˆËË ˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÌ˚ ‰Û„ ‰Û„Û Ë ‚˚‡Ê‡-
˛ÚÒfl ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ Ó·‡ÁÓÏ: 

(20)

„‰Â τ(M) – ‚ÂÏfl ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÏÓÌÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ
Ù‡ÍˆËË, Á‡‚ËÒfl˘ÂÂ ÓÚ åå.

é‰Ì‡ÍÓ, Í‡Í ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, Ú‡Í‡fl ÙÓÏ‡ ÙÛÌÍˆËË
ψ(M, x) ÌÂ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡Î‡ Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓ-
„Î‡ÒËfl Ò ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË. èÓ˝ÚÓÏÛ
·˚ÎÓ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÓ Ó·Ó·˘ÂÌÌÓÂ ‚˚‡ÊÂÌËÂ ‰Îfl
ψ(M, x), Ì‡Á‚‡ÌÌÓÂ ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ‰‚ÓÈÌ˚ı ÂÔÚ‡ˆËÈ
[211], ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓÓÈ

(21)

èÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂ Ó ÙÓÏÂ ÙÛÌÍˆËË ψ(M, x) (21)
ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ‰ÓÒÚË˜¸ „Ó‡Á‰Ó ÎÛ˜¯Â„Ó ÒÓ„Î‡ÒËfl Ò
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
‚ÎËflÌËfl ååê Ì‡ ‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎË‰ËÒ-
ÔÂÒÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ [211–213]. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ,
˜ÚÓ Ô‡‚ËÎÓ ÒÛÏÏËÓ‚‡ÌËfl ‚ÍÎ‡‰Ó‚ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚
Ò ‡ÁÌÓÈ åå ˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÌÓ ÒÚ‡ÓÏÛ Ô‡‚ËÎÛ ÒÛÏ-
ÏËÓ‚‡ÌËfl ÔË ‡Ò˜ÂÚÂ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚-
ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ÒÏÂÒË ηbl Í‡Í ÏÓ‰ÂÎË ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒ-
ÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ [214]:

(22)

(wi – ‚ÂÒÓ‚‡fl ‰ÓÎfl Ù‡ÍˆËË Ò ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ ηi).

ψ M t,( ) F M t,( ) e
t /τ M( )–

,= =

ψ M t,( ) F M t,( )=

ηbl
1/α

wiηi
1/α

i

∑=

èÂ‰ÎÓÊÂÌÌÓÂ Ô‡‚ËÎÓ ÒÛÏÏËÓ‚‡ÌËfl ‚ ÒÛ˘-
ÌÓÒÚË ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ ÙÓÏÛÎ‡ (14) ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ÒÔ‡-
‚Â‰ÎË‚ÓÈ ‰Îfl ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÂÒÎË
ÔÓ‰ åå ÔÓÌËÏ‡Ú¸ ÒÂ‰ÌÂ‚ÂÒÓ‚ÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ
ååê – Mw. ùÚÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ, ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂÂ
‚ ÔÂ‚ÓÏ ÔË·ÎËÊÂÌËË, ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ·ÎËÁÍÓ Í Â‡Î¸-
ÌÓÒÚË. é‰Ì‡ÍÓ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ Ë ·ÓÎÂÂ ÚÓ˜Ì˚Â ‚˚‡-
ÊÂÌËfl ‰Îfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË
ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÓÚ ååê, ÔÓ-‡ÁÌÓÏÛ
Û˜ËÚ˚‚‡˛˘ËÂ ‚ÍÎ‡‰ ÚÂı ËÎË ËÌ˚ı ˜‡ÒÚÂÈ ååê
[165].

íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ Ì‡ËÎÛ˜¯ËÂ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔË ÒÓÔÓ-
ÒÚ‡‚ÎÂÌËË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı Ë ‡Ò˜ÂÚÌ˚ı Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚÂÈ ÔÓÎÛ˜‡˛ÚÒfl, ÂÒÎË ÓÚÍ‡Á‡Ú¸Òfl ÓÚ ÍÓÌ-
ÍÂÚÌÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl ÒÚÂÔÂÌË ‰Îfl ÙÛÌÍ-
ˆËË ψ(M, x) Ë ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ψ(M, x) Ë
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Ï ÒÔÂÍÚÓÏ F(M, t) Í‡Í [215, 216]:

(23)

„‰Â ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ γ Á‡‡ÌÂÂ ÌÂ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ‡. éÌ‡ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÈ Ô‡‡ÏÂÚ, Ó„‡ÌË-
˜ÂÌÌ˚È ÛÒÎÓ‚ËÂÏ γ ≥ 0.

í‡Í‡fl ÙÓÏÛÎËÓ‚Í‡ ̋ Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÌ‡ ÒÎÂ‰Û˛˘Â-
ÏÛ “Ô‡‚ËÎÛ ÒÏÂ¯ÂÌËfl” ÔË ‚˚˜ËÒÎÂÌËË ÂÎ‡ÍÒ‡-
ˆËÓÌÌÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl [216, 217]:

(24)

á‰ÂÒ¸ Ù‡ÍÚÓ β ÓÚ‡Ê‡ÂÚ “Ô‡‚ËÎÓ ÒÏÂ¯ÂÌËfl”,
ÍÓÚÓ˚È ‚ Ó·˘ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â Á‡‡ÌÂÂ ÌÂ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ.
éÌ ÌÂÒÂÚ ÚÓÚ ÊÂ ÒÏ˚ÒÎ, ̃ ÚÓ Ë Ô‡‡ÏÂÚ γ ‚ ÙÓÏÛ-
ÎÂ (23). ä‡Í ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˝ÚÓÚ Ô‡‡ÏÂÚ ÌÂ fl‚ÎflÂÚÒfl
ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸ÌÓÈ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚÓÈ, ‡ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÔËÓ‰˚
ÔÓÎËÏÂ‡; Ú‡Í, ‰Îfl ÒÏÂÒÂÈ Ù‡ÍˆËÈ èÑåë β = 1.6,
‡ ‰Îfl ÒÏÂÒÂÈ Ù‡ÍˆËÈ èë β = 2.2 [218]. ëÛÏÏËÓ-
‚‡ÌËÂ ‚ÍÎ‡‰‡ Ù‡ÍˆËÈ ‚ ÙÓÏÛÎÂ (25) ‡ÒÔÓ-
ÒÚ‡ÌflÂÚÒfl Ì‡ Ù‡ÍˆËË Ò ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·ÓÎ¸¯ÓÈ
åå: M > Me, „‰Â ‚ÂÎË˜ËÌ‡ Me ÓÚ‚Â˜‡ÂÚ ÔÂÂıÓ‰Û ‚
Ó·Î‡ÒÚ¸ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ù‡ÍˆËÈ, ÒÔÓÒÓ·-
Ì˚ı Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ Á‡ˆÂÔÎÂÌËfl.

ÅÎËÁÍËÂ ÔÓ ÒÏ˚ÒÎÛ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ·˚ÎË Ú‡ÍÊÂ
ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‚ ÌÂ‰‡‚ÌÂÈ ‡·ÓÚÂ [219], ‚ ÍÓÚÓÓÈ ·˚-
Î‡ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ÌÂÛ‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡-
ÌËÈ ÏÓ‰ÂÎË ‰‚ÓÈÌ˚ı ÂÔÚ‡ˆËÈ ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ‚flÁ-
ÍÓÛÔÛ„Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı èë. Å˚ÎÓ ÓÚ-
ÏÂ˜ÂÌÓ, ˜ÚÓ ıÓÓ¯Â„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ÒÓ„Î‡ÒËfl
ÏÂÊ‰Û ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓÏ Ë ÚÂÓËÂÈ Û‰‡‚‡ÎÓÒ¸ ‰Ó-

ψ M t,( ) F M t,( )[ ]1/ 1 γ+( )
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ÒÚË˜¸, ÂÒÎË ÔËÌflÚ¸, ˜ÚÓ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÒÚÂÔÂÌË α Á‡-
ÏÂÚÌÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ Mw, Ó‰Ì‡ÍÓ ˝ÚÓ
Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ ÔÂÂıÓ‰ Í ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÏ
ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflÏ.

àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl (24) ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ
ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ Ô‡Û ‚Á‡ËÏÌ˚ı ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÈ ÏÂÊ‰Û
ÒÔÂÍÚÓÏ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‚ÂÏÂÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË
h[M(τ)] Ë ÙÛÌÍˆËÂÈ ååê w(M) [217, 218, 220]:

(25)

Ë

(26)

èË ˝ÚÓÏ Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ‚ÂÏÂÌÂÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË τ Ë
åå ‚˚‡Ê‡ÂÚÒfl ÙÓÏÛÎÓÈ, ˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ (14),
ÍÓÚÓ‡fl ‚˚ÔÓÎÌflÂÚÒfl ‰Îfl ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚ı Ù‡Í-
ˆËÈ:

(27)

á‰ÂÒ¸, Í‡Í Ë ‚ ÙÓÏÛÎÂ (14), α = 3.4, ‡ k – ˝ÏÔËË-
˜ÂÒÍ‡fl ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl. 

ä‡Í ÛÊÂ ÓÚÏÂ˜‡ÎÓÒ¸, ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl ‚ Á‡ÔËÒ‡Ì-
Ì˚ı ‚˚¯Â ÙÓÏÛÎ‡ı ‚ÍÎ˛˜‡˛Ú ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ÍÎ‡‰˚,
Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â Ò Á‡ˆÂÔÎÂÌËflÏË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
Ù‡ÍˆËÈ, Ú‡Í ˜ÚÓ ÔË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË ååê (ÔË Â-
¯ÂÌËË Ó·‡ÚÌÓÈ Á‡‰‡˜Ë Ì‡ıÓÊ‰ÂÌËfl ååê ÔÓ ËÁ-
ÏÂÂÌÌ˚Ï ‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÏ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡Ï Ï‡ÚÂ-
Ë‡Î‡) ÒÎÂ‰ÛÂÚ ‚˚˜ÂÒÚ¸ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÛ, ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌ-
ÌÛ˛ Á‡ “‡ÛÁÓ‚ÒÍÛ˛” ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘Û˛ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË
[218]. í‡ÍËÏ ÒÔÓÒÓ·ÓÏ Û‰‡ÂÚÒfl ‰ÓÒÚË˜¸ Ó˜ÂÌ¸ ıÓ-
Ó¯Â„Ó ÒÓ„Î‡ÒËfl ÏÂÊ‰Û Â‡Î¸Ì˚ÏË Ë ‚˚˜ËÒÎÂÌ-
Ì˚ÏË ËÁ ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÔÓÎËÏÂ‡
ååê, ‚ÍÎ˛˜‡fl Ë ÒÎÓÊÌÛ˛ ÒËÚÛ‡ˆË˛ ·ËÏÓ‰‡Î¸-
Ì˚ı ååê (ÔËÏÂ˚ ÏÓÊÌÓ Ì‡ÈÚË ‚ ‡·ÓÚÂ [218]).

ê‡ÁÎË˜Ì˚Â ‚‡Ë‡ÌÚ˚ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËfl ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË Ë ååê ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ-
‡ Ò‚flÁ‡Ì˚ Ò ÔÓËÒÍ‡ÏË Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‡ˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÈ
ÙÓÏ˚ fl‰‡ ‚ ËÌÚÂ„‡Î¸ÌÓÏ Û‡‚ÌÂÌËË (20). ïÓÚfl
Á‰ÂÒ¸ Í‡ÊÂÚÒfl ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï ÓÒÌÓ‚˚‚‡Ú¸Òfl Ì‡
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÏÓ‰ÂÎflı, ‚ÒÂ ÊÂ ‚ Ì‡-
ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÚÓ˜Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ-
ÎÛ˜‡˛ÚÒfl ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÔÓÎÛ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËı
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ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚, ÍÓÚÓ˚Â ÎË¯¸ ‰Ó ÌÂÍÓÚÓÓÈ ÒÚÂÔÂÌË
ÏÓ„ÛÚ Ó·ÓÒÌÓ‚˚‚‡Ú¸Òfl ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ÏË ÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ÏË ÏÓ‰ÂÎflÏË [219, 220]. ê‡Á‚ËÚËÂ ‰‡ÌÌÓ„Ó Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËfl ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÙÓÏ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚-
ÏË Ó·Ó·˘ÂÌËflÏË Ú‡ÍËı ÏÓ‰ÂÎÂÈ [221–223]. èÓ-
˝ÚÓÏÛ, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Á‰ÂÒ¸ Â˘Â ÔÂ‰ÒÚÓËÚ ËÒÍ‡Ú¸
Ó·ÓÒÌÓ‚‡ÌËfl ÚÓÌÍËı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÔË‚Ó-
‰flÚ Í ‡ÁÎË˜Ì˚Ï “Ô‡‚ËÎ‡Ï ÒÏÂ¯ÂÌËfl” ‰Îfl ‡Á-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

éÒÌÓ‚Ì˚Â ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÏÓ‰ÂÎË ÚËÔ‡ “ÚÛ·-
ÍË” ËÁÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ·˚ÎË Ì‡Ô‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ‚˚fl‚ÎÂÌËÂ
ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ‰ËÌ‡ÏËÍË ÎËÌÂÈÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ˆÂÔÂÈ. åÂÊ‰Û ÚÂÏ ·ÂÁÛÒÎÓ‚Ì˚È ËÌÚÂÂÒ
ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú Ú‡ÍÊÂ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ˚, ÍÓÚÓ˚Â ‚Â‰ÛÚ ÒÂ·fl ‚Ó ÏÌÓ„ÓÏ ÔÓ-ËÌÓÏÛ,
ÌÂÊÂÎË ÎËÌÂÈÌ˚Â ˆÂÔË. ç‡ÔËÏÂ, ‰Îfl ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÎË-
ÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ı‡‡ÍÚÂÂÌ ˝ÙÙÂÍÚ ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËÓÌÌÓ„Ó ÛÔÓ˜ÌÂÌËfl Í‡Í ÔË Ó‰ÌÓÓÒÌÓÏ [224–
227], Ú‡Í Ë ÔË ‰‚ÛÓÒÌÓÏ (ÔÎÓÒÍÓÏ) ‡ÒÚflÊÂÌËË
[228]. èÓ˝ÚÓÏÛ ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚Ï ÏÓ‰ËÙË-
ˆËÓ‚‡Ú¸ ÓË„ËÌ‡Î¸ÌÛ˛ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÂÔÚ‡ˆËÈ ‚ ÚÛ·-
ÍÂ. èÓÒÚÂÈ¯ËÏ Ë‰Â‡ÎËÁËÓ‚‡ÌÌ˚Ï ‚‡Ë‡ÌÚÓÏ
Ú‡ÍÓÈ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚ ·˚Î‡ ÏÓ‰ÂÎ¸
“Pom-Pom”, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘‡fl ÒÓ·ÓÈ ÎËÌÂÈÌÛ˛
ˆÂÔ¸ – ıÂ·ÂÚ Ò ‰‚ÛÏfl ÌÂÒ‚Ó·Ó‰Ì˚ÏË ÍÓÌˆ‡ÏË, ÍÓ-
ÚÓ˚Â fl‚Îfl˛ÚÒfl ˆÂÌÚ‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËÈ [229]. ÄÌ‡-
ÎËÁ ÏÂ‰ÎÂÌÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË ˆÂÌÚ‡Î¸ÌÓ„Ó (ÎËÌÂÈÌÓ-
„Ó) Û˜‡ÒÚÍ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ò Á‡ÍÂÔÎÂÌÌ˚ÏË
ÍÓÌˆ‡ÏË ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÂ Û‡‚-
ÌÂÌËÂ ÒÓÒÚÓflÌËfl, ÍÓÚÓÓÂ, ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂÂ Í‡˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ, ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚˚ı ÚÂ˜Â-
ÌËflı Ë ‡ÒÚflÊÂÌËË.

åÓ‰ÂÎ¸ ÚÛ·ÍË Ú‡ÍÊÂ ·˚Î‡ ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌ‡ Ì‡
Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÍÓÎË-
˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÔËÒ‡Ú¸ ÎËÌÂÈÌ˚Â ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ (‚flÁ-
ÍÓÛÔÛ„ËÂ) Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÏÂÒÂÈ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Ëı
ÌÂ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ÏË ‡Ì‡ÎÓ„‡ÏË [230]. Å˚ÎÓ ÓÚÏÂ-
˜ÂÌÓ, ˜ÚÓ ‰ËÌ‡ÏËÍ‡ ÒËÎ¸ÌÓ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı, ‚
˜‡ÒÚÌÓÒÚË Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‚fl‰ ÎË
Ò‚Ó‰ËÚÒfl Í ÔÓÒÚ˚Ï ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËflÏ ÏÓ‰ÂÎË ÚÛ·-
ÍË Ë ‚ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÚÂ·ÛÂÚ “ÏÌÓ„ÓÏÂÌÓ„Ó”
‡Ì‡ÎËÁ‡ [231]. í‡Í ̃ ÚÓ ‚ ̋ ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ËÏÂÂÚÒfl Â˘Â
ÌÂÏ‡ÎÓ ÌÂÂ¯ÂÌÌ˚ı Á‡‰‡˜.

ç‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚ˚ Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ

èÓÎËÏÂÌ‡fl Ï‡ÚËˆ‡, ‚ ÍÓÚÓÛ˛ ‚ÍÎ˛˜ÂÌ˚
Ú‚Â‰˚Â ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌÌ˚Â ˜‡ÒÚËˆ˚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl-
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å‡ÎÍËÌ

ÂÚ ÒÓ·ÓÈ ÒÛÒÔÂÌÁË˛, Ë Ú‡ÍËÂ ÒËÒÚÂÏ˚ ˜‡ÒÚÓ ‡Ò-
ÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl, ËÒıÓ‰fl ËÁ ÚÂı ÊÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÈ,
ÍÓÚÓ˚Â ÔËÌflÚ˚ ‰Îfl ÒÛÒÔÂÌÁËÈ ÍÓÎÎÓË‰Ì˚ı ˜‡-
ÒÚËˆ. ÖÒÎË „Ó‚ÓËÚ¸ Ó ÚÂ˜ÂÌËË Ú‡ÍËı Ì‡ÔÓÎÌÂÌ-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÚÓ Ò‡ÁÛ ÊÂ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ‡ÍÚÛ‡Î¸-
Ì˚Ï ‚ÓÔÓÒ Ó· ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÏ (Í‡ÊÛ˘ÂÏÒfl) ÔË-
ÒÚÂÌÌÓÏ ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËË, Í‡Í ˝ÚÓ Ó·ÒÛÊ‰‡ÎÓÒ¸ ‚˚¯Â.
é‰Ì‡ÍÓ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ˜‡ÒÚËˆ Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÓ‚ ‰‡ÌÌ˚È
˝ÙÙÂÍÚ ÔflÏ˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË ‚˚fl‚ËÚ¸ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊ-
ÌÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ‡ÁÂ¯ÂÌËÂ ÓÔ-
ÚË˜ÂÒÍËı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ 10–20 ÏÍÏ [232].
é‰Ì‡ÍÓ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ËÁÏÂÂÌËÈ ‰‡-
˛Ú ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÛ˛ ËÌÙÓÏ‡ˆË˛ Ó Ì‡ÎË-
˜ËË ÔËÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÎÓfl Ò ËÁÏÂÌÂÌÌ˚ÏË ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍ‡ÏË ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ó·˙ÂÏÓÏ.

ÅÓÎÂÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ Ë Ó·˘ÂÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ËÏÂÂÚ
˝ÙÙÂÍÚ ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‰ËÒÔÂÒÌÓÈ Ù‡Á˚,
˜ÂÏ, ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ, Ë ËÌÚÂÂÒÂÌ ÔÂÂıÓ‰ ‚ Ó·Î‡ÒÚ¸
Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÓ‚. éÌ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË, ‡Á-
ÏÂ‡ ˜‡ÒÚËˆ Ë Ëı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ.
é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ˜ÂÏ ÏÂÌ¸¯Â ‡ÁÏÂ ˜‡ÒÚËˆ, ÚÂÏ
ÔË ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl ˝ÙÙÂÍÚ
ÔÂÍÓÎflˆËË, ˜ÚÓ ‚‡ÊÌÓ ÔË ÔÂÂıÓ‰Â Í Ì‡ÌÓ‡Á-
ÏÂ‡Ï.

Ç ÚÂıÌÓÎÓ„ËË Ë ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË-
‡ÎÓ‚ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ˜‡ÒÚËˆ Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÓ‚ ËÁ‚ÂÒÚÌÓ
Ó˜ÂÌ¸ ‰‡‚ÌÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ËÏÂÌÌÓ ‚ ˝ÚÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ
ÎÂÊ‡Ú ‡ÁÏÂ˚ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡Ì˚ı ˜‡ÒÚËˆ ‚˚ÒÓÍÓ‰ËÒ-
ÔÂÒÌÓ„Ó ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Û„ÎÂÓ‰‡ (Ò‡ÊË), ÍÓÚÓ˚È
˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ ÒÎÛÊËÚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÌÂÁ‡ÏÂÌËÏÓ„Ó
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ ÏÌÓ„Ëı ÂÁËÌÓ‚˚ı ÒÏÂÒÂÈ. ÑÛ„ÓÈ
ÔËÏÂ ‰‡‚ÌÂ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl ̃ ‡ÒÚËˆ Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÓ‚

– ‚ÒÔÂÌÂÌÌ˚È ÍÂÏÌÂÁÂÏ (“‡˝ÓÒËÎ”), Ú‡ÍÊÂ ‡Í-
ÚË‚ÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚È Í‡Í ‡ÍÚË‚Ì˚È Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎ¸ ‚
ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. 

ë ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÂÓÎÓ„ËË ̋ ÚËı ÒËÒÚÂÏ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ
˝ÙÙÂÍÚ ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‚˚‡Ê‡ÂÚÒfl ‚ ÔÂ-
ÂıÓ‰Â ÓÚ ‚flÁÍÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË Í ‚flÁÍÓÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÈ
ÒÂ‰Â Ò ˜ÂÚÍÓ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚Ï ÔÂ‰ÂÎÓÏ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË
τy. èËÏÂ Ú‡ÍËı ÔÓÎÌ˚ı ÍË‚˚ı ÚÂ˜ÂÌËfl ÔÓÍ‡Á‡Ì
Ì‡ ËÒ. 7. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‚˚ÒÓÍÓ‰ËÒÔÂÒÌÓ„Ó
Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÂÁÍÓÏÛ Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛
ÔÂ‰ÂÎ‡ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË (ÒÎÂ‚‡ Ì‡Ô‡‚Ó) Ë ÌÂ ÒÚÓÎ¸ Á‡-
ÏÂÚÌÓÏÛ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌË˛ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ‚
Ó·Î‡ÒÚË ÌÂÌ¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓ„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl ÔË τ > τy, ÔÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌÌÓÈ Ù‡Á˚ ‚
Ï‡ÚËˆÂ ÌÂ‚ÂÎËÍÓ (ÌËÊÌflfl ˜‡ÒÚ¸ ËÒÛÌÍ‡). é‰Ì‡-
ÍÓ ‚ Ó·Î‡ÒÚË τ < τy ÏÓÊÌÓ Ó·Ì‡ÛÊËÚ¸ ÔÎ‡ÒÚË˜Â-
ÒÍÓÂ ÚÂ˜ÂÌËÂ Ò ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ ÔÓfl‰Í‡
1011 è‡ Ò – Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Ò ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ ÒÚÂÍÎ‡, ÍÓÚÓ-
‡fl ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ‰ËÒÔÂÒÌÓÈ Ù‡Á˚.
èÓ˝ÚÓÏÛ ÏÓÊÌÓ ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ˜ÚÓ ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ‰Â-
ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ
ÒÏÂ˘ÂÌËflÏË ÌÂ ‚ Ï‡ÚËˆÂ, ‡ ÏÂÊ‰Û ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚Û˛˘ËÏË ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË ‰ËÒÔÂÒÌÓÈ Ù‡Á˚. í‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ‚ Ó·Î‡ÒÚË Ì‡ÔflÊÂÌËÈ, ÏÂÌ¸¯Ëı ÔÂ‰Â-
Î‡ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË τ < τy, ÔÎ‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÂ ÚÂ˜ÂÌËÂ ÓÍ‡Á˚-
‚‡ÂÚÒfl ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï, ÌÓ Â„Ó ÏÂı‡ÌËÁÏ Ë Á‡ÍÓÌÓÏÂ-
ÌÓÒÚË ÒÓ‚Â¯ÂÌÌÓ ËÌ˚Â, ÌÂÊÂÎË ‚ Ó·Î‡ÒÚË τ > τy,
„‰Â ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Ó·˚˜Ì˚È ‰Îfl ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ ÔÂÂÌÓÒ
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ‰‚ËÊÂÌËfl [233].

Ç ˝ÚÓÏ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
ÌË˜ÂÏ (ÍÓÏÂ ‚flÁÍÓÛÔÛ„ÓÒÚË, ÔËÒÛ˘ÂÈ ÔÓÎËÏÂ-
‡Ï) ÌÂ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÓÚ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÍÓ‡„ÛÎflˆËÓÌ-
Ì˚ı ÒÚÛÍÚÛ Ò ‚˚ÒÓÍÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚Ï Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎÂÏ
[234] ËÎË ÔÎ‡ÒÚË˜Ì˚ı ÒÏ‡ÁÓÍ [235] Ë ‰‡ÊÂ ÒÛÒÔÂÌ-
ÁËË ÎÂ‰flÌÓÈ ÍÓ¯ÍË [236]. ÇÓ ‚ÒÂı ÒÎÛ˜‡flı ÔË
‚ÂÒ¸Ï‡ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ëı ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËflı ‚˚ÒÓÍÓ‰ËÒ-
ÔÂÒÌ˚ı ˜‡ÒÚËˆ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÒÚÛÍÚÛ‡, Ó·Î‡‰‡˛-
˘‡fl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ (ÍÓÚÓ‡fl ı‡‡ÍÚÂ-
ËÁÛÂÚÒfl ‚ÂÎË˜ËÌÓÈ τy). ë Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËË Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl ϕ ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸ ÒÚÛÍÚÛ˚
‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ÂÁÍÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ, ˜ÚÓ ËÎÎ˛ÒÚËÛÂÚ
ËÒ. 8. ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁÛ˛˘ÂÈ-
Òfl ÒÚÛÍÚÛ˚ ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ï‡ÚËˆ˚, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ÓÚ åå ÔÓÎËÏÂÌÓ-
„Ó Ò‚flÁÛ˛˘Â„Ó, ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍ‡ÏË ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ú‚Â‰˚ı ˜‡ÒÚËˆ.
àÏÂÌÌÓ ÔÓ˝ÚÓÏÛ ‚‡ÊÂÌ ‡ÁÏÂÌ˚È Ù‡ÍÚÓ Ë ÔÂ-
ÂıÓ‰ Í Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ‡Ï Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl.
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êËÒ. 7. èÓÎÌ˚Â ÍË‚˚Â ÚÂ˜ÂÌËfl ÒÛÒÔÂÌÁËÈ ÚÂı-
ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Û„ÎÂÓ‰‡ ‚ ÔÓÎËËÁÓ·ÛÚËÎÂÌÂ. ϕ = 2.5 (1),
5 (2), 9 (3) Ë 13% (4); 5 – Ï‡ÚËˆ‡. 
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ä‡Í Ó·˘ÂÂ Ô‡‚ËÎÓ, Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÂ‰ÂÎ‡ ÚÂ-
ÍÛ˜ÂÒÚË (ÔÓ˜ÌÓÒÚË ÒÚÛÍÚÛ˚) ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl ‡ÔÔÓÍÒËÏËÛ˛Ú ÎË·Ó ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË-
‡Î¸Ì˚Ï Á‡ÍÓÌÓÏ (Í‡Í Ì‡ ËÒ. 8), ÎË·Ó ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ
ÙÓÏÛÎÓÈ Ò ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÏ, ‡‚Ì˚Ï ~3. é‰Ì‡ÍÓ Ò
ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÙËÁËÍË fl‚ÎÂÌËfl ˝ÚÓ ÌÂ ÒÓ‚ÒÂÏ ‚Â-
ÌÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ò‡Ï‡ ÒÚÛÍÚÛ‡ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÔË ÌÂ-
ÍÓÚÓÓÈ ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ì‡ÔÓÎÌËÚÂ-
Îfl ϕ0, Ú‡Í ˜ÚÓ ÍÓÂÍÚÌÂÂ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸ ‚ÂÎË˜Ë-
ÌÛ τy Í‡Í ÙÛÌÍˆË˛ ÌÂ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË, ‡ ‡ÁÌÓÒÚË
(ϕ – ϕ0).

èÂÂıÓ‰ ÓÚ ÌÂÌ¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍËı ÍË‚˚ı ÚÂ˜ÂÌËfl Ò
˜ÂÚÍÓ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚Ï ÔÎ‡ÚÓ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÌËÁÍËı Ì‡-
ÔflÊÂÌËÈ (Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓ-
ÒÚ¸˛) Í ‚flÁÍÓÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÏÛ ÔÓ‚Â‰ÂÌË˛ Ì‡ÌÓÍÓÏ-
ÔÓÁËÚÓ‚ Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔË
ÌËÁÍËı ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËflı Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl [237–240].

èÓfl‚ÎÂÌËÂ ÔÂ‰ÂÎ‡ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË ÔË ‚‚Â‰ÂÌËË
Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÛ˛ Ï‡ÚËˆÛ – ÌÂ Â‰ËÌ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÊÂÒÚÍÓÈ ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚. Ç ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı Í‡Í ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl,
Ú‡Í Ë ˜‡ÒÚÓÚÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË (‚
ÎËÌÂÈÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÔË ÒÓı‡ÌÂÌËË ÒÚÛÍÚÛ˚ Ï‡-
ÚÂË‡Î‡) Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú, ˜ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡-
ÂÚ Ì‡ Ú‚Â‰ÓÓ·‡ÁÌÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ˝ÚËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚
[239–244]. í‡ÍÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ‚ÔÓÎÌÂ ÚËÔË˜ÌÓ ‰Îfl
Î˛·˚ı ÒËÒÚÂÏ (‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ‰‡ÊÂ ‰Îfl ˝ÏÛÎ¸ÒËÈ
ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ [245]), ‚ ÍÓÚÓ-
˚ı Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÚÂıÏÂÌ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡.

àÁÛ˜ÂÌËÂ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚Â Ì‡ÔÓÎ-
ÌËÚÂÎË, ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ÔË‚ÎÂÍ‡ÂÚ
‚ÌËÏ‡ÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Á‰ÂÒ¸ ‚Ë‰ËÚ-
Òfl ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÛÎÛ˜¯ÂÌËfl ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËÓÌÌ˚ı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÚÂıÌË˜ÂÒÍËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ‡ Ëı ÙÓÏÓ‚‡-
ÌËÂ ‚ ËÁ‰ÂÎËfl ÚÂ·ÛÂÚ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl
Ú‡ÍÓ„Ó Ó‰‡ ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı èÄ [238,
246, 247], èè [240, 241, 248], èù [249, 250]. 

èË ÒÓÁ‰‡ÌËË Ë ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÏ ÔËÏÂÌÂÌËË Ì‡-
ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ Ô‡ÍÚË˜Â-
ÒÍË ÌÂ Â¯ÂÌÌÓÈ ÔÓ·ÎÂÏÓÈ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ‡Á‡·ÓÚÍ‡
ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË Û‰Ó·ÌÓ„Ó Ë ˝ÍÓÌÓÏË˜ÂÒÍË ÔËÂÏ-
ÎÂÏÓ„Ó ‰Îfl ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ ÍÛÔÌÓÚÓÌÌ‡ÊÌ˚ı Ï‡-
ÚÂË‡ÎÓ‚ ÒÔÓÒÓ·‡ ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl Ú‡ÍËı ÍÓÏÔÓÁË-
ˆËÈ.

ä ˜ËÒÎÛ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ËÌÚÂÂÒÌ˚ı Ë ‚‡ÊÌ˚ı ‚
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÏ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁË-

ÚÓ‚ Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ ÓÚÌÓÒËÚÒfl ÒÔÓÒÓ·-
ÌÓÒÚ¸ Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎfl Í ·˚ÒÚÓÏÛ ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ-
‚‡ÌË˛ Ò ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÏ ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÂÓÎÓ„Ë-
˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ï‡ÚÂË‡Î‡. àÏÂÌÌÓ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸
Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ (‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÒÎÓËÒÚ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ÚËÔ‡
ÏÓÌÚÏÓËÎÎÓÌËÚÓ‚) Í ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌË˛,
‰‡ÊÂ ÔË Ëı ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË, ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡˛˘ÂÏ ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍËı ÔÓˆÂÌÚÓ‚, fl‚ÎflÂÚÒfl ÓÒÌÓ‚ÓÈ ÚÂıÌÓÎÓ-
„Ë˜ÂÒÍÓÈ ÁÌ‡˜ËÏÓÒÚË ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ Ì‡ Ëı ÓÒÌÓ‚Â
[251].

é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ë ‡ÁÛ¯ÂÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓËÒ-
ıÓ‰ËÚ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl Ë ÔË ÓÚ-
‰˚ıÂ ‚Ó ‚ÂÏÂÌË. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ‰Îfl Ú‡ÍËı ÒË-
ÒÚÂÏ ÔËÒÛ˘Â ÚËÍÒÓÚÓÔÌÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ [243, 251–
256]. óÂÁ‚˚˜‡ÈÌÓ ˝ÙÙÂÍÚÌÓ ˝ÚÓ fl‚ÎÂÌËÂ Â‡ÎË-
ÁÛÂÚÒfl Í‡Í ÛÔÓ˜ÌÂÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔË ·ÓÎ¸¯Ëı
ÒÍÓÓÒÚflı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, ÔË˜ÂÏ ı‡‡ÍÚÂÌ˚Â ‚Â-
ÏÂÌ‡ ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë ‡ÒÔ‡‰‡ ÒÚÛÍÚÛ˚
ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÏËÍÓÒÂÍÛÌ‰˚ [257]. íÂıÌË˜ÂÒÍ‡fl Â-
‡ÎËÁ‡ˆËfl ˝ÚÓ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÔË‚ÂÎ‡ Í ÒÓÁ‰‡ÌË˛ Ú‡Í
Ì‡Á˚‚‡ÂÏÓÈ “ÊË‰ÍÓÈ ·ÓÌË” – Á‡˘ËÚÌÓ„Ó ÔÓÍ˚-
ÚËfl, ÔÓ Ò‚ÓËÏ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡Ï ÔÂ‚ÓÒıÓ‰fl˘Â„Ó
ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ ÔÓ‰Ó·ÌÓ„Ó ÚËÔ‡. ÑÎfl ÔÓÎÛ-
˜ÂÌËfl Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ ·˚ÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ ÎË·Ó
CaCO3, SiO2 (N. Wagner Ë E. Wetzel, The Nanotech-
nology and Trade Show, ÅÓÒÚÓÌ, ëòÄ, Ï‡È 2006 „.),
ÎË·Ó ‰ËÒÛÎ¸ÙË‰˚ ‚ÓÎ¸Ù‡Ï‡ ËÎË ÚËÚ‡Ì‡, ÔË„Ó-
ÚÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ‚ ÙÓÏÂ ÙÛÎÎÂÂÌÓ‚ (“NanoMaterials,
Ltd.”, àÁ‡ËÎ¸).

2

20

lgτy [è‡]

ϕ, Ó·. %
40

4

6

0

êËÒ. 8. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÂ‰ÂÎ‡ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË ÓÚ Ó·˙-
ÂÏÌÓ„Ó ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ˜‡ÒÚËˆ.
ê‡ÁÌ˚Â ÚÓ˜ÍË ÓÚ‚Â˜‡˛Ú ‡ÁÌ˚Ï ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï
Ï‡ÚËˆ‡Ï, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì Ó‰ËÌ
Ë ÚÓÚ ÊÂ Ì‡ÔÓÎÌËÚÂÎ¸ (ÔÓ ‡·ÓÚÂ [233]). 
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å‡ÎÍËÌ

åÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl Ì‡-
ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ ‚ ÔÂ‚ÓÏ ÔË·ÎËÊÂÌËË ˝Í‚Ë‚‡-
ÎÂÌÚÌÓ ‡Ì‡ÎËÁÛ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÒÛÒÔÂÌÁËÈ [258]. é‰Ì‡ÍÓ
ÒÎÂ‰ÛÂÚ Û˜ÂÒÚ¸, ˜ÚÓ Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ˚ ˜‡ÒÚÓ ËÏÂ˛Ú
ÔÎÓÒÍÓÒÚÌÛ˛ ÙÓÏÛ Ë ÒÍÎÓÌÌ˚ Í ‡„Â„‡ˆËË, ÔÓ-
˝ÚÓÏÛ ‰ËÌ‡ÏËÍ‡ Ú‡ÍËı ÒËÒÚÂÏ ÚÂ·ÛÂÚ ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó
‡Ì‡ÎËÁ‡ [259]. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ ‚
¯Í‡ÎÂ Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÓ‚ ÌÂÎ¸Áfl ÔÂÌÂ·Â˜¸ ·ÓÛÌÓ‚-
ÒÍËÏ ‰‚ËÊÂÌËÂÏ, ÍÓÚÓÓÂ Ú‡ÍÊÂ ‰ÓÎÊÌÓ ·˚Ú¸
‚ÍÎ˛˜ÂÌÓ ‚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ ‰ËÌ‡ÏËÍË ÍÓÏÔÓÁËÚ‡
[260]. Ö˘Â Ó‰ÌËÏ Ù‡ÍÚÓÓÏ, Û˜ËÚ˚‚‡ÂÏ˚Ï ÔË
‡ÒÒÏÓÚÂÌËË ÂÓÎÓ„ËË Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚, fl‚ÎflÂÚ-
Òfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓÂ Ì‡ÚflÊÂÌËÂ Ë ÒÊËÏ‡ÂÏÓÒÚ¸, ÂÒÎË
Â˜¸ Ë‰ÂÚ Ó ÔÓËÒÚ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı Ò ‡ÁÏÂ‡ÏË ÔÓ,
ÎÂÊ‡˘ËÏË ‚ Ì‡ÌÓ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ [261].

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÏÂÚÓ‰˚

ëÔÂˆËÙËÍ‡ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ÔÓÚÂ·Ó‚‡Î‡ ÒÓÁ‰‡ÌËfl „‡ÏÏ˚
ÔË·ÓÓ‚, ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ÓÚÎË˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ-
ÒÚ¸˛ ÍÓÚÓ˚ı ·˚Î‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËfl
Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ (Í‡Í Á‡‰‡‚‡ÂÏ˚ı, Ú‡Í Ë ËÁÏÂflÂÏ˚ı) ‚
Ó˜ÂÌ¸ ̄ ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ, Á‡˜‡ÒÚÛ˛ ÔÂ-
ÂÍ˚‚‡˛˘ÂÏ ¯ÂÒÚ¸–‚ÓÒÂÏ¸ ‰ÂÒflÚË˜Ì˚ı ÔÓfl‰-
ÍÓ‚ ÔÓ ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË ËÎË ˜‡ÒÚÓÚÂ ÍÓÎÂ·‡-
ÌËÈ. ùÚÓ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‰Îfl ËÁÏÂÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË ‚
‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÓÚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı Ïè‡ Ò ‰Ó 109–1010 è‡ Ò Ë
ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË ÓÚ 0.1 ‰Ó 109 è‡ [26]. èË ˝ÚÓÏ
‚‡ÊÌ˚Ï Ó·ÒÚÓflÚÂÎ¸ÒÚ‚ÓÏ ·˚Î‡ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸
‚˚ÔÓÎÌÂÌËfl ËÁÏÂÂÌËÈ ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı „ÂÓÏÂÚË˜Â-
ÒÍËı Ë(ËÎË) ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÂÊËÏ‡ı ÚÂ˜ÂÌËfl. çÂ „Ó-
‚Ófl ÛÊÂ Ó ·‡ÁÓ‚˚ı ‚‡Ë‡ÌÚ‡ı ÔÓÒÚÓ„Ó Ò‰‚Ë„‡ Ë
ÔÓ‰ÓÎ¸ÌÓ„Ó (Ó‰ÌÓÓÒÌÓ„Ó) ‡ÒÚflÊÂÌËfl, ÌÂÓ·ıÓ‰Ë-
ÏÓ ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸ ËÁÏÂÂÌËfl ÔË ÒÎÓÊÌ˚ı ÂÊËÏ‡ı
‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl (Ì‡„ÛÊÂÌËfl) – ËÁÏÂflÚ¸ Ì‡Ôfl-
ÊÂÌËfl ÔË ÒÚÛÔÂÌ˜‡ÚÓÏ ËÁÏÂÌÂÌËË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ë
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË, ÔË ÏÌÓ„ÓÓÒÌÓÏ ‡ÒÚflÊÂÌËË, ÔË
‡ÁÎË˜Ì˚ı ‡ÏÔÎËÚÛ‰‡ı „‡ÏÓÌË˜ÂÒÍËı ÍÓÎÂ·‡-
ÌËÈ, ÔË Ì‡ÎÓÊÂÌËË Ï‡ÎÓ‡ÏÔÎËÚÛ‰Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡-
ÌËÈ Ì‡ ÚÂ˜ÂÌËÂ Ë Ú.‰. ì‰Ó·Ì˚Ï Ú‡ÍÊÂ fl‚ÎflÂÚÒfl
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘Ëı ËÁÏÂÂÌËÈ ÔË ÏÓÌÓ-
ÚÓÌÌÓÏ (ËÎË ÒÚÛÔÂÌ˜‡ÚÓÏ) ËÁÏÂÌÂÌËË ˜‡ÒÚÓÚ˚,
ÒÍÓÓÒÚË ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, Ì‡ÔflÊÂÌËfl ËÎË ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛ˚. á‡ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ 15–20 ÎÂÚ ‚ÒÂ ˝ÚË ‚ÓÁÏÓÊÌÓ-
ÒÚË ·˚ÎË Â‡ÎËÁÓ‚‡Ì˚ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ı
Î‡·Ó‡ÚÓÌ˚ı ÛÒÚ‡ÌÓ‚Í‡ı (Í‡Í ̋ ÚÓ ·˚ÎÓ ‡Ì¸¯Â),
ÌÓ Ë ‚ ÒÂËÈÌ˚ı ÔË·Ó‡ı, ‚˚ÔÛÒÍ‡ÂÏ˚ı ÌÂÒÍÓÎ¸-
ÍËÏË ‚Â‰Û˘ËÏË ÔË·ÓÓÒÚÓËÚÂÎ¸Ì˚ÏË ÙËÏ‡-
ÏË ÏË‡ [26].

ëÓ‚ÂÏÂÌÌ˚È ˝Ú‡Ô ‡Á‚ËÚËfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓÈ ÚÂıÌËÍË ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÒÚÂÏÎÂÌËÂÏ ÒÓ˜Â-
Ú‡Ú¸ ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ (ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ)
ËÁÏÂÂÌËfl Ò ÊÂÎ‡ÌËÂÏ Ì‡ÔflÏÛ˛ “Û‚Ë‰ÂÚ¸”, ˜ÚÓ
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‚ Ï‡ÚÂË‡ÎÂ ÔË ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËË.
èÓ˝ÚÓÏÛ ÔÓÎÛ˜ËÎË ‡Á‚ËÚËÂ „Ë·Ë‰Ì˚Â ÏÂÚÓ‰˚,
ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚Â Ì‡ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËË ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı ËÁÏÂÂÌËÈ Ò ÚÂıÌËÍÓÈ ÓÔÚË˜ÂÒÍËı Ì‡·Î˛‰Â-
ÌËÈ, ‚˚ÔÓÎÌflÂÏ˚ı ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÒÔÓÒÓ·‡ÏË, ÔË
ÚÂ˜ÂÌËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ. í‡‰ËˆËÓÌÌ˚Ï
Ë ÌÂ ÌÓ‚˚Ï Á‰ÂÒ¸ fl‚ÎflÂÚÒfl ËÁÏÂÂÌËÂ Ñãè ‚ ÔÓÚÓ-
ÍÂ [262–265], ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡Ú¸ ı‡‡ÍÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı Ì‡Ôfl-
ÊÂÌËÈ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ „ÂÓÏÂÚËË ÚÂ˜ÂÌËfl (ÒÂ‰Ë
ÏÌÓ„Ëı, ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔËÏÂ‡ ‚˚‰ÂÎËÏ ‡·ÓÚÛ
[266]).

ÅÓÎ¸¯ÓÈ ËÌÚÂÂÒ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡ˆËfl
ÔÓÚÓÍ‡ Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‚‚Â‰ÂÌËfl ‚ ÔÓÎËÏÂÌÛ˛ ÊË‰-
ÍÓÒÚ¸ ÚÂÈÒÂÓ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ‚Ë‰‡ [267], ÔË˜ÂÏ
ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚Ï ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÌËÂ ‰Îfl ˝ÚÓ„Ó ÒÍÓÓÒÚÌÓÈ ÏËÍÓÍËÌÓÒ˙ÂÏÍË, ˜ÚÓ
ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ì‡·Î˛‰‡Ú¸ Á‡ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÂÈ Â‰ËÌË˜Ì˚ı
Ó·˙ÂÍÚÓ‚ ‚ ÔÓÚÓÍÂ [268–271]. éÔÚË˜ÂÒÍËÂ ÏÂÚÓ‰˚
‰‡˛Ú ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ Ì‡·Î˛‰‡Ú¸
‚ÂÒ¸Ï‡ ÚÓÌÍËÂ ˝ÙÙÂÍÚ˚ ‡‚ÚÓÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó (ÔÂ-
ËÓ‰Ë˜ÂÒÍÓ„Ó) Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë ‡ÁÛ¯ÂÌËfl ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚ ÔË Ò‰‚Ë„Ó‚ÓÏ ÚÂ˜ÂÌËË [272].

Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl ‚ÂÒ¸Ï‡ ÔÓÔÛÎflÌ˚Ï ÒÚ‡ÎÓ
ËÁÏÂÂÌËÂ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÍÓÓÒÚË ‚ ÔÓÚÓÍÂ, ‰Îfl ̃ Â„Ó
ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÏÂÚÓ‰˚, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚Â Ì‡ ‰ÓÔÔÎÂ-˝Ù-
ÙÂÍÚÂ [273–275], ËÌÚÂÙÂÂÌˆËË Ë ‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚Â-
Ú‡ [275, 276] Ë ‰‡ÊÂ üåê [277–282], ıÓÚfl ÔÓÒÎÂ‰-
ÌËÈ ÏÂÚÓ‰ ÔËÏÂÌfl˛Ú ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‰Îfl ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÚÂ˜ÂÌËfl ÒÛÒÔÂÌÁËÈ Ë ÍÓÎÎÓË‰Ì˚ı
ÒËÒÚÂÏ.

éÚ‰ÂÎ¸ÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ ‚ ÂÓÎÓ„ËË ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ˝ÎÂÍÚÓ- Ë Ï‡„ÌËÚÓ-ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ, ÌÓ ˝ÚË ËÁÏÂÂÌËfl ‚ ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÏÂÂ ÓÚ-
ÌÓÒflÚÒfl Í ÔÓÎËÏÂ‡Ï, ÌÂÊÂÎË Í ÒÛÒÔÂÌÁËflÏ ‚ ÌËÁ-
ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÂ‰Â.

íÓÌÍËÂ Á‡‰‡˜Ë, ÍÓÚÓ˚Â ÒÚ‡‚flÚ ‰Îfl Ò‚ÓÂÈ ÔÓ-
‚ÂÍË ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ ÚÂÓËË, Á‡˜‡ÒÚÛ˛ ÚÂ·ÛÂÚ ÒÓ-
Á‰‡ÌËfl ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÛÒÚ‡ÌÓ-
‚ÓÍ, ˜ÚÓ Ë Â‡ÎËÁÛÂÚÒfl ‚ fl‰Â ‚Â‰Û˘Ëı Î‡·Ó‡ÚÓ-
ËÈ ÏË‡. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÓÚÌ˛‰¸ ÌÂ ÔÓÚÂflÎ‡
‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓÒÚË Á‡‰‡˜Ë ‚ÒÂÒÚÓÓÌÌÂ„Ó ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓ„Ó
ÓÔËÒ‡ÌËfl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÌÓ‚˚ı Ï‡ÚÂË‡-
ÎÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÔÂ‰Î‡„‡˛ÚÒfl ÔÓËÁ‚Ó‰ËÚÂÎflÏË ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚. Ñ‡ÊÂ ÔÓÒÚ˚Â Ó·˘ÂÔËÌflÚ˚Â ËÁÏÂÂ-
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ÌËfl, Ú‡ÍËÂ Í‡Í ÍË‚˚Â ÚÂ˜ÂÌËfl, ËÁÏÂÂÌËÂ ÔÓ-
‰ÓÎ¸ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ó·‡ÁˆÓ‚, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú Ó˜ÂÌ¸ ÏÌÓ„ÓÂ ÒÍ‡-
Á‡Ú¸ (Í‡Í ˝ÚÓ Ó·ÒÛÊ‰‡ÎÓÒ¸ ‚˚¯Â) Ó ÒÚÓÂÌËË Ë
ÔÓÚÂ·ËÚÂÎ¸ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂ-
Ë‡ÎÓ‚.

èËÍÎ‡‰Ì˚Â ‡ÒÔÂÍÚ˚

àÁÏÂÂÌËfl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚, Í‡Í ˜‡ÒÚ¸
ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ Ï‡ÚÂË‡-
Î‡, ÚÂÒÌÓ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ‡Ì˚ Ò ÙËÁËÍÓÈ Ú‚Â‰Ó„Ó ÚÂÎ‡
Ë ÏÓ„ÛÚ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸Òfl Í‡Í ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl
ÔÓ‚ÂÍ‡ ‡Á‚Ë‚‡ÂÏ˚ı ÚÂÓËÈ. á‡ ˝ÚËÏ ÒÚÓËÚ, Ò
Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ÔÓ·ÎÂÏ‡ ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ÒÚÓÂÌËfl
ÔÓÎËÏÂ‡, ‡ Ò ‰Û„ÓÈ, Á‡‰‡˜‡ ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË ÒÓÒÚ‡‚‡
Ë ÒÚÛÍÚÛ˚ Ï‡ÚÂË‡Î‡ ‰Îfl Â„Ó ËÌÊÂÌÂÌÓ„Ó ËÎË
·˚ÚÓ‚Ó„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl. Ç ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ÂÈ ÒÚÂÔÂÌË
˝ÚÓ ˜ËÒÚÓ Ì‡Û˜Ì‡fl Á‡‰‡˜‡, ıÓÚfl Ë ËÏÂ˛˘‡fl ÔË-
ÍÎ‡‰Ì˚Â ‡ÒÔÂÍÚ˚.

ëÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÚÂıÌË˜ÂÒÍËÂ ÔËÎÓÊÂÌËfl ÂÓÎÓ-
„ËË Ò‚flÁ‡Ì˚ ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ Ò ‰‚ÛÏfl Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËflÏË:
‡Ò˜ÂÚÓÏ ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·ÓÛ‰Ó‚‡ÌËfl Ë ÛÌË-
ÙËÍ‡ˆËÂÈ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ËÒÔ˚Ú‡ÌËÈ ‰Îfl ÓˆÂÌÍË Ï‡ÚÂË-
‡Î‡. é·‡ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl ÓÒÌÓ‚˚‚‡˛ÚÒfl Ì‡ Ó·ÒÛÊ-
‰‡‚¯ËıÒfl ‚˚¯Â ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ë ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ÏÓ-
‰ÂÎflı ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ.

óÚÓ Í‡Ò‡ÂÚÒfl ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·Ó-
Û‰Ó‚‡ÌËfl, ÚÓ ÒÂ„Ó‰Ìfl ˝ÚÓ ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ‚˚˜ËÒÎË-
ÚÂÎ¸Ì‡fl ÔÓ·ÎÂÏ‡, ÍÓÚÓ‡fl ‚ÔÓÎÌÂ ÛÒÔÂ¯ÌÓ Â-
¯‡ÂÚÒfl ÔÛÚÂÏ ‡‰ÂÍ‚‡ÚÌÓ„Ó ‚˚·Ó‡ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ-
„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl, ËÁÏÂÂÌËÈ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚
ÏÓ‰ÂÎË Ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ÏÓ˘ÌÓÈ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌÓÈ
‚˚˜ËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÚÂıÌËÍË. èËÏÂÌËÚÂÎ¸ÌÓ Í
ÍÛÔÌÓÚÓÌÌ‡ÊÌ˚Ï ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï Ï‡ÚÂË‡Î‡Ï Á‡-
‰‡˜‡ ÛÔÓ˘‡ÂÚÒfl ‚ Ò‚flÁË Ò ÚÂÏ, ˜ÚÓ ËÏÂÂÚÒfl ‰Ó-
‚ÓÎ¸ÌÓ ÏÌÓ„Ó ‰‡ÌÌ˚ı, ÓÔËÒ˚‚‡˛˘Ëı Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡.
ÑÎfl ÌÓ‚˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË ·ËÓ‡ÁÎ‡„‡Â-
Ï˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÒÏÂÒÂÈ Ì‡ Ëı ÓÒÌÓ‚Â, ÌÂÓ·ıÓ‰Ë-
ÏÓÒÚ¸ ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÍÓÚÓ˚ı ‰ËÍÚÛÂÚÒfl ˝ÍÓÎÓ„ËÂÈ,
ÒÍÓÂÂ ‚ÒÂ„Ó, ÓÍ‡ÊÂÚÒfl ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚Ï ‚˚ÔÓÎÌÂ-
ÌËÂ ÒËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Ëı ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚. á‰ÂÒ¸, Ó‰Ì‡ÍÓ, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ ‰Ó-
‚ÓÎ¸ÌÓ ·ÓÎ¸¯ÓÈ ÍÓÏÔÎÂÍÒ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ô‡‡-
ÏÂÚÓ‚ ÏÓÊÌÓ Ì‡ÈÚË, ÓÒÌÓ‚˚‚‡flÒ¸ Ì‡
Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓÏ Ó·˙ÂÏÂ ËÁÏÂÂÌËÈ Ë ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÌÂ-
ÍÓÚÓ˚Â Ó·˘ËÂ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË Ë
‡Ì‡ÎÓ„ËË [26].

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl fl‰ÓÏ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚÓ‚ Ë
ÙËÏ ÔÂ‰Î‡„‡˛ÚÒfl ÔÓ„‡ÏÏÌ˚Â Ô‡ÍÂÚ˚, ÔÓÁ‚Ó-
Îfl˛˘ËÂ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÒÚÓ ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‡Ò˜ÂÚ˚, Ì‡ÔËÏÂ: “Flow 2000” (Com-
puplast International, Padeborn University, Germany),
"Polyflow” (Louvain-la-Neuve Universite, Belgium),
“FIDAP Package” (Fluid Dynamics International Inc.,
Evanston, Il, USA) Ë ‰Û„ËÂ. í‡ÍËÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÌÂÓ·-
ıÓ‰ËÏ˚, Ì‡ÔËÏÂ, ÔË ÔÓÂÍÚËÓ‚‡ÌËË ÔÓÙË-
ÎËÛ˛˘Ëı „ÓÎÓ‚ÓÍ ˝ÍÒÚÛ‰ÂÓ‚, ‡Ò˜ÂÚÂ ÚÂıÌË-
˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÔÂÂ‡·‡Ú˚‚‡˛-
˘Â„Ó Ó·ÓÛ‰Ó‚‡ÌËfl, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË ÛÒ‡‰ÍË, ‡Ò˜ÂÚÂ
ÓÒÚ‡ÚÓ˜Ì˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ, ÍÒÚ‡ÚË,
ÓÒÚ‡ÂÚÒfl Ì‡ËÏÂÌÂÂ ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚ¸˛ ÏÓ-
‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÂÂ ‚‡ÊÌÓÒÚ¸ Í‡Í ÏÂÚÓ‰‡
ÓˆÂÌÍË Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ı ËÁ‰ÂÎËÈ.

ìÌËÙËÍ‡ˆËfl Ë ÒÚ‡Ì‰‡ÚËÁ‡ˆËfl ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÈ
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ¯ËÓÍÓ ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌ˚ ‚ ÔÓ-
Ï˚¯ÎÂÌÌÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. ëÛ˘Â-
ÒÚ‚Û˛Ú ‰ÂÒflÚÍË ÒÚ‡Ì‰‡ÚËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı (Í‡Í ÔÓ ISO,
Ú‡Í Ë ÔÓ Ééëí, ASTM, DIN Ë ÒÚ‡Ì‰‡Ú‡Ï ‰Û„Ëı
ÒÚ‡Ì) ÏÂÚÓ‰ËÍ ÓˆÂÌÍË Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚ı Ò ËÁÏÂÂÌËflÏË ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÈ, ÍÓÚÓ˚Â
ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË Ï‡ÚÂ-
Ë‡Î‡. ëÚ‡Ì‰‡ÚËÁ‡ˆËfl Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ – ‚ÂÒ¸Ï‡ ÍÓÌ-
ÒÂ‚‡ÚË‚Ì‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÓÌ‡ ‰ÓÎÊÌ‡ ÓÒÌÓ-
‚˚‚‡Ú¸Òfl Ì‡ ÏÌÓ„ÓÎÂÚÌËı Ó˜ÂÌ¸ ÒÍÛÔÛÎÂÁÌ˚ı ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı Â‡Î¸Ì˚ı (‡ ÌÂ ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚ı)
Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ë ‚˚·ÓÂ ‡‰ÂÍ‚‡ÚÌÓÈ, ÌÓ ‚ ÚÓ ÊÂ ‚Â-
Ïfl ÌÂ ÒÎË¯ÍÓÏ ÒÎÓÊÌÓÈ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÚÂı-
ÌËÍË. èÓ˝ÚÓÏÛ ÓÒÓ·Ó„Ó ÔÓ„ÂÒÒ‡ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡-
ÒÚË ÌÂÚ, Á‡ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌËÈ, Í‡Ò‡˛-
˘ËıÒfl ‡‚ÚÓÏ‡ÚËÁ‡ˆËË ÚÂıÌËÍË ËÁÏÂÂÌËÈ. 

á‡ÍÎ˛˜ÂÌËÂ 

ÄÌ‡ÎËÁ ÒÓÒÚÓflÌËfl Ì‡Û˜Ì˚ı Ë ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ „ÎÛ·Ó-
ÍÓÂ Ë ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÎÌÓÂ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ Ó·ÓÒÌÓ-
‚‡ÌËÂ ‚˚·Ó‡ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı ÍÎ‡ÒÒÓ‚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
Û‡‚ÌÂÌËÈ ÒÓÒÚÓflÌËfl, ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚ı ‚ ‡ÏÍ‡ı
Ó·˘Ëı ÔËÌˆËÔÓ‚ ÏÂı‡ÌËÍË ÒÔÎÓ¯Ì˚ı ÒÂ‰. èË
˝ÚÓÏ ÓÒÌÓ‚ÌÛ˛ ÔÓ·ÎÂÏÛ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎÓ ÍÓÂÍÚÌÓÂ
ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËÂ ÓÔËÒ‡ÌËfl Ì‡ÎÓÊÂÌËfl ·ÓÎ¸¯Ëı ÛÔÛ„Ëı
‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ Ì‡ ÌÂÓ·‡ÚËÏÓÂ ÚÂ˜ÂÌËÂ ‚flÁÍÓÛÔÛ-
„ÓÈ ÒÂ‰˚. é·˘ËÂ ÔËÌˆËÔ˚ Ë ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ Ó„‡-
ÌË˜ÂÌËfl ‰‡˛Ú ÓÒÌÓ‚‡ÌËfl ‰Îfl ÌÂÔÓÚË‚ÓÂ˜Ë‚ÓÈ
ÔÓÒÚ‡ÌÓ‚ÍË „‡ÌË˜Ì˚ı Á‡‰‡˜ ÔË ‡Ì‡ÎËÁÂ ‰ËÌ‡ÏË-
ÍË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ. é‰Ì‡ÍÓ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Â
Û‡‚ÌÂÌËfl ÒÓÒÚÓflÌËfl ÌÓÒflÚ ˜ÂÁÏÂÌÓ Ó·˘ËÈ Ë
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å‡ÎÍËÌ

ËÁ·˚ÚÓ˜Ì˚È ı‡‡ÍÚÂ, ˜ÚÓ ÚÂ·ÛÂÚ ·ÓÎ¸¯Ó„Ó
Ó·˙ÂÏ‡ ËÒıÓ‰Ì˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı,
ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ı ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËı Ë ‚Â-
ÏÂÌÌ˚ı ÂÊËÏ‡ı ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl, ‰Îfl ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍË ÍÓÌÍÂÚÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡. ùÚÓ ‚‡ÊÌÓ Ò
ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl, ÌÓ ÌÂˆÂÎÂÒÓÓ·‡ÁÌÓ
‚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÏ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ËÁ-
‚ÂÒÚÌ˚ ·ÓÎÂÂ ÔÓÒÚ˚Â ÏÓ‰ÂÎË, ‰Îfl ÍÓÚÓ˚ı ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÁÌ‡ÌËfl ·‡ÁÓ‚˚ı ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍ Ï‡ÚÂË‡Î‡, Ú‡ÍËı Í‡Í ÍË‚‡fl ÚÂ˜ÂÌËfl, ÎË-
ÌÂÈÌ˚Â ‚flÁÍÓÛÔÛ„ËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ë ÙÓÏ‡ ÛÔÛ„Ó„Ó
ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ‰Îfl ·ÓÎ¸¯Ëı Ó·‡ÚËÏ˚ı ‰ÂÙÓÏ‡-
ˆËÈ. 

ÇÓ ÏÌÓ„Ëı ÒÎÛ˜‡flı ‰Îfl ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ Ë ÍÓÌˆÂÌÚË-
Ó‚‡ÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸-
Ì˚Ï fl‚ÎflÂÚÒfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó ÛÌË-
‚ÂÒ‡Î¸ÌÓ„Ó ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡ ÒÚÂÔÂÌÌÓ-
„Ó ÚËÔ‡ Ò Ó„‡ÌË˜ÂÌËÂÏ ÔÓ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓÏÛ
‚ÂÏÂÌË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË. ùÚËÏ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚÒfl Ó‰ÌÓ-
ÁÌ‡˜ÌÓÒÚ¸ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ï‡ÚÂË‡Î‡ Ì‡
ÓÒÌÓ‚Â ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl Ï‡ÎÓ„Ó ˜ËÒÎ‡ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ.
ÑÎfl ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ·ÓÎ¸¯Ëı ÛÔÛ„Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ
‡‰ÂÍ‚‡ÚÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‰‡ÂÚ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÛÔÛ„Ó-
„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ÒÚÂÔÂÌÌÓ„Ó ÚËÔ‡. 

ÖÒÎË Â˜¸ Ë‰ÂÚ Ó ÍÛÔÌÓÚÓÌÌ‡ÊÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
‡ı, ÚÓ ÓÌË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÎÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ò ÚÓ˜-
ÍË ÁÂÌËfl ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ëı ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚, ˜ÚÓ ÛÔÓ˘‡ÂÚ ÔËÍÎ‡‰Ì˚Â ‡Ò˜ÂÚ˚. é‰-
Ì‡ÍÓ ÔËÏÂÌËÚÂÎ¸ÌÓ Í ÌÓ‚˚Ï Ï‡ÚÂË‡Î‡Ï Ú‡ÍËÂ
‡Ò˜ÂÚ˚ ÚÂ·Û˛Ú ·ÓÎ¸¯Ó„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ. íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ÚÂÓÂÚË˜Â-
ÒÍË ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ‡ÁÎË˜-
Ì˚ÏË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú
Ó„‡ÌË˜ËÚ¸Òfl ‡ÁÛÏÌ˚Ï Ó·˙ÂÏÓÏ ËÁÏÂÂÌËÈ ‰Îfl
ÓˆÂÌÍË Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ú‡ÍÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡. 

èË ÔÓÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ „‡ÌË˜Ì˚ı Á‡‰‡˜ Ò‡ÏÓÒÚÓfl-
ÚÂÎ¸ÌÛ˛ ÔÓ·ÎÂÏÛ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ‡Ì‡ÎËÁ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚Ó-
ÒÚË Â¯ÂÌËÈ Ë ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl ÔË ÚÂ˜ÂÌËË, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÍÓÂÍÚÌ‡fl ÓˆÂÌÍ‡ „‡-
ÌË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ. ëÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ‚ÂıÌflfl „‡ÌËˆ‡ ÔÓ
ÒÍÓÓÒÚË (Ì‡ÔflÊÂÌË˛) Ò‰‚Ë„‡, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ‡fl ÒÓ-
ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ ‚flÁÍÓÒÚË Ë ÛÔÛ„Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÊË‰ÍÓÒÚÂÈ. èÂ‚˚¯ÂÌËÂ ˝ÚÓ„Ó ÔÂ‰ÂÎ‡ ÔË-
‚Ó‰ËÚ Í ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË Ò‰‚Ë„Ó‚Ó„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl Ò ÔÂ-
ÂıÓ‰ÓÏ Í ÒÍÓÎ¸ÊÂÌË˛ Ë(ËÎË) ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌË˛
ÍÓ„ÂÁËÓÌÌ˚ı ‡Á˚‚Ó‚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË.
ÑÂÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ Ú‡ÍÊÂ ÏÓÊÂÚ ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í Ì‡Û-
¯ÂÌË˛ Ù‡ÁÓ‚ÓÈ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË ÔË ÚÂ˜ÂÌËË ÏÌÓ-
„ÓÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ. èÓ·ÎÂÏ‡ „‡ÌË˜Ì˚ı

ÛÒÎÓ‚ËÈ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‚‡ÊÌ‡ ‰Îfl ‚˚ÒÓÍÓÌ‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı
ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ. Ç ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‚ÔÓÎÌÂ ‚ÂÓflÚÌ˚Ï
ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÌÂÒÓ·Î˛‰ÂÌËÂ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓ„Ó „‡ÌË˜-
ÌÓ„Ó ÛÒÎÓ‚Ëfl – ÌÛÎÂ‚ÓÈ ÒÍÓÓÒÚË Ì‡ ÌÂÔÓ‰‚ËÊÌÓÈ
ÒÚÂÌÍÂ ËÁ-Á‡ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó ÔË-
ÒÚÂÌÌÓ„Ó ÒÍÓÎ¸ÊÂÌËfl. 

ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Â ‚˚˜ËÒÎËÚÂÎ¸-
Ì˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Ë ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌÓÂ ÔÓ„‡ÏÏÌÓÂ
Ó·ÂÒÔÂ˜ÂÌËÂ ‚ ˆÂÎÓÏ ‰‡˛Ú ÓÒÌÓ‚‡ÌËfl ÔÓÁËÚË‚ÌÓ
ÓˆÂÌË‚‡Ú¸ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ‰ÂÎ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË, ˜ÚÓ ‚‡Ê-
ÌÓ ‰Îfl Â¯ÂÌËfl ÔËÍÎ‡‰Ì˚ı Á‡‰‡˜ ÔËÏÂÌËÚÂÎ¸-
ÌÓ Í ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚. é‰Ì‡ÍÓ
‚ÓÔÓÒ˚, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â Ò ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸˛ Ë ÍÓÂÍÚ-
Ì˚Ï ÓÔËÒ‡ÌËÂÏ „‡ÌË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ, ‚ ÒÚ‡Ì‰‡Ú-
Ì˚ı ÔÓ„‡ÏÏ‡ı Ó·˚˜ÌÓ ÌÂ Û˜ËÚ˚‚‡˛ÚÒfl. í‡ÍÊÂ
‰ËÒÍÛÒÒËÓÌÌ˚Ï fl‚ÎflÂÚÒfl ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÏÂÚÓ‰Ó‚ Í ‚˚ÒÓÍÓÒÍÓÓÒÚÌ˚Ï ÚÂı-
ÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏ ÔÓˆÂÒÒ‡Ï ÚËÔ‡ Á‡ÔÓÎÌÂÌËfl ÎËÚ¸Â-
‚˚ı ÙÓÏ, „‰Â ÚÂ˜ÂÌËÂ ‚ ÔflÏÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËË ˝ÚÓ„Ó
ÚÂÏËÌ‡ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ.

é‰Ì‡ ËÁ ˆÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı Á‡‰‡˜ ÂÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ – ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ıËÏË˜Â-
ÒÍËÏ ÒÚÓÂÌËÂÏ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÒÓÒÚ‡‚ÓÏ ÍÓÏÔÓ-
ÁËˆËÓÌÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡, Ò Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, Ë Â„Ó
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË, Ò ‰Û„ÓÈ. éÌ‡ Â¯‡-
ÂÚÒfl Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ. àÁ‚ÂÒÚÌ˚Â ÏÓ‰ÂÎË ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚Â-
ÌÓ ÔÂÂ‰‡˛Ú ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÓÌÓ‰ËÒÔÂÒ-
Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚. ÑÎfl ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË Ô‡‡ÏÂÚ-
‡ÏË Ë ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ËÁÏÂÂÌËÈ
ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÂÚÒfl ‚ ‚Ë‰Â ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚ı Û‡‚ÌÂÌËÈ,
Â¯ÂÌËÂ ÍÓÚÓ˚ı ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÌÂÍÓÂÍÚÌ˚Ï Ó·-
‡ÚÌ˚Ï Á‡‰‡˜‡Ï. àÁ‚ÂÒÚÌ˚Â ÔÓ‰ıÓ‰˚ ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú
ÛÒÔÂ¯ÌÓ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÒÚ˚Â
Á‡‰‡˜Ë, Í‡Í ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û
ÛÌËÏÓ‰‡Î¸Ì˚ÏË ååê Ë ÓÒÌÓ‚Ì˚ÏË ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÓÎËÏÂ‡. é‰Ì‡ÍÓ ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊ-
Ì˚Â Á‡‰‡˜Ë, Ì‡ÔËÏÂ ÓˆÂÌÍ‡ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓÒÚË,
Â¯‡˛ÚÒfl ‚ÒÂ ÊÂ ÔÓÎÛ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË. 

êÂÓÎÓ„Ëfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂÏ˚ÒÎËÏ‡ ·ÂÁ Ì‡‰ÂÊÌÓÈ
ÔË·ÓÌÓÈ ·‡Á˚. ëÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Â ÔË·ÓÓÒÚÓË-
ÚÂÎ¸Ì˚Â ÙËÏ˚ ‚˚ÔÛÒÍ‡˛Ú ‚˚ÒÓÍÓÍ‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â
(ıÓÚfl Ë ‰ÓÓ„ÓÒÚÓfl˘ËÂ) ËÌÒÚÛÏÂÌÚ˚ ‰Îfl ËÁÏÂÂ-
ÌËfl ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ (ÍË‚˚ı ÚÂ˜ÂÌËfl, ‰ËÌ‡ÏË-
˜ÂÒÍËı ÙÛÌÍˆËÈ Ë Ú.Ô.) ‚ Ó˜ÂÌ¸ ¯ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓ-
ÌÂ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚. éÒÌÓ‚Ì˚Â ÒÂ„Ó‰Ìfl¯ÌËÂ
ÚÂÌ‰ÂÌˆËË ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÓËÂÌÚËÓ‚‡Ì˚ Ì‡ ÒÓ-
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˜ÂÚ‡ÌËÂ ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ËÁÏÂÂÌËÈ Ò
ÔflÏ˚ÏË ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚ÏË Ì‡·Î˛‰ÂÌËflÏË Á‡ ÚÂ-
˜ÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÊË‰ÍÓÒÚË, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ì‡-
·Î˛‰‡Ú¸ ÌÂÚ‡‰ËˆËÓÌÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛÌ˚Â ˝ÙÙÂÍ-
Ú˚. èË ˝ÚÓÏ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ‡ÁÎË˜Ì˚Â ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ
ÔËÌˆËÔ˚ Ë ÏÂÚÓ‰˚, Ì‡ÔËÏÂ, Ñãè ‚ ÔÓÚÓÍÂ,
ÑÓÔÔÎÂ-‚ÂÎÓÒËÏÂÚË˛, üåê. 

ë‡ÏÓÒÚÓflÚÂÎ¸ÌÛ˛ Á‡‰‡˜Û ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ËÁÛ˜ÂÌËÂ
ÂÓÎÓ„ËË Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ, ÍÓ-
ÚÓ‡fl ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl ÔËÓ·ÂÚ‡ÂÚ ÓÒÓ·Û˛ ÁÌ‡-
˜ËÏÓÒÚ¸ ‚ Ò‚flÁË Ò ÒÓÁ‰‡ÌËÂÏ Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ Ò ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ÏË Ò‚flÁÛ˛˘ËÏË.

èËÍÎ‡‰Ì˚Â ‡ÒÔÂÍÚ˚ ÂÓÎÓ„ËË Ò‚flÁ‡Ì˚ Ò Â-
¯ÂÌËÂÏ Í‡Â‚˚ı Á‡‰‡˜ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÚ‡Ì‰‡ÚËÁ‡ˆËÂÈ
ÚÂıÌË˜ÂÒÍËı (Ë ·˚ÚÓ‚˚ı) Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚.
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ÅÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓÎÛ˜‡˛Ú ‡ÁÎË˜Ì˚-
ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË ˆÂÔÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË – ‡‰ËÍ‡Î¸-
ÌÓÈ, ËÓÌÌÓÈ, ËÓÌÌÓ-ÍÓÓ‰ËÌ‡ˆËÓÌÌÓÈ. ê‡ÌÂÂ ÔÓ-
·ÎÂÏ‡ ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÌÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚
‰Îfl ÌÛÊ‰ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË, ÏÂ‰ËˆËÌ˚, ·˚ÚÓ‚˚ı ˆÂÎÂÈ
Ò ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚Ï ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÏ Ò‚ÓÈÒÚ‚ Â¯‡Î‡Ò¸,
Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ÔÓËÒÍÓÏ ÌÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â
ÏÓÊÌÓ ‚Ó‚ÎÂ˜¸ ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ
‚ÂÏfl ‰Îfl ˝ÚÓ„Ó ‚ÒÂ ˜‡˘Â ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÏÂÚÓ‰˚
ÛÔ‡‚ÎflÂÏÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ÍÓÚÓ˚Â Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
ÛÊÂ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ÓÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ËÚ¸ Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚È ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏ˚È (

 

tai-
lored

 

-

 

made

 

) ÒËÌÚÂÁ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Á‡‰‡ÌÌ˚ÏË åå,
ÒÚÓÂÌËÂÏ Ë ‡ıËÚÂÍÚÛÓÈ ˆÂÔË. èË „ÓÏÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ‚˚·Ó Ô‡‡ÏÂÚÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡ÚÓ ÏÓÊÂÚ ËÁÏÂÌflÚ¸ ‰Îfl ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl ÌÂÓ·-
ıÓ‰ËÏ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂ‡, Í‡ÈÌÂ Ó„‡ÌË˜ÂÌ –
˝ÚÓ åå ÔÓÎËÏÂ‡, Â„Ó ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚ¸, ÏËÍÓ-
Ú‡ÍÚË˜ÌÓÒÚ¸ Ë ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓÒÚ¸ ˆÂÔË, Ì‡ÎË˜ËÂ
ÍÓÌˆÂ‚˚ı ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı „ÛÔÔ. àÁÏÂÌflfl ˝ÚË
Ô‡‡ÏÂÚ˚, ÏÓÊÌÓ ÎË¯¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÎÛ˜¯ËÚ¸
ÚÂ ËÎË ËÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚.
ëËÌÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓ ÌÓ‚˚Â Ó·˙ÂÍÚ˚
Ú‡ÍËÏ ÒÔÓÒÓ·ÓÏ ÌÂ Û‰‡ÂÚÒfl. é‰Ì‡ÍÓ Ëı ÏÓÊÌÓ ÔÓ-
ÎÛ˜ËÚ¸, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏÛ˛ ÒÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆË˛ ‰‚Ûı Ë ·ÓÎÂÂ ÏÓÌÓÏÂÓ‚. Ç ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‚
Ó‰ÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ Û‰‡ÂÚÒfl ÒÓ˜ÂÚ‡Ú¸ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
‰‚Ûı ËÎË ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚. 
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ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ êÓÒÒËÈÒÍÓ-
„Ó ÙÓÌ‰‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ (ÍÓ‰ ÔÓÂÍÚ‡ 08-
03-00269
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) Ë É‡ÌÚ‡ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍË ÇÂ‰Û˘Ëı
Ì‡Û˜Ì˚ı ¯ÍÓÎ (çò-168.2008.3).
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 (á‡ÂÏÒÍËÈ åËı‡ËÎ û¸Â‚Ë˜).

 

äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó Â„ÛÎËÛÂÏ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÔË ÔÂ-
ÂıÓ‰Â Í ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Û‚ÂÎË˜Ë-
‚‡ÂÚÒfl. ä ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Ï ı‡‡ÍÚÂËÒÚË-
Í‡Ï ‰Ó·‡‚ÎflÂÚÒfl ÒÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û Ë Ò‡Ï˚Â ‡ÁÌ˚Â
ÒÔÓÒÓ·˚ “Ò·ÓÍË” ‰‚Ûı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ Ó‰ÌÛ ˆÂÔ¸.
ëÓÔÓÎËÏÂ˚ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÏË – ÒÓ
ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÔÓ ˆÂÔË; ˜Â-
Â‰Û˛˘ËÏËÒfl – ÒÓ ÒÚÓ„ËÏ ˜ÂÂ‰Ó‚‡ÌËÂÏ Á‚Â-
Ì¸Â‚; ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË, ÒÓÒÚÓfl˘ËÏË ËÁ ·ÎÓÍÓ‚
(‚ Ò‚Ó˛ Ó˜ÂÂ‰¸, ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸
‰Ë-, ÚË- Ë ÔÓÎË(ÏÛÎ¸ÚË)·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË – ÒÓ-
ÒÚÓfl˘ËÏË ËÁ ‰‚Ûı, ÚÂı Ë Ú.‰. ·ÎÓÍÓ‚); ÔË‚ËÚ˚ÏË,
Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ÏË, ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ÏË, ‰ÂÌ‰ËÏÂ-
Ì˚ÏË Ë ‰Û„ËÏË. ÇÒÂ ˝ÚÓ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ Ó˜ÂÌ¸
¯ËÓÍÓÂ ÔÓÎÂ ‰ÂflÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÔËÌ-
ˆËÔË‡Î¸ÌÓ ÌÓ‚˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ,
‡ ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, Ë Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ò ÌÓ‚˚ÏË Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ÏË.

é‰ÌËÏ ËÁ Ú‡ÍËı ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÓ‚˚ı ÍÎ‡ÒÒÓ‚
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚Îfl˛ÚÒfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ-
˚, ÒÓÒÚ‡‚ ÍÓÚÓ˚ı ÔÎ‡‚ÌÓ ÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ “„ÓÎÓ‚˚”
Í “ı‚ÓÒÚÛ” ˆÂÔË: 

ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ

óÂÂ‰Û˛˘ËÈÒfl

ÅÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ

É‡‰ËÂÌÚÌ˚È
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á‡ÂÏÒÍËÈ 

 

Ë ‰

 

.

 

çÂÓ·˚˜ÌÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ ˝ÚËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ‡-
Ê‡ÂÚÒfl Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÂ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı, ÍÓÚÓ˚Â ÓÍ‡Á˚-
‚‡˛ÚÒfl ÓÚÎË˜Ì˚ÏË ÓÚ Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ëı ·ÎËÊ‡È¯Ëı
“Ó‰ÒÚ‚ÂÌÌËÍÓ‚” – ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚. ÄÌ‡ÎËÁÛ ÒÔÓÒÓ·Ó‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚ-

Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Ëı ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ÙËÁËÍÓ-ıËÏË-

˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ë ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ Ì‡ÒÚÓfl˘ËÈ Ó·ÁÓ

 

2

 

.

 

åÂı‡ÌËÁÏ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl 
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚

 

ÑÎfl ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ˆÂ-
ÔË ‚ ıÓ‰Â ÒËÌÚÂÁ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‚˚-
ÔÓÎÌÂÌËÂ ‰‚Ûı ÛÒÎÓ‚ËÈ. ÇÓ-ÔÂ‚˚ı, ÔÓ ÏÂÂ Û‰ÎË-
ÌÂÌËfl ˆÂÔË ‰ÓÎÊÂÌ ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓ ÏÂÌflÚ¸Òfl ÒÓÒÚ‡‚
ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÏÓÌÓÏÂÌÓÈ ÒÂ‰˚; ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ˝ÚÓÏ
ÒÎÛ˜‡Â ·Û‰ÂÚ ËÁÏÂÌflÚ¸Òfl ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‚ıÓ‰fl˘Ëı ‚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÛ Á‚ÂÌ¸Â‚. ÇÓ-‚ÚÓ˚ı, ‚ÒÂ ˆÂÔË
‰ÓÎÊÌ˚ ‡ÒÚË ‚ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı. Ç ÔÓÚË‚-
ÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â, ‰‡ÊÂ ÔË ‚˚ÔÓÎÌÂÌËË ÔÂ‚Ó„Ó ÛÒÎÓ-
‚Ëfl, ÔÓÎÛ˜ËÚÒfl Ì‡·Ó ÏÓÎÂÍÛÎ ‡ÁÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡,
Ú.Â. ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ.

àÁ ÒÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ ÌÂÎ¸Áfl ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÔÛÚÂÏ Ó·˚˜ÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸-
ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, Ú‡Í Í‡Í ‚ÂÏfl ÓÒÚ‡ ÓÚ‰ÂÎ¸-
ÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ‰ÓÎË ÒÂÍÛÌ‰˚, Á‡
˝ÚÓ ‚ÂÏfl ÌÂ ÛÒÔÂ‚‡ÂÚ ÔÓËÁÓÈÚË Á‡ÏÂÚÌÓ„Ó ËÁÏÂ-
ÌÂÌËfl ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÒÂ‰˚. àÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ fl‚Îfl˛Ú-
Òfl ÒÎÛ˜‡Ë ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ‚ ÍÓÚÓ-
˚ı ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÂ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ÓÍÛ„ ‡ÒÚÛ˘Â„Ó ‡‰ËÍ‡Î‡ (ÒÏ.
ÌËÊÂ). çÂÎ¸Áfl ÒÓÁ‰‡Ú¸ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ë
Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÍÓÌ‰ÂÌ-
Ò‡ˆËfl Ï‡ÎÂÌ¸ÍËı ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ·ÓÎ¸¯ËÂ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ
‡‚ÌÓ‚ÂÓflÚÌÓ Ë ÔÓ “„ÓÎÓ‚ÌÓÈ”, Ë ÔÓ “ı‚ÓÒÚÓ‚ÓÈ”
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÈ „ÛÔÔÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, Ë Í ÔÓÎË-
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌ˚Ï ÔÓ‰ÛÍÚ‡Ï ‚ÓÓ·˘Â ÌÂÔËÏÂÌË-
Ï˚ ÚÂÏËÌ˚ “Ì‡˜‡ÎÓ” Ë “ÍÓÌÂˆ” ˆÂÔË.

É‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ‚fl‰ ÎË ÏÓÊÌÓ ÒËÌ-
ÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ Ë ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËÂÈ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚: ÛÒÍÓfl˛˘ËÈ Ë Á‡ÏÂ‰Îfl˛˘ËÈ ˝ÙÙÂÍÚ˚ ÒÓÒÂ-
‰‡ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛Ú ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÚÂÌ‰ÂÌˆË˛ Í
·ÎÓ˜ÌÓÒÚË ËÎË ̃ ÂÂ‰Ó‚‡ÌË˛, ‡ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ ̋ ÙÙÂÍ-
Ú‡ ÒÓÒÂ‰‡ ÔË ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÔË‚Ó‰ËÚ
Í ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÏÛ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÍÓ-
ÌÂ˜ÌÓÏ ÔÓ‰ÛÍÚÂ [3]. ëÎÓÊÌ‡fl ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËfl Ú‡ÍËı
˝ÙÙÂÍÚÓ‚, ‚ÓÁÏÓÊÌÓ, Ë ÔÓÁ‚ÓÎËÚ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ „‡‰Ë-
ÂÌÚÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚, ÌÓ ÔÓÍ‡ ‡·ÓÚ˚ ‚ ˝ÚÓÏ Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËË ÌÂËÁ‚ÂÒÚÌ˚.

ëÙÓÏÛÎËÓ‚‡ÌÌ˚Ï ‚˚¯Â ÍËÚÂËflÏ ÒËÌÚÂÁ‡
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Û‰Ó‚ÎÂÚ‚Ófl˛Ú “ÊË-
‚˚Â” ËÓÌÌ˚Â Ë ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚˚Â ËÓÌÌ˚Â Ë ‡‰ËÍ‡Î¸-

 

2

 

ä „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ÒÓÔÓÎËÏÂ‡Ï ÓÚÌÓÒflÚ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
˚ Ò ‚ÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï „‡‰ËÂÌÚÓÏ ÒÓÒÚ‡‚‡, ÌÓ Ë ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚ Ò Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÏ „‡‰ËÂÌÚÓÏ – Ï‡ÚÂË‡Î˚, ‚ ÍÓ-
ÚÓ˚ı ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÔÓ ÚÓÎ˘ËÌÂ Ó·˙ÂÍÚ‡
[1, 2]. Ç Ì‡¯ÂÏ Ó·ÁÓÂ ÓÌË ÌÂ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl.
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Â ÔÓ ıÓ‰Û ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË (‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÓ ‚ ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÍÓÌˆÂ‚ÓÈ ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ‰Îfl 
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Ì˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ‚ ÍÓÚÓ˚ı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‡ÒÚÛÚ Ì‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ‚ÒÂÈ ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË. èÓ˝ÚÓÏÛ ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË ÒÓÒÚ‡‚‡
ÏÓÌÓÏÂÌÓÈ ÒÂ‰˚ ÔÓ ıÓ‰Û Û‰ÎËÌÂÌËfl ˆÂÔÂÈ Ëı
ÒÓÒÚ‡‚ Ú‡ÍÊÂ ·Û‰ÂÚ ÏÂÌflÚ¸Òfl.

êÓÒÚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ “ÊË‚ÓÈ” Ë ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔÓ-‡ÁÌÓÏÛ. èË “ÊË-
‚ÓÈ” ‡ÌËÓÌÌÓÈ ËÎË Í‡ÚËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˆÂ-
ÔË “ÒÚ‡ÚÛ˛Ú” Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ Ë ‡ÒÚÛÚ ÌÂÔÂ˚‚-
ÌÓ Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ·ÂÁÓ·˚‚ÌÓ Ì‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ‚ÒÂ-
„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ [4–6]. èË ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ
ËÎË ËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÌÂÓ·‡ÚËÏ‡fl „Ë·ÂÎ¸
‡ÍÚË‚Ì˚ı ˆÂÌÚÓ‚ Á‡ÏÂÌflÂÚÒfl Ì‡ Ó·‡ÚËÏÛ˛ Â-
‡ÍˆË˛ Ó·˚‚‡ ËÎË ÔÂÂ‰‡˜Ë ˆÂÔË [7–10]. å‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‡ÒÚÛÚ ‰ËÒÍÂÚÌÓ ÔÛÚÂÏ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl
ÔÓˆËË ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ÏÂÊ‰Û ‡ÍÚ‡ÏË
“ÓÊË‚ÎÂÌËfl” (ÂËÌËˆËËÓ‚‡ÌËfl) Ë Ó·‡ÚËÏÓ„Ó
Ó„‡ÌË˜ÂÌËfl (Ó·˚‚‡ ËÎË ÔÂÂ‰‡˜Ë) ̂ ÂÔË. é‰Ì‡ÍÓ
‚ Ó·ÓËı ÚËÔ‡ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÔÓ‰ÛÍ-

ÚÓ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÓÍ‡Á˚‚‡˛ÚÒfl ·ÎËÁÍËÏË: 

 

M

 

n

 

ÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ ÍÓÌ‚Â-
ÒËË ÔÓ Á‡ÍÓÌÛ “ÊË‚˚ı” ˆÂÔÂÈ, ÔË ˝ÚÓÏ ˜ËÒÎÓ ˆÂ-
ÔÂÈ ÔÓ ıÓ‰Û Â‡ÍˆËË ÔÓ˜ÚË ÌÂ ÏÂÌflÂÚÒfl.

Ç ‡ÏÍ‡ı “ÊË‚ÓÈ” Ë ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ‰‚‡ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓ‰ıÓ‰‡ Í ÔÓÎÛ˜Â-
ÌË˛ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. èÂ‚˚È (Â„Ó
ÏÓÊÌÓ Ì‡Á‚‡Ú¸ “ÌÂÔÂ˚‚Ì˚È”) ÓÒÌÓ‚‡Ì Ì‡ ÚÓÏ,
˜ÚÓ ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÏÓÌÓÏÂ˚,
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‡ÁÎË˜‡˛˘ËÂÒfl ÔÓ Ò‚ÓÂÈ ‡ÍÚË‚ÌÓ-
ÒÚË. Ç ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ·ÓÎÂÂ ·˚ÒÚÓ„Ó
‡ÒıÓ‰‡ ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ ÚÂÍÛ˘ËÈ ÒÓÒÚ‡‚ ÏÓ-
ÌÓÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË ÔÓÒÚÓflÌÌÓ ÏÂÌflÂÚÒfl ÔÓ ıÓ‰Û Â-
‡ÍˆËË, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÌflÂÚÒfl Ë ÒÓÒÚ‡‚ ‡ÒÚÛ-
˘Ëı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ: Ëı “„ÓÎÓ‚‡” Ó·Ó„‡˘ÂÌ‡ ‡Í-
ÚË‚Ì˚Ï ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓÏ, ‡ “ı‚ÓÒÚ” – ÌÂ‡ÍÚË‚Ì˚Ï.
é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÌÂÔÂ-
˚‚ÌÓÏ ÂÊËÏÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÓ Ì‡ ÒıÂÏÂ: 

 

Ç Ì‡˜‡ÎÂ “ÊË‚ÓÈ” (ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ) ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË Á‡ÓÊ‰‡˛ÚÒfl ÍÓÓÚÍËÂ ˆÂÔË, Ó·Ó„‡˘ÂÌÌ˚Â
‡ÍÚË‚Ì˚Ï ÏÓÌÓÏÂÓÏ Ä (˜ÂÌ˚Â ÒËÏ‚ÓÎ˚). á‡-
ÚÂÏ, ÔÓ ÏÂÂ ‡ÒıÓ‰‡ ÏÓÌÓÏÂ‡ Ä, ‡ÒÚÛ˘ËÂ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ·Û‰ÛÚ ÔËÒÓÂ‰ËÌflÚ¸ ‚ÒÂ ÏÂÌ¸¯ÂÂ
˜ËÒÎÓ Á‚ÂÌ¸Â‚ Ä Ë ‚ÒÂ ·ÓÎ¸¯ÂÂ ˜ËÒÎÓ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÏÂ-
ÌÂÂ ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ Ç (·ÂÎ˚Â ÒËÏ‚ÓÎ˚). ç‡-
ÍÓÌÂˆ, Ì‡ „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËflı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
·Û‰ÛÚ ÔËÒÓÂ‰ËÌflÚ¸ ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ ÏÓÌÓÏÂ Ç. 

ÑÎfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂ-
Ì¸˛ „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË (‡ÁÌËˆÂÈ ‚ ÒÓÒÚ‡‚Â “„ÓÎÓ‚˚”
Ë “ı‚ÓÒÚ‡” ˆÂÔË) ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‚˚·Ë‡Ú¸ Ú‡ÍËÂ Ô‡˚, Û ÍÓ-
ÚÓ˚ı ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl
Í‡Í ÏËÌËÏÛÏ ‚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡Á. ÇÚÓ˚Ï ÛÒÎÓ‚ËÂÏ
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÛÍ‡-
Á‡ÌÌÓÏ ÂÊËÏÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸ ‰ÓÒÚËÊÂ-
ÌËfl ‚˚ÒÓÍËı, ·ÎËÁÍËı Í ÔÂ‰ÂÎ¸Ì˚Ï, ÍÓÌ‚ÂÒËÈ,

ä
ÓÌ

‚Â
Ò

Ëfl

é·˚˜Ì‡fl ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl “ÜË‚‡fl” ËÎË ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚‡fl ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl

èÓ‰ÛÍÚ˚ Â‡ÍˆËË Ì‡ ‚˚ÒÓÍËı ÍÓ‚ÂÒËflı
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á‡ÂÏÒÍËÈ 

 

Ë ‰

 

.

 

Ú‡Í Í‡Í ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â “„ÓÎÓ‚‡” Ë “ı‚ÓÒÚ”
ÏÓÎÂÍÛÎ ·Û‰ÛÚ Á‡ÏÂÚÌÓ ‡ÁÎË˜‡Ú¸Òfl ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û.

ÖÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ Ì‡ ÒÚÂÔÂÌ¸ „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË
‚ÎËflÂÚ Ë ÒÓÒÚ‡‚ ÏÓÌÓÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË. ç‡ ËÒ. 1
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÍË‚˚Â ‡ÒıÓ‰‡ ‡Í-
ÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ Ë ËÁÏÂÌÂÌËfl ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡ ‚ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏ ÂÊËÏÂ ÔÓ ıÓ‰Û “ÊË‚ÓÈ” ËÎË
ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‰Îfl ‡ÁÌ˚ı ÒÓÒÚ‡-
‚Ó‚ ÏÓÌÓÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË Ë ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÚÂıÍ‡ÚÌÓ„Ó ËÁ·˚ÚÍ‡
ÏÓÌÓÏÂ‡ Ç (ËÒ. 1‡), „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ó·-
‡ÁÛ˛ÚÒfl ‰‡ÊÂ ÚÓ„‰‡, ÍÓ„‰‡ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÏÓÌÓÏÂ-
Ó‚ ‡ÁÎË˜‡ÂÚÒfl ‚ÒÂ„Ó ‚ 2 ‡Á‡. èË ˝Í‚ËÏÓÎ¸ÌÓÏ
ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ä Ë Ç ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ˚ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ÏÓÊÌÓ
ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË ÔflÚËÍ‡ÚÌÓÏ ‡ÁÎË˜ËË ‚ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (ËÒ. 1·). ÖÒÎË ÌÂ‡ÍÚË‚Ì˚È ÏÓÌÓÏÂ Ç
·ÂÂÚÒfl ‚ ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÍÂ (25%), ÚÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
„‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ÌÂ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÌË ÔË Í‡-
ÍËı ÛÒÎÓ‚Ëflı (ËÒ. 1‚).

ç‡ÔÓÏÌËÏ, ˜ÚÓ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı Ó·˚˜ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÚÂı ÊÂ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÒÌ‡˜‡Î‡ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, Ó·Ó„‡˘ÂÌÌ˚Â Á‚ÂÌ¸flÏË Ä, Á‡ÚÂÏ –
ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡, Ë ‚ ÍÓÌˆÂ – Ó·Ó„‡˘ÂÌ-
Ì˚Â ÏÓÌÓÏÂÓÏ Ç. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ì‡ „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ-
‚ÂÒËflı ÔÓÎÛ˜‡ÂÚÒfl ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚È ÔÓ‰ÛÍÚ Ò ÔÎÓ-
ıËÏË ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÏË Ë ÓÔÚË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË,
ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÈ ÒÓ·ÓÈ Ì‡·Ó Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‡Á-
ÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ Ò ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÏ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ
Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ Í‡Ê‰ÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎÂ (ÒÏ. ÒıÂÏÛ ‚˚¯Â).

É‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ Ë
ÔË “ÊË‚ÓÈ” ËÎË ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÓ-
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò ·ÎËÁÍËÏË ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ÏË ÒÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË. ÑÎfl ˝ÚÓ„Ó ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú “ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚-
Ì˚È” (“

 

semi

 

-

 

batch

 

”) ÔÓ‰ıÓ‰. àÁÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ·ÂÛÚ ÒË-
ÒÚÂÏÛ, Ó·Ó„‡˘ÂÌÌÛ˛ ÏÓÌÓÏÂÓÏ Ä (˝ÚÓ ÏÓÊÂÚ
·˚Ú¸ Ë ̃ ËÒÚ˚È ÏÓÌÓÏÂ Ä). á‡ÚÂÏ Ì‡ ÔÓÚflÊÂÌËË
‚ÒÂ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ‚ Â‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ ÒËÒÚÂÏÛ ÌÂÔÂ˚‚-
ÌÓ ‰Ó·‡‚Îfl˛Ú ÏÓÌÓÏÂ Ç. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ Ó·ÂÒÔÂ-
˜Ë‚‡ÂÚÒfl ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÏÓÌÓÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË ÔÓ
ıÓ‰Û ÓÒÚ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ: 

 

 

èÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÒÍÓÓÒÚË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËfl ‚ÚÓÓ„Ó ÒÓÏÓ-
ÌÓÏÂ‡ ‚ ˝ÚËı ÛÒÎÓ‚Ëflı ˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÌÓ Û‚ÂÎË˜Â-
ÌË˛ ‡ÁÌËˆ˚ ‚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ı ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [11–
15]. ÖÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ˜ÚÓ ÔË Ó·˚˜ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË, ÍÓ„‰‡ ̂ ÂÔË “ÊË‚ÛÚ” ÏÌÓ„Ó ÏÂÌ¸¯Â ‚ÂÏÂÌË
‚ÒÂÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ÏÂÚÓ‰ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËfl ‚ÚÓÓ„Ó
ÒÓÏÓÌÓÏÂ‡ ÔË‚ÂÎ ·˚ ÎË¯¸ Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛
Â˘Â ·ÓÎÂÂ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓ„Ó ÒÚ‡ÚË-
ÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡.

 

èÓÎÛ˜ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 
“ÊË‚ÓÈ” ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ 

 

ëËÌÚÂÁ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ÔÂ‚˚Â
·˚Î ÓÔËÒ‡Ì 40 ÎÂÚ Ì‡Á‡‰ ‚ ‡·ÓÚ‡ı 

 

Kraus

 

 Ò ÒÓÚÛ‰-
ÌËÍ‡ÏË [16, 17]. ë ÔÓÏÓ˘¸˛ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓÈ ÊË‚ÓÈ
‡ÌËÓÌÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·˚Î ÔÓÎÛ˜ÂÌ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ ÒÚËÓÎ‡ Ò ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ Ë ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ Â„Ó ÔÓ‚Â-
‰ÂÌËÂ ‚ ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË. ÇÒÍÓÂ
ÔÓÒÎÂ ̋ ÚÓ„Ó 

 

Tsukahara

 

 [18, 19] Ë 

 

Gronski

 

 [20, 21] ÒÓ-
Ó·˘ËÎË Ó ÒËÌÚÂÁÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚË-
ÓÎ‡ Ò ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ Ë ËÁÓÔÂÌÓÏ Ë Ó· Ëı ÒÔÓÒÓ·ÌÓ-
ÒÚË Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ‡ÒÒÓˆË‡Ú˚ ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â.

ë ÚÂı ÔÓ ÏÂÚÓ‰ “ÊË‚ÓÈ” ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË ÔËÏÂÌflÂÚÒfl ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ‰ËÂÌ‡ÏË: ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ, ËÁÓ-
ÔÂÌÓÏ Ë ‰Û„ËÏË [22–25]. ÑÎfl ˝ÚÓ„Ó ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú
ÎËÚËÈ- [26–33], Ì‡ÚËÈ- [34] Ë Í‡ÎËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ
[35] ËÌËˆË‡ÚÓ˚. Ç‡ÊÌÓÈ ÓÚÎË˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÓÒÓ·ÂÌ-
ÌÓÒÚ¸˛ Ú‡ÍÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ fl‚ÎflÂÚÒfl ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ
‚ÎËflÌËÂ ÛÒÎÓ‚ËÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ì‡ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸
ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚, ‡ ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, Ì‡ ÒÓÒÚ‡‚ Ó·‡ÁÛ-
˛˘Â„ÓÒfl ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ë Ì‡ ÒÚÂÔÂÌ¸ Â„Ó „‡‰ËÂÌÚ-
ÌÓÒÚË. èË ËÁÏÂÌÂÌËË ÔËÓ‰˚ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Ë
ÔÓÚË‚ÓËÓÌ‡ ËÎË ‚‚Â‰ÂÌËË ÔÓÎflÌ˚ı ‰Ó·‡‚ÓÍ ‡Í-
ÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl Ì‡ÒÚÓÎ¸ÍÓ, ̃ ÚÓ
‡ÍÚË‚Ì˚È Ë ÌÂ‡ÍÚË‚Ì˚È ÏÓÌÓÏÂ ÏÓ„ÛÚ ÏÂÌflÚ¸Òfl
ÓÎflÏË.

Ç ÌÂÔÓÎflÌ˚ı ÒÂ‰‡ı ·ÓÎÂÂ ‡ÍÚË‚Ì˚Ï ‚ ‡ÌËÓÌ-
ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ‰ËÂÌ‡ÏË fl‚ÎflÂÚÒfl
‰ËÂÌ (

 

r

 

1

 

 < 1, 

 

r

 

2

 

 > 1). ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ËÁÓÔÂÌ‡ ÒÓ ÒÚËÓÎÓÏ, ËÌËˆËËÛÂÏÓÈ ÎË-
ÚËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflÏË ‚ Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰-
ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ, ‚ Ì‡˜‡ÎÂ ÔÓˆÂÒÒ‡ Ó·‡ÁÛÂÚÒfl
ÒÓÔÓÎËÏÂ, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Ó·Ó„‡˘ÂÌÌ˚È ËÁÓÔÂ-

ÑÓ·‡‚ÎÂÌËÂ ‚ÚÓÓ„Ó

ÏÓÌÓÏÂ‡

ÑÓ·‡‚ÎÂÌËÂ ‚ÚÓÓ„Ó

ÏÓÌÓÏÂ‡
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ÌÓÏ [25, 36–40]. í‡ ÊÂ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚ¸ Ì‡·Î˛‰‡-
ÂÚÒfl, ÂÒÎË ‚ÏÂÒÚÓ ËÁÓÔÂÌ‡ ‚ÁflÚ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ [30, 41–
49]. èÓ ÏÂÂ ‡ÒıÓ‰‡ ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ‰ËÂÌ‡ ‚ Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎÛ Ì‡˜ËÌ‡˛Ú ‚ÒÚ‡Ë‚‡Ú¸Òfl Á‚ÂÌ¸fl ÒÚËÓÎ‡.
ç‡ „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËflı, ÍÓ„‰‡ ‚ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ
ÒÏÂÒË Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ‰ËÂÌ‡, Í Ï‡ÍÓ-
‡ÌËÓÌÛ ÔËÒÓÂ‰ËÌfl˛ÚÒfl ÓÒÚ‡‚¯ËÂÒfl ÌÂËÁ‡ÒıÓ‰Ó-
‚‡ÌÌ˚ÏË ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÒÚËÓÎ‡. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÓÎÛ-
˜‡ÂÚÒfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ [25, 41, 49, 50],
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÍÓÚÓÓ„Ó Ì‡ ÍÓÌˆ‡ı ÒÓ‰ÂÊ‡Ú
·ÎÓÍË ‰‚Ûı „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÌÂ·ÓÎ¸¯ËÏ ÒÓ‰Â-
Ê‡ÌËÂÏ ‚ÚÓÓ„Ó ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡, ‡ ‚ ÒÂÂ‰ËÌÂ ˆÂÔË –
„‡‰ËÂÌÚÌÛ˛ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ Á‚ÂÌ¸Â‚:

ç‡ÔÓÚË‚, ÔË ÔÂÂıÓ‰Â Í ÔÓÎflÌ˚Ï ‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎflÏ ‡ÍÚË‚Ì˚Ï ÏÓÌÓÏÂÓÏ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÒÚËÓÎ
(

 

r

 

2

 

 < 1, 

 

r

 

1

 

 > 1). Ç ̋ ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â Ì‡ Ì‡˜‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌ‚Â-
ÒËflı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÔËÒÓÂ‰ËÌfl˛Ú ÔÂËÏÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÚËÓÎ¸Ì˚Â Á‚ÂÌ¸fl, ‡ ÍÓÌˆÛ ÔÓˆÂÒÒ‡ –
‰ËÂÌÓ‚˚Â. 

ùÙÙÂÍÚË‚Ì˚Ï ÒÔÓÒÓ·ÓÏ ÍÓÌÚÓÎfl ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË
‰‡ÌÌ˚ı ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl Á‡ÏÂÌ‡ ÔÓÚË‚ÓËÓ-
Ì‡. èË ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ·Û-
Ú‡‰ËÂÌÓÏ ‚ ÚÓÎÛÓÎÂ ‚ fl‰Û ÎËÚËÈ-, Ì‡ÚËÈ- Ë Í‡-
ÎËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ËÌËˆË‡ÚÓÓ‚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ Ó·‡ÁÓÏ:

 

r

 

1

 

 = 0.004 Ë 

 

r

 

2

 

 = 12.9 [51], 

 

r

 

1

 

 = 0.42 Ë 

 

r

 

2

 

 = 0.30 [34],

 

r

 

1

 

 = 3.3 Ë 

 

r

 

2

 

 = 0.12 [35]. èÓ˝ÚÓÏÛ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ „‡‰Ë-

ÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‰ËÂÌ‡ÏË ÌÂÔÂ-
˚‚Ì˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÏÓÊÌÓ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÌËË ÎËÚËÈ- ËÎË Í‡ÎËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ËÌËˆË‡ÚÓÓ‚.

ç‡ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë, ÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÌÓ, Ì‡ ı‡‡ÍÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÒÓÏÓÌÓÏÂ-
Ì˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ ‚ ÌÂ ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÒÚÂ-
ÔÂÌË ‚ÎËflÂÚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËÂ ÔÓÎflÌ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚, Ú‡-
ÍËı Í‡Í ˝ÙË˚ ËÎË ‡ÏËÌ˚ [25, 30, 47–50].
àÁÏÂÌflfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ‰Ó·‡‚ÎflÂÏÓ„Ó íÉî ËÎË
‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓ„Ó ÔÓÎflÌÓ„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡, ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ-
˜ËÚ¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ò Á‡‰‡ÌÌ˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ
Á‚ÂÌ¸Â‚.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚Ó ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ Ì‡ÎË˜ËË ‡ÁÌÓÓ·‡Á-
Ì˚ı “˚˜‡„Ó‚” ÍÓÌÚÓÎfl ÒÚÓÂÌËfl Ë ÒÚÂÔÂÌË „‡-
‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, Ó‰Ì‡ÍÓ
‚˚·Ó ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (‚Ó ‚ÒflÍÓÏ ÒÎÛ˜‡Â – Í Ì‡ÒÚÓfl-
˘ÂÏÛ ÏÓÏÂÌÚÛ) Ó„‡ÌË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÒÚËÓÎÓÏ Ë ‰ËÂ-
Ì‡ÏË.

 

èÓÎÛ˜ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ˆËÍÎ‡

 

É‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ Ë ÔÛ-
ÚÂÏ ËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ˆËÍÎ‡.

ç‡Ë·ÓÎÂÂ ËÁÛ˜ÂÌÌ˚Ï ÔÓˆÂÒÒÓÏ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡-
ÒÚË fl‚ÎflÂÚÒfl Í‡ÚËÓÌÌ‡fl ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ÔÓËÁ-
‚Ó‰Ì˚ı 2-ÓÍÒ‡ÁÓÎËÌÓ‚ [52–56]:

 

ÑÎfl ÒËÌÚÂÁ‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ˜‡˘Â
‚ÒÂ„Ó ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ‡ÎÍËÎÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚Â 2-ÓÍÒ‡ÁÓÎË-
Ì˚; ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÙÂÌËÎÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı ÓÍÒ‡ÁÓÎËÌÓ‚ ‚ÏÂ-
ÒÚÓ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ·ÎÓÍ- ËÎË ÒÚ‡ÚËÒÚË-
˜ÂÒÍËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ [52]. èËÏÂÌÂÌËÂ ÏÓÌÓÏÂÓ‚

Ò ÌÂÔÂ‰ÂÎ¸Ì˚ÏË Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎflÏË (Ì‡ÔËÏÂ 3-·Û-
ÚÂÌËÎÓÏ [53]) ÓÚÍ˚‚‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ‰Îfl ‰‡Î¸-
ÌÂÈ¯ÂÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚, ‚
˜‡ÒÚÌÓÒÚË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÂÍ‡ÔÚ‡ÌÓ‚
[53]:
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á‡ÂÏÒÍËÈ 

 

Ë ‰

 

.

 

ÄÌËÓÌÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ
ˆËÍÎ‡ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚
˝ÚËÎÂÌÓÍÒË‰‡ Ò ÔÓÔËÎÂÌÓÍÒË‰ÓÏ [57].

 

èÓÎÛ˜ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÂÚÓ‰‡ÏË 
ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË

 

ÇÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÚÂıÌË˜ÂÒÍËı ÒÎÓÊÌÓÒÚÂÈ ÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÎÂÌËfl ËÓÌÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ‡ Ú‡ÍÊÂ,
˜ÚÓ ·ÓÎÂÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ, ‚ÂÒ¸Ï‡ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ„Ó
ÍÛ„‡ ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Ô‡, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Í Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌË˛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌË-
ÂÏ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒ‡ı, ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚Â-
Ïfl ÓÒÌÓ‚Ì˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒËÌÚÂÁ‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÍÓÌÚÓÎËÛÂÏ‡fl ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚‡fl
‡‰ËÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl. éÌ‡ ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÔÓÒÚËÚ¸ ÔÓˆÂÒÒ ÒËÌÚÂÁ‡ Ë ‡Ò¯Ë-
ËÚ¸ ÍÛ„ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚.

ÇÔÂ‚˚Â ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜Â-
ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÒÂ‚-
‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔÂ‰ÒÍ‡-
Á‡Î Å.ê. ëÏËÌÓ‚ ‚ ÍÓÌˆÂ 80-ı „Ó‰Ó‚ ïï ‚ÂÍ‡ [58],
‡ ÔÂ‚˚Â „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ̋ ÚËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ
·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ‚ Ì‡˜‡ÎÂ 90-ı „Ó‰Ó‚ ‚ ‡·Ó-
Ú‡ı, ‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı Ì‡ Í‡ÙÂ‰Â ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ‚ åÉì [59, 60]. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡„ÂÌ-
ÚÓ‚ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·˚ÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡Ì˚ ‰ËÚËÓÍ‡·‡Ï‡ÚÌ˚Â ËÌËÙÂÚÂ˚. èË
ÙÓÚÓÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÒÏÂÒË ÒÚËÓÎ–ÏÂÚËÎ-
‡ÍËÎ‡Ú (1 : 4) Ë ÚÂÏÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÒÏÂÒË ÒÚË-
ÓÎ–ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú (ËÎË ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ) (1 : 4) ‚

O
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N
n
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N
n

S

R

nR–SH

 

ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÚÂÚ‡˝ÚËÎÚËÛ‡Ï‰ËÒÛÎ¸ÙË‰‡ Ë ·ÂÌ-
ÁËÎ‰ËÚËÓÍ‡·‡Ï‡Ú‡ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÓÁ‡˜Ì˚Â
ÔÓ‰ÛÍÚ˚. èÓÁ‡˜ÌÓÒÚ¸ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ
ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‡‚ÚÓ˚ Ó·˙flÒÌËÎË ÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËÂÏ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÒÚ‡-
ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, Ó·‡ÁÛ˛˘ËÂÒfl ÔË
Ó·˚˜ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÚÂı ÊÂ ÛÒÎÓ‚Ëflı,
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎË ÒÓ·ÓÈ ÌÂÔÓÁ‡˜Ì˚Â ·ÎÓÍË ·ÂÎÓ„Ó
ˆ‚ÂÚ‡.

É‡‰ËÂÌÚÌÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ Ú‡ÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚-
ÎÓ ‰ÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ ‡·ÓÚÂ [61] Ì‡ ÔËÏÂÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚Ë-
ÂÏ ËÌËÙÂÚÂ‡ ÍÒ‡ÌÚ‡ÚÌÓÈ ÔËÓ‰˚ – ‰ËËÁÓÔÓ-
ÔËÎÍÒ‡ÌÚÓ„ÂÌ‰ËÒÛÎ¸ÙË‰‡. Ä‚ÚÓ˚ ÔÂ‰ÎÓÊËÎË
Ô‡‡ÎÎÂÎ¸Ì˚È ‡Ì‡ÎËÁ ËÁÏÂÌÂÌËfl åå ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡, Â„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ Ë ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÒÚÛ˘Ëı ˆÂÔÂÈ ÔÓ
ıÓ‰Û Â‡ÍˆËË, Ú.Â. ÔÓ ıÓ‰Û ÓÒÚ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
(Ú‡·Î. 1). éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ̃ ÚÓ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ Ò Û‚ÂÎË˜Â-
ÌËÂÏ 

 

M

 

n

 

 ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Â„Ó Ó·Ó„‡˘ÂÌËÂ
ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ. óËÒÎÓ ‡ÒÚÛ˘Ëı ̂ ÂÔÂÈ ÔË ̋ ÚÓÏ
ÓÒÚ‡ÂÚÒfl Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Ï Ì‡ ÔÓÚflÊÂ-
ÌËË ‚ÒÂÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. ùÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‚ÒÂ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÔÓ ÏÂÂ ÓÒÚ‡ ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓ Ë Ó‰Ë-
Ì‡ÍÓ‚Ó Ó·Ó„‡˘‡˛ÚÒfl Á‚ÂÌ¸flÏË ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡.
ëÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚ¸ ˝ÚËı ÚÂı Ù‡ÍÚÓÓ‚ (ÔÓ‚˚¯ÂÌËfl

 

M

 

n

 

, Ó·Ó„‡˘ÂÌËfl Á‚ÂÌ¸flÏË ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ë ÔÓÒÚÓ-
flÌÒÚ‚‡ ˜ËÒÎ‡ ˆÂÔÂÈ) Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ
Ó· Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË Ì‡ „ÎÛ·ÓÍËı ÒÚÂÔÂÌflı ÔÂ‚‡˘Â-
ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡.

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl Ò‡Ï˚Ï ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚Ï
‚‡Ë‡ÌÚÓÏ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË, ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚Ï ‰Îfl ÒËÌÚÂÁ‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
„‡‰ËÂÌÚÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl
Ò ÔÂÂÌÓÒÓÏ ‡ÚÓÏ‡ (

 

ATRP

 

) [9, 62–71].

éÒÌÓ‚ÌÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË
ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ

 

ATRP

 

 ‚ÌÂÒ ä. 

 

Matyjaszewski

 

 Ò ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ÏË [9]. ë
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËı ÒËÒÚÂÏ ÔÂÂÌÓÒ‡
‡ÚÓÏ‡ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÏÂ‰Ë Ò ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË
ÔÓÎËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ÏË ‡ÁÓÚÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÏË ÎË„‡Ì-
‰‡ÏË ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ „‡‰ËÂÌÚ-
ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÒÚËÓÎ‡ Ò 

 

Ì-

 

·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ Ë
ååÄ Ò 

 

Ì-

 

·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ ‚ ÂÊËÏÂ ÌÂÔÂ˚‚-
ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ‰ÓÎË ÏÂÌÂÂ
‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ (‡ÍËÎ‡Ú‡) Ò ÓÒÚÓÏ ÍÓÌ‚Â-
ÒËË Ë ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ÚÂÍÛ˘Â„Ó ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ·ÓÎÂÂ
‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ (ÒÚËÓÎ‡, ÏÂÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡-
Ú‡) ÔÓ ıÓ‰Û Â‡ÍˆËË ÔË ÔÓÒÚÓflÌÌÓÏ ˜ËÒÎÂ ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ fl‚ËÎÓÒ¸ ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚ÓÏ ÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ˝ÚËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚.

ÑÎfl ÒËÌÚÂÁ‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓ-
ÌËÚËÎÓÏ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÚËÓÎ‡ Ò 

 

Ì-

 

·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ

 

í‡·ÎËˆ‡ 1.  

 

É‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÓÒÚ ˆÂÔÂÈ ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ (1 : 4) ([‰ËËÁÓÔÓ-
ÔËÎÍÒ‡ÌÚÓ„ÂÌ‰ËÒÛÎ¸ÙË‰] = 10 ÏÏÓÎ¸/Î, 120°ë) [61]

ÇÂÏfl,
˜

äÓÌ‚Â-
ÒËfl, %

 

M

 

n

 

 

 

×

 

 10

 

–3

 

F

 

s

 

, %

äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl 
‡ÒÚÛ˘Ëı

Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, 
ÏÏÓÎ¸/Î

0.85 7.9 5.8 0.38 5.3

2 14.2 6.5 0.366 8.5

6 28.2 10.4 0.358 11

23 64 22.6 0.259 12

55 95 36.5 0.221 11
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ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË “ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚Ì˚È” ÂÊËÏ. Ç ‰‡Ì-
ÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ ÏÂÌÂÂ ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ-
‡ ÔÓ ıÓ‰Û Â‡ÍˆËË ÔË‚Ó‰ËÎÓ Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ·ÓÎÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌÓÈ „‡‰ËÂÌÚÌÓ-
ÒÚ¸˛ ˆÂÔË (Ú‡·Î. 2).

èÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ÏÂı‡ÌËÁÏ 

 

ATRP

 

 ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÓÎÛ-
˜‡Ú¸ Ë ÌÂÓ·˚˜Ì˚Â ÔË‚ËÚ˚Â „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ˚. Ç Ú‡ÍËı Ó·˙ÂÍÚ‡ı „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï Ó·‡ÁÓÏ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ÌÂ Á‚ÂÌ¸fl, ‡ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË [65, 69,
72]. ÑÎfl ˝ÚÓ„Ó ÒÌ‡˜‡Î‡ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ååÄ Ò
2-(ÚËÏÂÚËÎÒËÎËÎÓÍÒË)˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ ÔÓ‰ ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÂÏ 

 

ATRP

 

-‡„ÂÌÚÓ‚ (ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ 

 

CuBr

 

/ÔÂÌÚ‡ÏÂ-

ÚËÎ‰Ë˝ÚËÎÂÌÚË‡ÏËÌ Ë 

 

CuBr

 

2

 

/‰ËÌÓÌËÎ·ËÔËË‰ËÎ)
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ. Ñ‡ÎÂÂ
ÚËÏÂÚËÎÒËÎËÎ¸Ì˚Â ·ÓÍÓ‚˚Â „ÛÔÔ˚ Á‡ÏÂ˘‡ÎË
Ì‡ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â Ë ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ëı ˝ÚÂËÙËÍ‡ˆË˛
Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ 2-·ÓÏÓÔÓÔËÓÌËÎ·ÓÏË‰‡. Ç ÂÁÛÎ¸-
Ú‡ÚÂ ÔÓÎÛ˜ËÎË „‡‰ËÂÌÚÌ˚È Ï‡ÍÓËÌËˆË‡ÚÓ –
ÒÓÔÓÎËÏÂ Ò „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı
ËÌËˆËËÛ˛˘Ëı 

 

Br

 

-„ÛÔÔ ‚ ̂ ÂÔË. á‡ÚÂÏ ÔÓ‚Ó‰ËÎË

 

ATRP

 

-ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ 

 

Ì-

 

·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡, ËÌËˆËË-
Ó‚‡ÌÌÛ˛ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï Ï‡ÍÓËÌËˆË‡ÚÓÓÏ. Ç Â-
ÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÓÎÛ˜ËÎË ÒÓÔÓÎËÏÂ Ò „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ÔË‚ËÚ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ:

H2C C

CH3

CH3

O

O

H2C C

CH3

CH2

O

O

H2C

OTMS

+

ATRP

CH2 C

CH3

CH2

O

O

H2C

OTMS

„Ë‰ÓÎËÁ

Br Br Br Br Br Br Br Br Br Br

CH2 C

CH3

CH2

O

O

H2C

OH

CH2 C

CH3

CH2

O

O

H2C

O

CH3H
Br

O

CH3

Br

H Br

O

H2C CH

nBu

O

O
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á‡ÂÏÒÍËÈ Ë ‰.

çÂ ÏÂÌÂÂ ËÌÚÂÂÒÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ·˚ÎË ÔÓÎÛ-
˜ÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚÂ [67], ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ò „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÒÓ-
ÒÚ‡‚‡, ÌÓ Ë Ò ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÒÚÂÂÓÂ„ÛÎflÌÓÒÚË.
åÂÚÓ‰ÓÏ ATRP Ì‡ ÛÚÂÌËÂ‚ÓÏ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÂ ÔÓ-
‚ÂÎË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ „Ë‰ÓÍÒË˝ÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡-
Ú‡ Ò ÍÂÏÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏ ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Ï ˝ÚÓ„Ó

ÏÓÌÓÏÂ‡. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‰‡ÌÌ˚Â ÒÓÏÓÌÓÏÂ˚ ‡Á-
ÎË˜‡˛ÚÒfl ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔÓ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË, ÌÓ Ë ÔÓ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÒÚÂÂÓ-
Â„ÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ, ÚÓ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Â‡ÍˆËË
Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÒÓÔÓÎËÏÂ, Û ÍÓÚÓÓ„Ó ÔÓËÒıÓ‰ËÚ
ÔÎ‡‚ÌÓÂ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÒÚÂÂÓËÁÓÏÂËË ‚‰ÓÎ¸ ˆÂÔË
ÓÚ ‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÈ Í ÒËÌ‰ËÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÈ: 

O

O

OH

O

O

OSiMe2 t-Bu

+

PPh3

R Cl

Ru

Cl
PPh3

OSiMe2 t-BuOH

O

O

O

O

Cl
n

R

R Cl

ÏÂÌÂÂ Â‡ÍˆËÓÌÌ˚È
‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ

·ÓÎÂÂ Â‡ÍˆËÓÌÌ˚È
ÒËÌ‰ËÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ

‚Ó ÙÚÓÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌÓÏ
ÒÔËÚÂ

‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ ÒËÌ‰ËÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ
ÒÚÂÂÓ„‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ

í‡·ÎËˆ‡ 2.  àÁÏÂÌÂÌËÂ Ï„ÌÓ‚ÂÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ATRP-cÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [9] 

ëËÒÚÂÏ‡ çÓÏ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÌ‡fl
‰ÎËÌ‡ ˆÂÔË

F2 ÔË ‡ÁÌÓÈ ÒÍÓÓÒÚË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËfl
‚ÚÓÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡

0.02 ÏÎ/ÏËÌ 0.08 ÏÎ/ÏËÌ

ëÚËÓÎ–‡ÍËÎÓÌËÚËÎ 0.08 0.16 0.38
0.15 0.36 0.44
0.37 0.42 0.61
0.56 0.44 0.69
0.8 0.59 0.78
1 0.63 1

ëÚËÓÎ–Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú 0.18 0.06 –
0.3 – 0.15
0.4 0.07 –
0.48 0.12 –
0.53 – 0.25
0.56 0.18 –
0.63 0.34 –
0.7 0.36 –
0.72 – 0.44
0.73 0.41 –
0.79 0.44 –
0.9 – 0.5
1 0.63 0.58
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çÂÓ·˚˜ÌÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ·˚ÎÓ ‰ÓÍ‡Á‡ÌÓ
ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÒÔÂÍÚÓ‚ üåê 13C ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Ò Ó-
ÒÚÓÏ ÍÓÌ‚ÂÒËË.

ÑÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚Ï ÒÔÓÒÓ·ÓÏ ÒËÌ-
ÚÂÁ‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÏÂÚÓ‰
Ó·‡ÚËÏÓ„Ó ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÌËÚÓÍÒËÎ‡ÏË [10, 73–77]. ó‡˘Â ‚ÒÂ„Ó ÓÌ
ÔËÏÂÌflÂÚÒfl ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ë Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ
ËÏÂÌÌÓ ÓÌË ÎÂ„ÍÓ ÔÓÎËÏÂËÁÛ˛ÚÒfl ÔÓ ÔÒÂ‚‰ÓÊË-
‚ÓÏÛ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ Ó·˚˜Ì˚ı ÌËÚÓÍ-
ÒËÎÓ‚, Ì‡ÔËÏÂ íÖåèé. ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ˝ÚÓ-
„Ó ÚËÔ‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ “ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏ” Â-
ÊËÏÂ ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ‚˚ıÓ‰ÓÏ
„‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÒÚËÓÎ‡ Ò 4-‡ˆÂÚÓÍÒË-
ÒÚËÓÎÓÏ [73]. èÓÒÎÂ „Ë‰ÓÎËÁ‡ ‡ˆÂÚÓÍÒË„ÛÔÔ
‰‡ÌÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ·˚Î ÔÂ‚‡˘ÂÌ ‚ ‡ÏÙËÙËÎ¸-
Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚËÓÎ‡ Ò 4-„Ë‰ÓÍÒËÒÚËÓÎÓÏ.
åÂÚÓ‰ÓÏ Ó·‡ÚËÏÓ„Ó ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl ·˚ÎË Ú‡ÍÊÂ
ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÒÚËÓÎ‡ Ò
4-ÏÂÚËÎÒÚËÓÎÓÏ [74].

É‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÂÊËÏ, Í‡Í ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ ‡-
·ÓÚ‡ı [10, 78–84], ÏÓÊÂÚ Â‡ÎËÁÓ‚‡Ú¸Òfl Ë ÔË ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎ‡Ú‡ÏË ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË íÖåèé. ùÚ‡ Â‡ÍˆËfl, ıÓÚfl Ë ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ‚
ÂÊËÏÂ Ó·‡ÚËÏÓ„Ó ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl, ÌÓ ËÁ-Á‡ ÔÓ-
·Ó˜Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ (Ì‡ÍÓÔÎÂÌËfl ÌÂ‡ÍÚË‚Ì˚ı ‡‰‰ÛÍ-
ÚÓ‚ ‡ÍËÎ‡Ú–íÖåèé) ÔÓˆÂÒÒ ÔÂÍ‡˘‡ÂÚÒfl, ÌÂ
‰ÓÒÚË„‡fl ÔÓÎÌÓ„Ó ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl. í‡Í, ÔË ÒÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ÚÂÚ-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ ‚
ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË íÖåèé ÔÂ‰ÂÎ¸Ì‡fl ÍÓÌ‚ÂÒËfl ÔÓ-
ÌËÊ‡ÂÚÒfl ÓÚ ~100 ‰Ó 70% ÔË ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË ‰ÓÎË
ÒÚËÓÎ‡ ‚ ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÒÏÂÒË fs ÓÚ 60 ‰Ó 20% (Ú‡·Î. 3).
ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜ÌÛ˛ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚ¸ Ï˚ Ì‡·Î˛‰‡ÎË Ë
ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ
‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË íÖåèé.

é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÛÍ‡-
Á‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl ÔÓÒÚÂÔÂÌÌ˚Ï
Ó·Ó„‡˘ÂÌËÂÏ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ ÔÓ ıÓ‰Û ÓÒÚ‡
ˆÂÔÂÈ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı, ÍÓ„‰‡ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‡ÒÚÛ˘Ëı ˆÂ-
ÔÂÈ ÌÂ ÏÂÌflÂÚÒfl ÔÓ ıÓ‰Û ÔÓˆÂÒÒ‡ (Ú‡·Î. 4). 

í‡·ÎËˆ‡ 3.  èÂ‰ÂÎ¸Ì‡fl ÍÓÌ‚ÂÒËfl q* Ë ÒÚÂÔÂÌ¸ „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ∆Fs (ÚÂÍÛ˘) ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎ‡Ú‡ÏË,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË íÖåèé ÔË 120°ë

ëËÒÚÂÏ‡ fs , % q*, % 〈∆Fs〉, % ∆Fs (ÚÂÍÛ˘), %

ëÚËÓÎ–ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú
(r1 = 0.83
r2 = 0.24)

60 95 4 15

40 75 6 21

30 71 8 25

20 57 8 22

ëÚËÓÎ–ÚÂÚ-
·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú
(r1 = 0.9
r2 = 0.3)

50 95 8 33

39 86 8 27

23 71 9 23

í‡·ÎËˆ‡ 4.  åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ë ÒÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ÚÂÚ-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ (t-ÅÄ),
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË íÖåèé ÔË 120°ë [84]

fs , % äÓÌ‚ÂÒËfl, % Mn × 10–3 Mw/Mn
äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‡ÒÚÛ˘Ëı 
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÏÏÓÎ¸/Î , % 

23 15 8.6 2.4 13 58.5 (62.0)

25 11.5 2.3 16 60.5 (62.5)

38 24 1.7 12 63.5 (64.0)

71 34 1.8 15 68.0 (68.5)

39 14 8.5 2.5 13 51.0 (48.0)

22 12.1 2.0 14 47.5 (48.5)

37 23 1.5 12 48.0 (50.0)

86 36 1.6 18 60.5 (55.0)

* Ç ÒÍÓ·Í‡ı ÛÍ‡Á‡Ì˚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÔÓ ÍÓÌˆÂ‚ÓÈ ÏÓ‰ÂÎË.

Ft-ÅÄ
*

10
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á‡ÂÏÒÍËÈ Ë ‰.

èË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ‰Û„Ëı ÌËÚÓÍÒËÎÓ‚, Ì‡-
ÔËÏÂ SG1 (ÙÓÒÙÓÌÓÍÒËÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌÓ„Ó ÎËÌÂÈÌÓ-
„Ó ÌËÚÓÍÒËÎ‡), ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı “‚ÂÒÚË” ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚Û˛
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ‡ÍËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚, Û‰‡ÎÓÒ¸
ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ N,N-‰ËÏÂÚË-
Î‡ÍËÎ‡ÏË‰‡ Ò Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ [77]. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ
‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ‰‡ÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔËÏÂÌÓ Ó‰ËÌ‡-
ÍÓ‚‡, ‰Îfl Â‡ÎËÁ‡ˆËË „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÓÒÚ‡ ˆÂÔË
·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì “ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚Ì˚È” ÔÓ‰ıÓ‰ –
ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÂ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ N,N-‰ËÏÂÚËÎ‡ÍË-
Î‡ÏË‰‡ Í ‡ÒÚ‚ÓÛ Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ ‚ ÚÓÎÛÓÎÂ.
Ç˚‚Ó‰ Ó „‡‰ËÂÌÚÌÓÏ ÒÚÓÂÌËË ÔÓÎÛ˜Ë‚¯ËıÒfl ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚Î Ò‰ÂÎ‡Ì Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚
˝ÎÂÏÂÌÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡.

ÑÛ„ËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒËÌÚÂÁ‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚‡fl ‡‰ËÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËfl Ò Ó·‡ÚËÏÓÈ ÔÂÂ‰‡˜ÂÈ ˆÂÔË ÔÓ ÏÂı‡-
ÌËÁÏÛ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl–Ù‡„ÏÂÌÚ‡ˆËË (éèñ ËÎË
RAFT-ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl) [12, 71, 85–89]. èÂËÏÛ˘Â-
ÒÚ‚Ó ˝ÚÓ„Ó ÔÓ‰ıÓ‰‡ ÒÓÒÚÓËÚ ‚ Â„Ó ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸ÌÓ-
ÒÚË. èÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ì‡Á‚‡ÌÌ˚ÏË ‚˚¯Â ÏÂÚÓ‰‡ÏË
ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË éèñ-
ÔÓˆÂÒÒ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ‚Ó‚ÎÂ˜¸ ‚ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚Û˛ ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆË˛ Ì‡ÏÌÓ„Ó ·ÓÎ¸¯ÂÂ ˜ËÒÎÓ ÏÓÌÓÏÂÓ‚
[85] Ë, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡Ò¯ËËÚ¸
ÍÛ„ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ı „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. í‡Í,
Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‰Ë·ÂÌÁËÎÚËÚËÓÍ‡·ÓÌ‡Ú‡ ‚ Í‡-
˜ÂÒÚ‚Â éèñ-‡„ÂÌÚ‡ ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ‚ ÌÂÔÂ-
˚‚ÌÓÏ ÂÊËÏÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ì-·Û-
ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ò N-‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌÓÏ (r1 = 1.33,
r2 = 0.02) Ë ÚÂÚ-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ò N-‚ËÌËÎÔËÓ-
ÎË‰ÓÌÓÏ (r1 = 0.76, r2 = 0.02) [87, 88], ‡ ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË ÚÂÚ-·ÛÚËÎ‰ËÚËÓ·ÂÌÁÓ‡Ú‡ – ÒÓÔÓÎËÏÂ
ÒÚËÓÎ‡ Ò Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ (r1 = 0.88, r2 = 0.20)
[89]. ÇÓ ‚ÒÂı ÒËÒÚÂÏ‡ı Ò ÓÒÚÓÏ ÍÓÌ‚ÂÒËË Û‚Â-
ÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ÏÂÌÂÂ ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ-
‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ, ÔË ˝ÚÓÏ åå ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ÎËÌÂÈÌÓ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl, ‡ Ó·‡ÁÛ˛˘ËÂÒfl ÒÓÔÓÎËÏÂ-
˚ ÓÒÚ‡˛ÚÒfl ÔÓÁ‡˜Ì˚ÏË ‰‡ÊÂ Ì‡ „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ-
‚ÂÒËflı.

ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ·ÂÌÁËÎ‰ËÚËÓËÁÓ·ÛÚË‡Ú‡ ‚
Í‡˜ÂÒÚ‚Â éèñ-‡„ÂÌÚ‡ ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ˚ ÒÚËÓÎ‡ Ò Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı
“ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó” Ë “ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó” ÔÓˆÂÒÒ‡
ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. èË ÔÓ‚Â‰ÂÌËË Â‡ÍˆËË ‚
“ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏ” ÂÊËÏÂ ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÓÌ-
ÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸ ‡‚ÚÓ˚ ‰Ó·‡‚ÎflÎË ÌÂ ÏÂÌÂÂ ‡ÍÚË‚Ì˚È
ÏÓÌÓÏÂ (‡ÍËÎ‡Ú), Í‡Í ‰ÂÎ‡ÂÚÒfl Ó·˚˜ÌÓ, ‡ ÒÚË-
ÓÎ [12]. èË ˝ÚÓÏ Ó˘ÛÚËÏÓÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÒÓ‰Â-
Ê‡ÌËfl ÒÚËÓÎ‡ Ò ÓÒÚÓÏ åå ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ì‡·Î˛-

‰‡ÎÓÒ¸ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â, ÍÓ„‰‡ ËÒıÓ‰Ì‡fl ÏÓÌÓ-
ÏÂÌ‡fl ÒÏÂÒ¸ ÒÓ‰ÂÊ‡Î‡ ˜ËÒÚ˚È Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú.
ÖÒÎË ÊÂ ËÁÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË
ÔËÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡Î ÒÚËÓÎ, ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl
ÒÚËÓÎ‡ ‚‰ÓÎ¸ ˆÂÔË ·˚ÎÓ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÒÎ‡·˚Ï.

ÇÓ ‚ÒÂı ÓÔËÒ‡ÌÌ˚ı ‚˚¯Â ÔËÏÂ‡ı ÒËÌÚÂÁ‡
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ
‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÂÒÚ¸ Ó‰ËÌ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓÍ – ÌÂ‚˚ÒÓÍ‡fl ÒÚÂÔÂÌ¸ „‡‰Ë-
ÂÌÚÌÓÒÚË ∆FÚÂÍÛ˘ ˆÂÔË, Ú.Â. ‡ÁÎË˜ËÂ ‚ ÒÓÒÚ‡‚Â “„Ó-
ÎÓ‚˚” Ë “ı‚ÓÒÚ‡” ˆÂÔË. ê‡Ò˜ÂÚ ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ
‰Îfl Ú‡ÍËı Ô‡, Í‡Í ÒÚËÓÎ–ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú Ë ÒÚË-
ÓÎ–‡ÍËÎÓÌËÚËÎ, ∆FÚÂÍÛ˘ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ~30 Ë 50%
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ; ‰Îfl ‰Û„Ëı ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ ˝Ú‡ ‚Â-
ÎË˜ËÌ‡ Â˘Â ÌËÊÂ. çÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì‡fl „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚ¸
‚ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò ÌÂ‚˚ÒÓÍÓÈ ‡ÁÌÓ-
ÒÚ¸˛ ‚ ÁÌ‡˜ÂÌËflı ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË (r1 =
= 0.75, r2 = 0.18 Ë r1 = 0.4, r2 = 0.1 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ
[90]). 

ÑÎfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl “Ë‰Â‡Î¸Ì˚ı” „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ú‡ÍËı Í‡Í ‡ÌËÓÌÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚
ÒÚËÓÎ‡ Ò ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÒÓÒÚ‡‚ ÏÂÌflÎÒfl
·˚ ÔÓ ˆÂÔË ÒÚÓ„Ó ÓÚ ÏÓÌÓÏÂ‡ Ä Í ÏÓÌÓÏÂÛ Ç,
ÚÂ·ÛÂÚÒfl, ˜ÚÓ·˚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‡ÁÎË˜‡ÎËÒ¸ Ì‡ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔÓ-
fl‰ÍÓ‚. í‡ÍËÂ Ô‡˚ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú:
Ì‡ÔËÏÂ, ÒÚËÓÎ–‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú, ÒÚËÓÎ–‚ËÌËÎ-
Í‡·‡ÁÓÎ, ÒÚËÓÎ–‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ, ååÄ–‚Ë-
ÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ Ë ÌÂÍÓÚÓ˚Â ‰Û„ËÂ. ëÚÓÎ¸ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ‡ÁÎË˜ËÂ ‚ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (Ë,
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚) ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÚÓÏÛ, ˜ÚÓ
‚ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚˚ı ÔÓˆÂÒÒ‡ı ÔÓÍ‡ ÌÂ Ì‡È-
‰ÂÌ˚ Ú‡ÍËÂ ‡„ÂÌÚ˚, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ·˚ ÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ËÚ¸ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚Û˛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ Ó‰ÌÓ‚Â-
ÏÂÌÌÓ ‰‚Ûı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı Ô‡‡ı. 

êÂ¯ËÚ¸ Á‡‰‡˜Û ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl “Ë‰Â‡Î¸Ì˚ı” „‡‰Ë-
ÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÓÊÌÓ Ë ‚ ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â, ÍÓ„‰‡
ÚÓÎ¸ÍÓ Ó‰ËÌ ËÁ ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔÓÎËÏÂËÁÛÂÚÒfl ÔÓ
ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÏÛ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ. ÇÔÂ‚˚Â Ú‡Í‡fl ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓÒÚ¸ ·˚Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì‡ ‚ Ì‡¯Ëı ‡·ÓÚ‡ı Ì‡
ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ‡Ì‡ÎËÁ‡ Ó·˘Ëı Á‡ÍÓÌÓ‚ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚˚ı
ÔÓˆÂÒÒÓ‚ [79–81]. ê‡ÁÎË˜ËÂ Ì‡ ‰‚‡-ÚË ÔÓfl‰Í‡ ‚
‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÚÓÏÛ, ̃ ÚÓ ‰‡ÊÂ
ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÒÓÏÓÌÓÏÂ‡
(‚ÒÂ„Ó ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔÓˆÂÌÚÓ‚) ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ‰ÓÒÚ‡-
ÚÓ˜Ì˚Ï, ˜ÚÓ·˚ Ó·ÂÒÔÂ˜ËÚ¸ “ÊË‚ÓÈ” ÓÒÚ ˆÂÔÂÈ
‰Ó „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËÈ. ïÓÚfl ÔÓˆÂÒÒ “ÊË‚Ó„Ó”
ÓÒÚ‡ ˆÂÔÂÈ ÔÂÍ‡˘‡ÂÚÒfl Í‡Í ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ
ÌÂ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡, ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ
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Ó˜ÂÌ¸ ‚˚ÒÓÍÓÈ ‡ÁÌËˆ˚ ‚ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË ÏÓÌÓÏÂÓ‚
Í ˝ÚÓÏÛ ‚ÂÏÂÌË ÛÊÂ ÛÒÔÂ‚‡ÂÚ Ó·‡ÁÓ‚‡Ú¸Òfl „‡-
‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ.

èÓ‰Ó·ÌÓ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ Ú‡-
ÍËı ÒËÒÚÂÏ‡ı ·˚ÎË ËÁÛ˜ÂÌ˚ Ì‡ ÔËÏÂÂ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ÒÚËÓÎ–‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú ‚ ÔË-
ÒÛÚÒÚ‚ËË ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı ÌËÚÓÍÒËÎ¸Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚
íÖåèé (r1 = 60, r2 = 0.06) [91]. ÇÂÎË˜ËÌ‡ Mn ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ‡ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ ‡ÒÚÂÚ Ò ÍÓÌ‚Â-
ÒËÂÈ, ÔË˜ÂÏ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ Ò Û‰ÎËÌÂÌËÂÏ ˆÂÔË
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Ó·Ó„‡˘ÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡-
ÚÓÏ (Ú‡·Î. 5). ä‡Í ÛÊÂ „Ó‚ÓËÎÓÒ¸ ‚˚¯Â, ̋ ÚÓ fl‚Îfl-
ÂÚÒfl Ó‰ÌÓÁÌ‡˜Ì˚Ï ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚ÓÏ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl
„‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. ç‡ ËÒ. 2 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÓ
‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌÓÂ ÔÓ ÏÓ‰ÂÎË å‡ÈÓ–ã¸˛ËÒ‡ ËÁÏÂÌÂ-
ÌËÂ ÔÓ ıÓ‰Û ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÚÂÍÛ˘Â„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡
ÏÓÌÓÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË Ë ÚÂÍÛ˘Â„Ó ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl Á‚Â-
Ì¸Â‚ ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú‡, ‚ıÓ‰fl˘Ëı ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ. ÇË‰-
ÌÓ, ˜ÚÓ ‚Ì‡˜‡ÎÂ, ‰Ó ÍÓÌ‚ÂÒËË 20%, ÒÓÔÓÎËÏÂ
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÒÓ‰ÂÊËÚ ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú‡, Á‡ÚÂÏ ‚
Ó·Î‡ÒÚË ÍÓÌ‚ÂÒËÈ 20–40% Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Â„Ó ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ Ó·Ó„‡˘ÂÌËÂ Á‚ÂÌ¸flÏË ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú‡,
ÔÓÒÎÂ ˜Â„Ó ‚ ÒËÒÚÂÏÂ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl
ÒÚËÓÎ‡, Ë ÒÓÔÓÎËÏÂ “ÔË‡ÒÚ‡ÂÚ” Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
˜ËÒÚ˚Ï ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, Û ÍÓÚÓ˚ı “„ÓÎÓ‚‡” ÔÓ˜ÚË ÔÓÎ-
ÌÓÒÚ¸˛ ÒÓÒÚÓËÚ ËÁ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡, “ı‚ÓÒÚ” – ËÁ
Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú‡, ‡ “ÚÛÎÓ‚Ë˘Â” – ËÁ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ‡ Ò ÔÎ‡‚ÌÓ ÏÂÌfl˛˘ËÏÒfl ÒÓÒÚ‡‚ÓÏ ÓÚ ÒÚËÓÎ‡ Í
‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÛ. àÁÏÂÂÌÌÓÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ËÁ-

ÏÂÌÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl
Ò ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Ï ÔÓ ÍÓÌˆÂ‚ÓÈ ÏÓ‰ÂÎË (Ú‡·Î. 5). 

ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓÍ ‰‡ÌÌÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ –
Â„Ó ÌËÁÍ‡fl ÒÍÓÓÒÚ¸. êÂ¯ËÚ¸ ÔÓ·ÎÂÏÛ ÔÓ‚˚¯Â-
ÌËfl ÒÍÓÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÏÓÊÌÓ Ò ËÒÔÓÎ¸-
ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÛÒÍÓfl˛˘ÂÈ ‰Ó·‡‚ÍË ÛÍÒÛÒÌÓ„Ó ‡Ì„Ë‰-
Ë‰‡. Ö„Ó ‚‚Â‰ÂÌËÂ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÒÓÍ‡˘ÂÌË˛ ÒÛÏ-
Ï‡ÌÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚‰‚ÓÂ ÔË
ÒÓı‡ÌÂÌËË ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚Ó„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡ ÔÓˆÂÒÒ‡
[91]. á‡ÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ÏÂı‡ÌËÁÏ ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ˝ÚÓÈ ‰Ó·‡‚-
ÍË ‰Ó ÒËı ÔÓ ÌÂflÒÂÌ.

é˜ÂÌ¸ ·ÎËÁÍÓÈ ÔÓ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓÈ Â‡ÍˆËÓÌ-
ÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË Í ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ËÁÛ˜ÂÌÌ‡fl Ì‡ÏË ÏÓÌÓÏÂÌ‡fl Ô‡‡ ÒÚËÓÎ–‚Ë-
ÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ (r1 = 6.3, r2 = 0.01 [90]). éÒÌÓ‚Ì˚Â
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ˝ÚÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ‚
ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË íÖåèé ÔÓ Ì‡¯ËÏ ‰‡ÌÌ˚Ï ÓÍ‡Á‡-
ÎËÒ¸ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ÏË ÓÔËÒ‡ÌÌ˚Ï ‚˚¯Â ‰Îfl ÒËÒÚÂ-
Ï˚ ÒÚËÓÎ–‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú. èË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
˝Í‚ËÏÓÎ¸ÌÓÈ ÒÏÂÒË ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎÔËÓÎË‰Ó-
ÌÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ Mn ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl Ò ÍÓÌ-
‚ÂÒËÂÈ, ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÔÓ ÏÂÂ Ëı ÓÒÚ‡ ÔÓ-
ÒÚÂÔÂÌÌÓ Ó·Ó„‡˘‡˛ÚÒfl Á‚ÂÌ¸flÏË ‚ËÌËÎÔËÓÎË-
‰ÓÌ‡ (Ú‡·Î. 6), Ú.Â. ËÏÂ˛Ú „‡‰ËÂÌÚÌÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ.

éÔËÒ‡ÌÌ˚È ‚˚¯Â ÔÓ‰ıÓ‰, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌ˚È Ì‡ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ÂÁÍÓ ‡ÁÎË˜‡˛˘ËıÒfl
ÔÓ Ò‚ÓÂÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË, ÓÍ‡Á‡ÎÒfl ÛÒÔÂ¯Ì˚Ï Ë ÔË
ÔÓÎÛ˜ÂÌËË “Ë‰Â‡Î¸Ì˚ı” „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ‡„ÂÌÚ˚ Ó·‡ÚËÏÓÈ

í‡·ÎËˆ‡ 5.  àÁÏÂÌÂÌËÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ Ë ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÒÚËÓÎ–‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú (ÇÄ) Ò
ÓÒÚÓÏ ÍÓÌ‚ÂÒËË ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı Ó·‡ÚËÏÓ„Ó ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl ÌËÚÓÍÒËÎ‡ÏË íÖåèé ÔË 120°ë [91] 

fÇÄ, % äÓÌ‚ÂÒËfl, % 〈FBA〉, % FBA(ÚÂÍÛ˘), % Mn × 10–3 Mw/Mn

79 5.2 11.5 8 3.6 1.7

13.4 13.4 16 10.5 1.6

18.3 13.6 25 14.0 1.7

31 31.4 92 21.2 2.6

70 7 11.5 5 11 1.6

14 13 8 20 1.4

24 15 16 25 1.6

44 27.5 98 34 2.3

70* 7 11 5 10 1.2

22 15 14 26 1.3

28 16.5 24 34 1.5

46 32 98 36 1.9

* Ç ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË 6 ÏÏÓÎ¸/Î ÛÍÒÛÒÌÓ„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡.

10*
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á‡ÂÏÒÍËÈ Ë ‰.

ÔÂÂ‰‡˜Ë ˆÂÔË, Ì‡ÔËÏÂ ÒÚËÓÎ–‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú–
‰Ë·ÂÌÁËÎÚËÚËÓÍ‡·ÓÌ‡Ú [87].

åÂÚ‡ÚÂÁËÒÌ˚È ÒËÌÚÂÁ 
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 

àÏÂ˛ÚÒfl Ò‚Â‰ÂÌËfl Ó· ÛÒÔÂ¯ÌÓÏ ÒËÌÚÂÁÂ „‡‰Ë-
ÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ Â‡ÍˆËË ÏÂÚ‡ÚÂÁËÒ‡ ÏÓ-

ÌÓÏÂÓ‚ Ò ‡ÒÍ˚ÚËÂÏ ˆËÍÎ‡ [11, 92]. í‡Í ·˚ÎË
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ˝ÍÁÓ-5-(·ÂÌÁËÎÓÍ-
ÒË)ÌÓ·ÓÌÂÌ‡ Ò ˝ÍÁÓ-5-[(4-ÚÂÚ-·ÛÚËÎ)·ÂÌÁË-
ÎÓÍÒË]ÌÓ·ÓÌÂÌÓÏ. ÑÎfl Â‡ÎËÁ‡ˆËË „‡‰ËÂÌÚÌÓ-
„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡ ÓÒÚ‡ ˆÂÔË Â‡ÍˆË˛ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚
“ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏ” ÂÊËÏÂ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ É‡·Ò‡ [11]:

,
OR

Ru

PCy3

PCy3
Cl

Cl

OR

n

OR

nÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl

Ru

PCy3

PCy3
Cl

Cl

„Ë‰ËÓ‚‡ÌËÂ

„‰Â R = Phëç2, 4-t-BuPhëç2.

èÓ Ò‚ÓÂÈ ÒÛÚË ̋ ÚÓÚ ÔÓˆÂÒÒ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÂÌ ÔÒÂ‚‰Ó-
ÊË‚ÓÈ ÒÚÛÔÂÌ˜‡ÚÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. éÒÓ·Ó„Ó ‡Ò-
ÔÓÒÚ‡ÌÂÌËfl ‰Îfl ÒËÌÚÂÁ‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ÓÌ ÌÂ ÔÓÎÛ˜ËÎ ‚ ÒËÎÛ ‚ÂÒ¸Ï‡ ÛÁÍÓ„Ó ÍÎ‡ÒÒ‡
Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚.

éÒÓ·˚Â ÒÎÛ˜‡Ë „‡‰ËÂÌÚÌÓÈ
‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË

ä‡Í ÛÊÂ ÓÚÏÂ˜‡ÎÓÒ¸, ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı Ó·˚˜ÌÓÈ ‡-
‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ „‡‰ËÂÌÚ-

Ì˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÌÂÎ¸Áfl: ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË Ì‡ „ÎÛ·ÓÍËı
ÍÓÌ‚ÂÒËflı Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁË-
ˆËÓÌÌÓ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ. é‰Ì‡ÍÓ ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ˚ Ò „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ Á‚ÂÌ¸Â‚
ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ Ë ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË – Ì‡ Ì‡˜‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌ‚ÂÒËflı, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl
Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚È ˝ÙÙÂÍÚ ËÁ·Ë‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÓÎ¸‚‡-
Ú‡ˆËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (boot-strap effect). ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú
Ú‡ÍËÂ ÏÓÌÓÏÂÌ˚Â Ô‡˚ (Ì‡ÔËÏÂ, ÒÚËÓÎ–‡Í-
ËÎ‡ÏË‰, ÒÚËÓÎ–‡ÍËÎÓ‚‡fl ÍËÒÎÓÚ‡), ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËfl ÍÓÚÓ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ËÁ·Ë‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ
ÒÓ·ˆËÂÈ Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ÌÛÚË ‡ÒÚÛ˘Â„Ó
ÍÎÛ·Í‡ Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡Î‡. óÂÏ ·ÓÎ¸¯Â ‰ÎËÌ‡ Â„Ó ̂ Â-
ÔË, ÚÂÏ ÒËÎ¸ÌÂÂ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ˝ÙÙÂÍÚ ÒÓÎ¸‚‡Ú‡-
ˆËË. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÓ ıÓ‰Û ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÔÓÒÚÓflÌÌÓ
ÏÂÌflÂÚÒfl ÂÂ ÏËÍÓÓÍÛÊÂÌËÂ: ÏÓÌÓÏÂÌ‡fl ÒÂ‰‡
‚ÌÛÚË ÍÎÛ·Í‡ Ó·Ó„‡˘‡ÂÚÒfl ÏÓÌÓÏÂÓÏ, ÒÔÂˆË-
ÙË˜ÂÒÍË ÒÓ·ËÛ˛˘ËÏÒfl Ì‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔÓ˜-
ÍÂ. ç‡ Ô‡ÍÚËÍÂ ˝ÚÓ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÓÚ Â„Ó åå (Ú‡·Î. 7). àÌ˚ÏË
ÒÎÓ‚‡ÏË, Â‡ÎËÁÛ˛ÚÒfl ‚ÒÂ ÛÒÎÓ‚Ëfl ‰Îfl Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [93, 94].

çÂ‰‡‚ÌÓ ÔÓfl‚ËÎËÒ¸ ‡·ÓÚ˚, Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌ˚Â Ì‡
ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl, ‚
ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó, ÔÛÚÂÏ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚·ÎËÁË ‡‰ÒÓ·ËÛ˛˘ÂÈ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚË [95, 96]. íÂÓÂÚË˜ÂÒÍË ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ
Ú‡Í‡fl ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ÏÓÊÂÚ ÔË‚ÂÒÚË Í Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌË˛ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ
ÓÚ Ëı ÒÚÂÔÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. ï‡‡ÍÚÂ ÙÓÏË-
Ó‚‡ÌËfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË Á‚Â-
Ì¸Â‚ Û ‡ÒÚÛ˘ÂÈ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚

30
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äÓÌ‚ÂÒËfl, %
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3

êËÒ. 2. àÁÏÂÌÂÌËÂ ‰ÓÎË ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú‡ ‚ ÏÓÌÓ-
ÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË (1), ÚÂÍÛ˘ÂÈ (2) Ë ÒÂ‰ÌÂÈ (3) ‰ÓÎË
Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ ÔÓ ıÓ‰Û ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ (‡Ò-
Ò˜ËÚ‡ÌÓ ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÍÓÌˆÂ‚ÓÈ ÏÓ‰ÂÎ¸˛ ‰Îfl
ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó fÇÄ = 70%).
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Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ̋ ÌÂ„ËË ‡‰ÒÓ·ˆËË Ï‡ÍÓ‡-
‰ËÍ‡Î‡ U. ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÓÌ-
Ì˚ı ÂÊËÏ‡, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ‡ÁÎË˜Ì˚Ï ÁÌ‡˜Â-
ÌËflÏ ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË. ÖÒÎË ‡ÒÚÛ˘ËÈ
Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡Î ‡‰ÒÓ·ËÛÂÚÒfl ÒÎ‡·Ó (U � Uc, „‰Â
Uc – ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÍËÚË˜ÂÒÍÓÈ ̋ ÌÂ„ËË), ÒÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËfl ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚; ÂÒÎË U ≈ Uc, ÒÓÁ‰‡˛ÚÒfl ·Î‡„ÓÔËflÚ-
Ì˚Â ÛÒÎÓ‚Ëfl ‰Îfl ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡; Ë, Ì‡ÍÓÌÂˆ, ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÒËÎ¸ÌÓÈ ‡‰ÒÓ·-
ˆËË, ÍÓ„‰‡ U � Uc, Ó·‡ÁÛÂÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍËÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ, ÒÓÒÚ‡‚ ÍÓÚÓÓ„Ó ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‚
ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ ÒÓÒÚ‡‚ÓÏ ÏÓÌÓÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË ‚ ‡‰ÒÓ·-
ˆËÓÌÌÓÏ ÒÎÓÂ.

å‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚È ‰ËÁ‡ÈÌ
Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚

èË‚Â‰ÂÏ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔËÏÂÓ‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl
ÒÎÓÊÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ Ì‡ ÓÒÌÓ-
‚Â „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ – Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓ„Ó ‰ËÁ‡ÈÌ‡. ë ˝ÚÓÈ ˆÂÎ¸˛ Ó·˚˜ÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú
ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸Ì˚È ÒËÌÚÂÁ, Ó‰ÌÓÈ ËÁ ÒÚ‡‰ËÈ ÍÓÚÓ-
Ó„Ó ÒÎÛÊËÚ „‡‰ËÂÌÚÌ‡fl ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl. é‰ËÌ
ËÁ ÔËÏÂÓ‚ ÛÊÂ ÛÔÓÏËÌ‡ÎÒfl ‚˚¯Â – ÒËÌÚÂÁ ÔË-
‚ËÚ˚ı „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËÂÏ
ATRP-ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡-
ˆËË ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ [65, 69, 72].

éÔËÒ‡Ì˚ ÒÔÓÒÓ·˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ‰Ë-
·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ [91]
ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ó·‡ÚËÏÓ„Ó ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl Ë ÚË·ÎÓÍ-
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ ÒÚÓÂÌËfl èë–
„‡‰ËÂÌÚÌ˚È ·ÎÓÍ–èë [97] ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡-

ÚÂÎ¸ÌÓÈ ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ‡ Ú‡ÍÊÂ „‡‰Ë-
ÂÌÚÌ˚ı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÁÓÔÂÌ‡ ÒÓ
ÒÚËÓÎÓÏ ÔÛÚÂÏ Ò¯Ë‚‡ÌËfl ÔÂ‚Ë˜Ì˚ı „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı Ï‡ÍÓ‡ÌËÓÌÓ‚ ‰Ë‚ËÌËÎ·ÂÌÁÓÎÓÏ [98, 99] Ë
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ – ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ Ò
‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï [70, 71]. 

àÌÚÂÂÒÌ˚È ÒÔÓÒÓ· ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó
˜ÂÂ‰Û˛˘Â„ÓÒfl ÚÂÔÓÎËÏÂ‡ ÓÔËÒ‡Ì ‚ ‡·ÓÚÂ
[86]. èÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÓÌÌ‡fl ÒÏÂÒ¸ ÒÓ‰ÂÊ‡Î‡ ÒÚË-
ÓÎ, Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ Ë N-‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ.
ëÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ γ-ËÁÎÛ˜ÂÌËfl ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË ‡„ÂÌÚ‡ Ó·‡ÚËÏÓÈ ÔÂÂ‰‡˜Ë ˆÂÔË ‰Ë·ÂÌÁËÎ-
ÚËÚËÓÍ‡·ÓÌ‡Ú‡. ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl „‡-
‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ, ÔÓ
ÏÌÂÌË˛ ‡‚ÚÓÓ‚, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ‡ ÚÂÏ, ˜ÚÓ ÔÓˆÂÒÒ
ÚÂÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ-
·ÓÈ ·ËÌ‡ÌÛ˛ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ‰‚Ûı ÍÓÏÔÎÂÍ-
ÒÓ‚ – ÒÚËÓÎ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ Ë Ï‡ÎÂË-

ÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ Ò N-‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌÓÏ3, ÍÓÚÓ-
˚Â ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÔÓ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË (r1 =
= 0.17 ± 0.01, r2 = 4.20 ± 0.34). Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ó·‡-
ÁÛÂÚÒfl ÚÂÔÓÎËÏÂ Ò ˜ÂÂ‰Û˛˘ËÏÒfl ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËÂÏ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ Ë „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ‡ÒÔÂ‰Â-
ÎÂÌËÂÏ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡ Ë ‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ‡:

3 í‡ÍÓÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ ÔÓˆÂÒÒ‡ ‡‚ÚÓ‡ÏË [86]
fl‚ÎflÂÚÒfl ÙÓÏ‡Î¸Ì˚Ï, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Û˜‡ÒÚËÂ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚
˝ÚËı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÌÂ ‰ÓÍ‡Á‡ÌÓ, Ë ÔÓˆÂÒÒ
ÏÓÊÂÚ Ë‰ÚË ÔÓ ËÌÓÏÛ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ [100].

í‡·ÎËˆ‡ 6.  ï‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò N-
‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌÓÏ (Çè), ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË
íÖåèé ÔË 120°ë Ë fs = 50%

äÓÌ‚ÂÒËfl, % Mn × 10–3 Mw/Mn FÇè, %

3.5 7.3 1.8 –

12.4 19.7 1.5 14

17.3 41.0 1.4 17.5

55 68.5 1.4 21.5

86 70.1 1.5 41.5

í‡·ÎËˆ‡ 7.  á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ Ëı
åå ÔË Â‡ÎËÁ‡ˆËË ˝ÙÙÂÍÚ‡ ËÁ·Ë‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÓ·ˆËË
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ [94]

ëËÒÚÂÏ‡ M × 10–4 F2, %

ëÚËÓÎ–‡ÍËÎ‡ÏË‰ 0.7 2

1.3 3

1.8 5

3.0 28

6.5 40

8.5 44

ëÚËÓÎ–‡ÍËÎÓ‚‡fl ÍËÒÎÓÚ‡ 5 37

25 46

30 58

33 77
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á‡ÂÏÒÍËÈ Ë ‰.

ï‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ Ë ÒÚÛÍÚÛ‡ 
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 

É‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚ¸ Ë ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ‡fl 
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸

ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ „‡‰Ë-
ÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ì‡Û˜ËÎËÒ¸ ‡Ì¸¯Â, ˜ÂÏ Ëı
‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡Ú¸.

èflÏ˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ˆÂÔË ‰Ó ÒËı ÔÓ ÌÂ
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ. éÒÌÓ‚Ì˚Ï ÍÓÒ‚ÂÌÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰ÓÍ‡-
Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚‡ „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ÒÎÛÊËÚ ÛÔÓÏflÌÛÚ˚È
‚˚¯Â ‡Ì‡ÎËÁ ËÁÏÂÌÂÌËfl ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓ
ıÓ‰Û ÓÒÚ‡ ˆÂÔË. èË ÛÒÎÓ‚ËË ÔÓÒÚÓflÌÒÚ‚‡ ˜ËÒÎ‡
‡ÒÚÛ˘Ëı ̂ ÂÔÂÈ ËÁÏÂÌÂÌËÂ Ëı ÒÓÒÚ‡‚‡ Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÙÓÏËÓ‚‡ÌËË „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. í‡Í ·˚ÎÓ ‰ÓÍ‡Á‡ÌÓ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÔÓˆÂÒ-
ÒÓ‚ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ Ë “ÊË‚ÓÈ” ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. 

ÑÎfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓ-
Ó‰ÌÓÒÚË „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ï˚ ÔÂ‰ÎÓ-
ÊËÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ÏÂÚÓ‰ ÚÛ·Ë‰ËÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÚËÚÓ‚‡ÌËfl [61, 91]. ÑÎfl ˝ÚÓ„Ó ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÔÓ‰Ó-
·‡Ú¸ ÒËÒÚÂÏÛ ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸–‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ Ú‡Í, ˜ÚÓ-
·˚ ÔÓÓ„Ë ÓÒ‡Ê‰ÂÌËfl ‰‚Ûı „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ ‡ÁÎË˜‡ÎËÒ¸. Ç ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ¯ËËÌ‡ Ó·-
Î‡ÒÚË ÓÒ‡Ê‰ÂÌËfl ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û. ç‡ÔËÏÂ, ‰Îfl ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ Ú‡ÍÓÈ ÒËÒÚÂÏÓÈ
ÒÎÛÊËÚ ˆËÍÎÓ„ÂÍÒ‡Ì–ıÎÓÓÙÓÏ, ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍË-
ÎÓÌËÚËÎÓÏ – ˆËÍÎÓ„ÂÍÒ‡Ì–·ÛÚ‡ÌÓÌ, ‡ ‰Îfl ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ – „ÂÔÚ‡Ì–íÉî.
äË‚˚Â ÚËÚÓ‚‡ÌËfl ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú (ËÒ. 3), ˜ÚÓ „‡-
‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ÛÁÍÓÈ
Ó·Î‡ÒÚ¸˛ ÓÒ‡Ê‰ÂÌËfl, ÚÓ„‰‡ Í‡Í Ó·˚˜Ì˚Â ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ˚ ÚÓ„Ó ÊÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÔË ÚÓÈ ÊÂ ÍÓÌ‚ÂÒËË ËÏÂ-
ÂÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ·ÓÎÂÂ ¯ËÓÍÛ˛ ÍË‚Û˛ ÚËÚÓ‚‡-
ÌËfl. ùÚË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎË ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡‚-
¯Û˛Òfl a priori ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÛ˛
Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚.

äÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌ-
ÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ÔÓ‚Ó‰flÚ ÔÛÚÂÏ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Ù‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌËfl
ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û ‚ Ì‡Á‚‡ÌÌ˚ı ‚˚¯Â ÒËÒÚÂÏ‡ı [61]. í‡-
ÍËÏ ÒÔÓÒÓ·ÓÏ ·˚ÎÓ ‰ÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚË-
ÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ÔÒÂ‚‰ÓÊË-
‚ÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ËÌËÙÂÚÂ-
‡ ÍÒ‡ÌÚÓ„ÂÌ‰ËÒÛÎ¸ÙË‰‡, ËÏÂÂÚ ‰ËÒÔÂÒË˛
ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË σ = 0.0035,
‚ÚÓÂ ÏÂÌ¸¯Û˛, ˜ÂÏ Â„Ó ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ‡Ì‡ÎÓ„:
σ = 0.010. 

ç‡ ıËÏË˜ÂÒÍÓÏ Ù‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌËË Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û ÓÒÌÓ‚‡Ì Ë ÓË„ËÌ‡Î¸Ì˚È ÒÔÓÒÓ·
ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚Â-
Ì¸Â‚, ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚È ‚ ‡·ÓÚ‡ı û.Ñ. ëÂÏ˜ËÍÓ‚‡
[93, 94]. éÌ Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ Ù‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌËË
ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ‰ÂÒÚÛÍˆËË „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ. àÒıÓ‰Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ÍÓÏÔÓÁËˆË-
ÓÌÌÓÈ Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸˛ ÔÓ‰‚Â„‡˛Ú ÚÂÏÓ-, ìá-
ËÎË Í‡ÍÓÈ-ÎË·Ó ‰Û„ÓÈ ‰ÂÒÚÛÍˆËË. èË ˝ÚÓÏ Ó·-
‡ÁÛ˛ÚÒfl “ÓÒÍÓÎÍË”, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡ÁÎË˜‡˛˘ËÂ-
Òfl ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÍÓÏÓÔÓÁËˆËÓÌÌÓÂ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ Û¯ËflÂÚÒfl, ˜ÚÓ ÒÎÛ-
ÊËÚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÓÏ „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ˆÂÔË,
ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔË ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÏ, ˜ÂÂ‰Û˛˘ÂÏÒfl Ë
·ÎÓ˜ÌÓÏ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËË Á‚ÂÌ¸Â‚ ËÁÏÂÌÂÌËfl ÍÓÏ-
ÔÓÁËˆËÓÌÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓÒÎÂ ‰Â-
ÒÚÛÍˆËË ·˚Ú¸ ÌÂ ÏÓÊÂÚ.

ä ‡Ì‡ÎËÁÛ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ „‡‰ËÂÌÚÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË Ì‡˜ËÌ‡˛Ú ÔËÏÂÌflÚ¸Òfl Ë ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Â
ÏÂÚÓ‰˚ on-line ÏÓÌËÚÓËÌ„‡ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
(Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËÂ, ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚËfl, ÂÙ‡ÍÚÓÏÂÚ-
Ëfl, ìî-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËfl Ë Ú.‰.) [101]. ùÚË ÏÂÚÓ‰˚
fl‚Îfl˛ÚÒfl Ó˜ÂÌ¸ Û‰Ó·Ì˚ÏË ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Ï‡ÍÒË-
Ï‡Î¸ÌÓÈ ËÌÙÓÏ‡ˆËË Ó ı‡‡ÍÚÂÂ ËÁÏÂÌÂÌËfl åå
Ë ÒÓÒÚ‡‚‡ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ Í‡Ê‰˚È
ÏÓÏÂÌÚ ‚ÂÏÂÌË ÒËÌÚÂÁ‡. 
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ëÚÛÍÚÛ‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚

ëÚÛÍÚÛ‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚Î‡ ÔÓ-
‰Ó·ÌÓ ËÁÛ˜ÂÌ‡ Hashimoto Ì‡ ÔËÏÂÂ ÏËÍÓÙ‡Á-
ÌÓ ‡Á‰ÂÎÂÌÌ˚ı ‰ÓÏÂÌÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ÒÚËÓÎ‡ Ò ËÁÓÔÂÌÓÏ [25, 49] Ë ÒÚËÓÎ‡ Ò ·ÛÚ‡‰ËÂ-
ÌÓÏ [49], ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË-
ÂÈ. åÂÚÓ‰ÓÏ ̋ ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË Ë Ï‡ÎÓÛ„-
ÎÓ‚Ó„Ó ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl ·˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚-
ÎÂÌÓ (ËÒ. 4), ˜ÚÓ ˝ÚË ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, Í‡Í Ë Ëı ·ÎÓÍ-
ÒÓÔÓÎËÏÂÌ˚Â ‡Ì‡ÎÓ„Ë, ÒÍÎÓÌÌ˚ Í ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚Ó-
ÏÛ ‡Á‰ÂÎÂÌË˛ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‰ÓÏÂÌÓ‚, Ó·Ó„‡-
˘ÂÌÌ˚ı ÔÂ‚˚Ï ËÎË ‚ÚÓ˚Ï ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓÏ. é‰Ì‡-
ÍÓ ÍÓÌÚ‡ÒÚ ‰‚Ûı Ù‡Á ‚ ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛÂ „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚˚‡ÊÂÌ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÎ‡·ÂÂ,
˜ÂÏ Û ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ùÚÓ Ó·˙flÒÌflÂÚÒfl ÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÔÓÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂÏ ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚
“˜ÛÊËÂ” ‰ÓÏÂÌ˚. çÂÍÓÚÓ˚Â Ó·‡Áˆ˚ „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰‡˛Ú ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚Â ÏÛ‡Ó‚˚Â
ÛÁÓ˚, ÌÂı‡‡ÍÚÂÌ˚Â ‰Îfl ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÓÈ ËÎË
Î‡ÏÂÎflÌÓÈ ÏÓÙÓÎÓ„ËË ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. í‡-
ÍËÂ ÛÁÓ˚, ÔÓ ÏÌÂÌË˛ ‡‚ÚÓÓ‚, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú
Ó ÌÂÔÎÓÒÍÓÒÚÌÓÏ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËË Î‡ÏÂÎÂÈ ÒÓ ÒÏÂ-
˘ÂÌËÂÏ ÓËÂÌÚ‡ˆËË Ëı ÓÒÂÈ. CÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ „‡‰Ë-
ÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ Î‡ÏÂÎflÌ˚ı
ÒÚÛÍÚÛ ÓÚÏÂ˜‡Î‡Ò¸ Ú‡ÍÊÂ ‚ ‡·ÓÚÂ [102].

áÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‚Á‡ËÏÓÔÓÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚
ÏËÍÓ‰ÓÏÂÌ‡ı „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË‚Ó-
‰ËÚ Ú‡ÍÊÂ Í ÚÓÏÛ, ˜ÚÓ ÔÂ‰ÂÎ¸Ì‡fl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡,
ÔË ÍÓÚÓÓÈ „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚËÓÎ‡ Ò
ËÁÓÔÂÌÓÏ ÔÂÚÂÔÂ‚‡ÂÚ ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÂ ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌËÂ, ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ 50°ë ÌËÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÏËÍ-
ÓÙ‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÚÓ„Ó ÊÂ
ÒÓÒÚ‡‚‡ [25, 50].

ÖÒÎË „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ ˆÂÔË ‚˚‡ÊÂÌ ÌÂ
Ú‡Í ÒËÎ¸ÌÓ, Í‡Í ‚ ÔÂ‰˚‰Û˘ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â, ÚÓ Ú‡ÍËÂ
ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÏÓ„ÛÚ ËÏÂÚ¸ „ÓÏÓ„ÂÌÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ,
ÔÓ‰Ó·ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÂ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı Ó‰ÌÓÓ‰Ì˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ä‡Í ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ì‡ÏË ÏÂÚÓ‰ÓÏ
Äëå [103], Ú‡Í ‚Â‰ÛÚ ÒÂ·fl „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ˚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎ‡Ú‡ÏË, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÔÒÂ‚‰Ó-
ÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ (ËÒ. 5).

íËÔ ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛ˚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‰‚ÛÏfl ÓÒÌÓ‚Ì˚ÏË Ù‡ÍÚÓ‡ÏË –
ÒÏÂ¯Ë‚‡ÌËÂÏ ‡ÁÌÓÓ‰Ì˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ Ì‡ „‡ÌËˆÂ
‰ÓÏÂÌÓ‚ Ë ÒÏÂ¯Ë‚‡ÌËÂÏ ‚ÌÛÚË ‰ÓÏÂÌ‡ [104–106].
èÂ‚˚È ˝ÙÙÂÍÚ ÔÂÓ·Î‡‰‡ÂÚ, ÍÓ„‰‡ ‡ÁÌ˚Â ÒÂ„-
ÏÂÌÚ˚ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‰ÓÏÂ-
ÌÓ‚, ÔË‚Ó‰fl Í ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ. ÇÚÓ-
ÓÈ ˝ÙÙÂÍÚ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl, ÍÓ„‰‡ ‡ÁÎË˜Ì˚Â ÒÂ„-
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êËÒ. 3. äË‚˚Â ÚÛ·Ë‰ËÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÚËÚÓ‚‡-
ÌËfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡Í-
ËÎ‡ÚÓÏ (1–9) Ë ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ (10,
11). ê‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ ıÎÓÓÙÓÏ (1–9) Ë íÉî (10,
11), ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸ ˆËÍÎÓ„ÂÍÒ‡Ì (1–9) Ë „ÂÔÚ‡Ì (10,
11). äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ 0.15%. 1–5 – ÍË-
‚˚Â ÚËÚÓ‚‡ÌËfl “ÒÚ‡Ì‰‡ÚÓ‚” (ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ì‡ ‡ÌÌËı ÍÓÌ‚ÂÒË-
flı). Fs = 20 (1), 30 (2), 40 (3, 4) (Mn = 3 × 104 (3) Ë
11 × 104 (4)) Ë 50% (5); 6, 8, 10 – ÍË‚˚Â ÚËÚÓ‚‡-
ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó Ò
‰ËËÁÓÔÓÔËÎÍÒ‡ÌÚÓ„ÂÌ‰ËÒÛÎ¸ÙË‰ÓÏ (6) Ë ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ó·‡ÚËÏÓ„Ó ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl Ò
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ íÖåèé (8, 10), Fs = 20 (6),
35 (8) Ë 75% (10); 7, 9, 11 – ÍË‚˚Â ÚËÚÓ‚‡ÌËfl
Ó·˚˜Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ò ÔÂÓÍÒË-
‰ÓÏ ·ÂÌÁÓËÎ‡. Fs = 20 (7), 35 (9) Ë 75% (11).
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á‡ÂÏÒÍËÈ Ë ‰.

ÏÂÌÚ˚ ÏÓ„ÛÚ ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Ú‡ÍÊÂ ‚ÌÛÚË
‰ÓÏÂÌÓ‚, ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ˜Â„Ó ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl ‡ÁÌËˆ‡
‚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÒÓÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ‰ÓÏÂ-
Ì‡ı, ˜ÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÏÛ ËÁÏÂÌÂÌË˛
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl. 

èÂÂıÓ‰ ÓÚ ÌÂÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÈ Ù‡Á˚ Í ÛÔÓfl‰Ó-
˜ÂÌÌÓÈ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÚÓ„‰‡, ÍÓ„‰‡ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡˛˘‡fl
ÍÓÂÎflˆËfl ‚Ó ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËflı ÍÓÏÔÓÁËˆËË ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ˝ÌÚÓÔËÈÌ˚Â ÔÓÚÂË. äÓÎË-
˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï ÍËÚÂËÂÏ ˝ÚÓ„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ÒÎÛÊËÚ
ÔÓËÁ‚Â‰ÂÌËÂ χN (χ – Ô‡‡ÏÂÚ îÎÓË–ï‡„„ËÌÒ‡,
N – ÒÂ‰ÌÂÂ ˜ËÒÎÓ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ˆÂÔË). í‡Í, ÂÒÎË ÁÌ‡-

˜ÂÌËÂ χN > 29.3, ÚÓ ‰Îfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Î‡ÏÂÎflÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
˚, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÒÓÒÚ‡‚ ÔÎ‡‚ÌÓ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ‚ ÔÂ-
‰ÂÎ‡ı Ó‰ÌÓÈ Î‡ÏÂÎË, ÌÓ ÌËÍÓ„‰‡ ÌÂ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ
100%-ÌÓ„Ó ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚
[102]. 

ç‡ ÒÚÛÍÚÛÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ‚ÎËflÂÚ Ú‡ÍÊÂ Ëı åå. ëÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò ÌÂ-
‚˚ÒÓÍÓÈ åå ËÏÂ˛Ú ÏÂÌ¸¯Û˛ ÚÂÌ‰ÂÌˆË˛ Í
ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌË˛, ÍÓÚÓ‡fl ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ
ÔË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı. ÅÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ó·‡ÁÛ˛Ú ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍËÂ
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ÒÓı‡Ìfl˛Ú ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÂ ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌËÂ ‰‡ÊÂ Ò‚˚¯Â 200°ë [66].

íÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ‡ÒÔÂÍÚ˚ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁË ‚ÌÛÚË-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË ‚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡ı, Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ “ÊË‚ÓÈ”
‡ÌËÓÌÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, Ò ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂÏ
ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÂËÓ‰Ë˜Ì˚ı ÒÚÛÍÚÛ ‡ÒÒÏ‡Ú-
Ë‚‡˛ÚÒfl ‚ ‡·ÓÚÂ [107]. Ä‚ÚÓ˚ ‡Á‡·ÓÚ‡ÎË
ÏÓ‰ÂÎ¸, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘Û˛ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ú¸ ÏÓÙÓÎÓ„Ë˛
ÔÓ‰ÛÍÚ‡, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó
Ë ÔÓÎÛÌÂÔÂ˚‚ÌÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒÓ‚.

ëÔÓÒÓ·Ì˚Â Í ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ˚ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ·ÓÎÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚ÏË
ÂÙÎÂÍÒ‡ÏË Ì‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ‡ı ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓ-
„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl ÔÓ‰ Ï‡Î˚ÏË Û„Î‡ÏË, ̃ ÂÏ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ̃ ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ·óÎ¸¯Û˛ ÒÚÂ-
ÔÂÌ¸ Ó„‡ÌËÁÓ‚‡ÌÌÓÒÚË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı Ó·‡ÁÓ-
‚‡ÌËÈ ‚ Ó·‡ÁˆÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡
Ú‡ÍÊÂ Ì‡ ·ÓÎ¸¯ËÈ ‡ÁÏÂ ˝ÚËı Ó·Î‡ÒÚÂÈ [70].
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êËÒ. 4. åËÍÓ‰ÓÏÂÌÌ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ (˝ÎÂÍÚÓÌÌ‡fl ÔÓÒ‚Â˜Ë‚‡˛˘‡fl ÏËÍÓÒÍÓÔËfl) ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÒÚËÓÎ‡ Ò ·Û-
Ú‡‰ËÂÌÓÏ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ÒÏÂÒË ÒÚËÓÎ–·ÛÚ‡‰ËÂÌ Ë ÒÚËÓÎ‡
[49]. ‡ – ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚÓÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚËÓÎ/·ÛÚ‡‰ËÂÌ (8 : 75)–èë (17); · – ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚÓ-
ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ (20 : 30)–èë (50).

ÌÏ

1600

1200

800

400

0 400 800 1200 1600 ÌÏ

ÌÏ

2

0

–2

êËÒ. 5. Äëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂ ÔÎÂÌÍË ËÁ „‡‰ËÂÌÚ-
ÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÒÚËÓÎ‡ Ò ÚÂÚ-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡-
ÚÓÏ (45 : 55), ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ó·‡ÚËÏÓ„Ó
ËÌ„Ë·ËÓ‚‡ÌËfl Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ íÖåèé.
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éÒÓ·Û˛ ÒÚÛÍÚÛÛ ËÏÂ˛Ú ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ˚
Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ç‡ÎË˜ËÂ
ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ Ò ÔÎ‡‚ÌÓ ÏÂÌfl˛˘ËÏÒfl ÒÓÒÚ‡‚ÓÏ ÒÔÓ-
ÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ËÁÏÂÌÂÌË˛ ÏÓÙÓÎÓ„ËË Ó·‡Áˆ‡. ç‡-
ÔËÏÂ, ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚËÓÎ‡ Ò ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ,
ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ 70% ÒÚËÓÎ‡, Ó·‡ÁÛÂÚ ˆËÎËÌ‰Ë˜Â-
ÒÍÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, ‡ ·ÎÓÍ-„‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ
ÚÓ„Ó ÊÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ – Î‡ÏÂÎflÌÛ˛ [97]. èË˜ËÌ‡ ÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌËfl Î‡ÏÂÎflÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, ÔÓ ÏÌÂÌË˛ ‡‚-
ÚÓÓ‚, Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓ-‡ÍÚË‚ÌÓÏ ̋ Ù-
ÙÂÍÚÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚, ÍÓÚÓ˚È ÔË‚Ó-
‰ËÚ Í Ì‡·Ûı‡ÌË˛ ÏËÍÓ‰ÓÏÂÌÓ‚, Ó·Ó„‡˘ÂÌÌ˚ı
·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜-
ÌÓ ‚˚ÒÓÍÓÂ Ó·˘ÂÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡
(70%), Ó·˙ÂÏÌ˚Â ‰ÓÎË ÊÂÒÚÍÓÈ (ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ ÔÂ-
ËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÚËÓÎ) Ë Ïfl„ÍÓÈ (ÒÓÒÚÓfl˘ÂÈ ‚ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÏ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡) Ù‡Á ÓÍ‡Á˚‚‡˛ÚÒfl ÔËÏÂÌÓ
Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚˚ÏË. 

çÂÓ·˚˜Ì˚Â ÒÚÛÍÚÛÌ˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚ Ì‡·Î˛‰‡-
˛ÚÒfl ÔË ÒÏÂ¯ÂÌËË „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÏË „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË [108]. åÂÚÓ-
‰ÓÏ ÔÓÒ‚Â˜Ë‚‡˛˘ÂÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ̃ ÚÓ ‰Ó·‡‚ÍË „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ååÄ Ë ÒÚËÓÎ‡ Ò Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡-
ÚÓÏ Í ÒÏÂÒË Ëı „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÎÛ˜-
¯ÂÈ ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËË Ú‡ÍÓÈ ÒÏÂÒË ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ‰Ó-
·‡‚ÎÂÌËÂÏ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç‚Â‰ÂÌËÂ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÔÂÔflÚÒÚ‚ÛÂÚ Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛
‡ÁÏÂÓ‚ ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚˚ı ‰ÓÏÂÌÓ‚ ÒÏÂÒË ‚ ÔÓˆÂÒ-
ÒÂ ÓÚÊË„‡, Ë ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ‡Á‚Ë‚‡-
ÂÚÒfl ÔË ˝ÚÓÏ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Ú‡Í ÊÂ, Í‡Í Ë ·ÂÁ ‰Ó-
·‡‚ÎÂÌËfl ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. ç‡ÔÓ-
ÚË‚, ‰Ó·‡‚Í‡ „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡
ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËË ÒÏÂÒË, Ë ‡ÁÏÂ ‰ÓÏÂ-
ÌÓ‚ ÔË ÓÚÊË„Â ÌÂ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl.

íÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ÓÔËÒ‡ÌËÂ Ó„‡ÌËÁ‡ˆËË ÏÓÎÂÍÛÎ
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÒÏÂÒflı ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û-
˛˘Ëı ÌÂÒÏÂ¯Ë‚‡˛˘ËıÒfl „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰‡ÌÓ ‚
‡·ÓÚÂ [109]. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ̃ ÚÓ ÏÂÊÙ‡ÁÓ‚ÓÂ ÔÓ-
‚Â‰ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒıÓ‰ÌÓ Ò ÔÓ‚Â-
‰ÂÌËÂÏ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Ú.Â. Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
„‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ó„‡ÌËÁÛ˛ÚÒfl ‚ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÏ Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ Ù‡Á. èË ̋ ÚÓÏ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ
ÍËÚË˜ÂÒÍ‡fl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ˆÂÔÂÈ „‡-
‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÒÏÂÒË, ‚˚¯Â ÍÓÚÓÓÈ Ó·-
‡ÁÛ˛ÚÒfl ÏËˆÂÎÎflÌ˚Â ‡„Â„‡Ú˚, Ë ıËÏË˜ÂÒÍËÈ
ÔÓÚÂÌˆË‡Î ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÔÂÂÒÚ‡ÂÚ ËÁÏÂÌflÚ¸Òfl. ÑÓ-
ÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‚‚Â‰ÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÔË‚Ó‰ËÚ Í

‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌË˛ ÌÓ‚˚ı ÏËˆÂÎÎ ·ÂÁ ‚ÎËflÌËfl Ì‡
ÏÂÊÙ‡ÁÓ‚Û˛ Ó„‡ÌËÁ‡ˆË˛.

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÒÂ„Â„‡ˆËfl ·ÎÓÍ-, „‡-
‰ËÂÌÚÌ˚ı Ë ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡
„‡ÌËˆÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚Î‡
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì‡ [92] Ì‡ ÔËÏÂÂ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Á‡ÏÂ-
˘ÂÌÌ˚ı ÌÓ·ÓÌÂÌÓ‚ – ˝ÍÁÓ-5-·ÂÌÁËÎÓÍÒËÌÓ-
·ÓÌÂÌ‡ Ë ˝ÍÁÓ-5-(4-ÚÂÚ-·ÛÚËÎ·ÂÌÁËÎÓÍÒË)ÌÓ-
·ÓÌÂÌ‡. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ Ó„‡-
ÌËÁÛÂÚÒfl Í‡Í ÏÓÌÓÒÎÓÈ Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ Ù‡Á,
ÔË ˝ÚÓÏ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÓÌËÊ‡ÂÚÒfl Â„Ó ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚÌ‡fl ˝ÌÂ„Ëfl. ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ Ó·-
‡ÁÛÂÚ ÒÎÓÈ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ò „Ó-
ÏÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË. É‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ÙÓÏË-
ÛÂÚ ÏÓÌÓÒÎÓÈ Ë ÔÓfl‚ÎflÂÚ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÂ
ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÏ Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓÏ. 

îËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ 
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚

çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜Â-
ÒÍÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÚÓÎ¸ÍÓ
Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ ËÁÛ˜‡Ú¸Òfl. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ Ë ‰Û-
„ËÂ ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ú‡ÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ-
ÎË˜‡˛ÚÒfl ÓÚ Ò‚ÓÈÒÚ‚ Í‡Í ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı, Ú‡Í Ë
·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚.

éÚÎË˜ËÚÂÎ¸Ì˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ (ÍÓÏÂ Ò‡ÏÓ„Ó Ù‡ÍÚ‡ ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÒÚÓÂÌËfl ˆÂÔË) ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ‚˚ÒÓ-
ÍÓÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓÈ Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸˛ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ Ë ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËÏ ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌËÂÏ ‰‡ÌÌ˚ı
Ó·˙ÂÍÚÓ‚.

Ç˚ÒÓÍ‡fl ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ‡fl Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸ Ë „Ó-
ÏÓ„ÂÌÌÓÒÚ¸ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò
‡ÍËÎ‡Ú‡ÏË Ë ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡˛Ú Ëı
ÔÓÁ‡˜ÌÓÒÚ¸ ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÏÛÚÌÓÒÚË ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [59–61, 83, 110, 111]. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â
ËÎÎ˛ÒÚ‡ˆËË ‚ Ú‡·Î. 8 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÓÔÚË˜ÂÒÍËÂ
ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ ËÁ „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡
ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ ‚ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËË Ò ÓÔ-
ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÍÓÏÔÓÁË-
ˆËÓÌÌÓ Ó‰ÌÓÓ‰Ì˚ı (Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔË Ó·˚˜ÌÓÈ
ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ì‡ Ì‡˜‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌ‚ÂÒËflı) Ë
ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚ı
(ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ó·˚˜ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ Ì‡ „ÎÛ-
·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËflı) ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. èÓÒÎÂ‰ÌËÂ, Í‡Í
‚Ë‰ÌÓ ËÁ Ú‡·Î. 8, ÎË·Ó ‚ÓÓ·˘Â ÌÂÔÓÁ‡˜Ì˚, ÎË·Ó
ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ‚˚ÒÓÍÓÈ ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÎÓÚÌÓ-
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á‡ÂÏÒÍËÈ Ë ‰.

ÒÚ¸˛. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÔÎÂÌÍË „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ‡ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÔÓÁ‡˜Ì˚ Ë ËÏÂ˛Ú Ú‡ÍÛ˛ ÊÂ
ÓÔÚË˜ÂÒÍÛ˛ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸, Í‡Í Ë ˝Ú‡ÎÓÌÌ˚È ÒÚ‡ÚË-
ÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ Ó‰ÌÓÓ‰Ì˚È ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ.

Ç˚ÒÓÍ‡fl ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ‡fl Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸ ÓÔÂ-
‰ÂÎflÂÚ Ë ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. é·˚˜Ì˚Â ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÂ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ˚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Ì‡ „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËflı,
ÒÓ‰ÂÊ‡Ú ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‡ÁÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡. ëÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ Ë ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ ÏÓÎÂÍÛÎ, Ó·Ó„‡˘ÂÌÌ˚ı
ÚÂÏ ËÎË ËÌ˚Ï ÏÓÌÓÏÂÓÏ, ‡ÁÎË˜Ì‡. ç‡ Ô‡ÍÚËÍÂ
˝ÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÚÓÏÛ, ˜ÚÓ ˜‡ÒÚ¸ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‡Ò-
Ú‚ÓËÏ‡ ‚ Í‡ÍÓÏ-ÎË·Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ, ‡ ‰Û„‡fl
˜‡ÒÚ¸ – ÌÂÚ. ç‡ÔËÏÂ, ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ, ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÌÂ ‡Ò-
Ú‚ÓËÏ ‚ ‡ˆÂÚÓÌÂ [91], ˜ÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ
‚ ÌÂÏ ÏÓÎÂÍÛÎ, ·ÎËÁÍËı ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û Í „ÓÏÓ-èë, Ó·-
‡ÁÛ˛˘ËıÒfl Ì‡ Ì‡˜‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌ‚ÂÒËflı. É‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ Ú‡ÍËı
ÏÓÎÂÍÛÎ ÌÂ ÒÓ‰ÂÊËÚ (‚ÒÂ ÓÌË Ó·Ó„‡˘‡˛ÚÒfl Á‚Â-
Ì¸flÏË ‚ËÌËÎ‡ˆÂÚ‡Ú‡ ÔÓ ÏÂÂ ÓÒÚ‡ ̂ ÂÔË), ÔÓ˝ÚÓÏÛ
ÓÌ ‡ÒÚ‚ÓflÂÚÒfl ‚ ‡ˆÂÚÓÌÂ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛. 

ÄÌ‡ÎËÁ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ÔÓ
Ò‚ÓËÏ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï ÓÌË ·ÎËÁÍË Í ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÏ Ë
Á‡ÏÂÚÌÓ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÓÚ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚.

ë‡Ï˚Ï flÍËÏ ÔËÏÂÓÏ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÓÔÓÎËÏÂ
ÒÚËÓÎ‡ Ò ‚ËÌËÎÓ‚˚Ï ÒÔËÚÓÏ. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ
·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ ˝ÚËı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ÓÓ·˘Â ÌÂ ‡Ò-
Ú‚ÓËÏ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı [112]. ç‡-
ÔÓÚË‚, Â„Ó „‡‰ËÂÌÚÌ˚È ‡Ì‡ÎÓ„ ıÓÓ¯Ó ‡ÒÚ‚Ó-
ËÏ ‚ ·ÂÌÁÓÎÂ, ‡ˆÂÚÓÌÂ, ˝ÚËÎ‡ˆÂÚ‡ÚÂ, íÉî Ë ÌÂ
‡ÒÚ‚ÓËÏ ÎË¯¸ ‚ ÌËÁ¯Ëı ÒÔËÚ‡ı [91].

ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ‡ÁÎË˜Ëfl Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ‚ ‡Ò-
Ú‚ÓËÏÓÒÚË „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 2-
ÓÍÒ‡ÁÓÎËÌÓ‚ [56]. É‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ‚ ÓÚ-
ÎË˜ËÂ ÓÚ ·ÎÓ˜ÌÓ„Ó ÌÂ ‡ÒÚ‚ÓËÏ ‚ ‚Ó‰Â, ̃ ÚÓ Ò‚flÁ‡-
ÌÓ Ò ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó Ù‡„-
ÏÂÌÚ‡ ÔÓÎËÏÂÚËÎÓÍÒ‡ÁÓÎËÌ‡. èÓ-‡ÁÌÓÏÛ ‚Â‰ÛÚ
ÒÂ·fl ‰‡ÌÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ë ‚ ‚Ó‰ÌÓ-˝Ú‡ÌÓÎ¸ÌÓÈ
ÒÏÂÒË. é·‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ó·‡ÁÛ˛Ú ÏËˆÂÎÎ˚. é‰Ì‡-
ÍÓ ‡ÁÏÂ ÏËˆÂÎÎ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl
Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ˝Ú‡ÌÓÎ‡ ‰Ó 20%, ‡ ÔË
‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ÒÔËÚ‡ ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl;
„‡‰ËÂÌÚÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ‚Â‰ÂÚ ÒÂ·fl ËÌ‡˜Â – ‡‚-
ÌÓÏÂÌÓÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ‡‰ËÛÒ‡ ÏËˆÂÎÎ Ì‡·Î˛‰‡-
ÂÚÒfl ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó 40%-ÌÓ„Ó ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ˝Ú‡ÌÓÎ‡ ‚
‚Ó‰Â, ˜ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÈ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓ-
ÒÚ¸˛ „‡‰ËÂÌÚÌÓÈ ˜‡ÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÒÔËÚÂ. 

ê‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ „‡-
‰ËÂÌÚÌ˚ı Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 2-˝ÚÓÍÒË˝ÚËÎ‚ËÌË-
ÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡ Ë 2-ÏÂÚÓÍÒË˝ÚËÎ‚ËÌËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡.
ä‡Í ·˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ ÏÂÚÓ‰‡ÏË ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl Ë ÌÂÈÚÓÌÌÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl ÔÓ‰ Ï‡-
Î˚ÏË Û„Î‡ÏË [113], ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÌËÊÂ çäíê
ÔÓÎË-2-˝ÚÓÍÒË˝ÚËÎ‚ËÌËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡ „Ë‰Ó‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡‰ËÛÒ˚ ÏËˆÂÎÎ Ó·ÓËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ÔËÏÂÌÓ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚˚, Ó‰Ì‡ÍÓ ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌËË
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ‰Îfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡-
·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÌÂÓ·˚˜Ì˚È ˝ÙÙÂÍÚ “Ì‡Ï‡Ú˚‚‡ÌËfl” –
ÔÂËÙÂËÈÌ˚Â Û˜‡ÒÚÍË ÏËˆÂÎÎ ÒÚÂÏflÚÒfl Í ˆÂÌ-
ÚÛ, ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ˜Â„Ó ÔÓÎÛ˜‡˛ÚÒfl ÏÂÌ¸¯ËÂ ÔÓ
‡ÁÏÂÛ Ë ·ÓÎÂÂ ÔÎÓÚÌ˚Â ÏËˆÂÎÎ˚. èË ˝ÚÓÏ ‡-
‰ËÛÒ ÏËˆÂÎÎ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓ Ò ÓÒÚÓÏ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚, Ú.Â. ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÍÓÌ-
ÚÓÎfl ‡ÁÏÂ‡ ÏËˆÂÎÎ. 

éÚÎË˜Ëfl ‚ ÒÚÓÂÌËË ÏËˆÂÎÎ ·ÎÓÍ- Ë „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÓÚÏÂ˜‡ÎË Ú‡ÍÊÂ ‚
‡·ÓÚ‡ı [98, 99, 109, 114]. 

íÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı Ó˜ÂÌ¸ ÔÓıÓÊÂ
Ì‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. í‡Í,
‡ÒÚ‚Ó˚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı ‚˚¯Â ÓÍÒ‡ÁÓÎËÌÓ‚˚ı
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ÚÂÏ
ÊÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂÏ çäíê, ̃ ÚÓ Ë ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı. ë Û‚Â-

í‡·ÎËˆ‡ 8.  éÔÚË˜ÂÒÍ‡fl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ D ÔÎÂÌÓÍ ËÁ ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ, ËÁÏÂÂÌÌ‡fl ÔË
λ = 600 ÌÏ

Fs , % é·‡ÁÂˆ D, ÏÏ–1

36 ± 2 ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ 
Ó‰ÌÓÓ‰Ì˚È*

0.41

ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ 
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚È**

1.44

É‡‰ËÂÌÚÌ˚È*** 0.34

20 ± 2 ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ 
Ó‰ÌÓÓ‰Ì˚È*

0.27

ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ 
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚È**

∞

É‡‰ËÂÌÚÌ˚È*** 0.40

      * èÓÎÛ˜ÂÌ˚ Ó·˚˜ÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ Ì‡
Ì‡˜‡Î¸Ì˚ı ÍÓÌ‚ÂÒËflı 13–17%.
    ** èÓÎÛ˜ÂÌ˚ Ó·˚˜ÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ Ì‡
„ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËflı 67 Ë 93% ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ.
  *** èÓÎÛ˜ÂÌ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ
Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ íÖåèé, ÍÓÌ‚ÂÒËfl 75%.
**** èÓÎÛ˜ÂÌ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ
Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ÍÒ‡ÌÚÓ„ÂÌ‰ËÒÛÎ¸ÙË‰‡, ÍÓÌ‚ÂÒËfl 93%.
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ÎË˜ÂÌËÂÏ ‰ÓÎË Á‚ÂÌ¸Â‚ „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡
2-˝ÚËÎ-2-ÓÍÒ‡ÁÓÎËÌ‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı çäíê Ó‰ËÌ‡-
ÍÓ‚Ó ÎËÌÂÈÌÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ‰Îfl Ó·ÓËı ÚËÔÓ‚ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ [54, 55]. ëÓ‚Ô‡‰‡˛Ú Ë ÍÓÌÚ‡ÍÚÌ˚Â Û„Î˚
ÒÏ‡˜Ë‚‡ÌËfl ‰Îfl ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ë „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó
ÓÍÒ‡ÁÓÎËÌÓ‚Ó„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [52].

èË ÔÂÂıÓ‰Â ÓÚ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Í „‡‰Ë-
ÂÌÚÌ˚Ï, Í‡Í ÛÊÂ ÓÚÏÂ˜‡ÎÓÒ¸, ÏÓÊÂÚ ÏÂÌflÚ¸Òfl
ÏÓÙÓÎÓ„Ëfl ÏËÍÓ‰ÓÏÂÌÓ‚. ùÚÓ ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï
Ó·‡ÁÓÏ ÓÚ‡Ê‡ÂÚÒfl Ì‡ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl
(Ë ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı) ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. 

èÓ ‰‡ÌÌ˚Ï Ñëä-‡Ì‡ÎËÁ‡, „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ˚, ËÏÂ˛˘ËÂ „ÓÏÓ„ÂÌÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, ı‡‡Í-
ÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ÏË ÔÂÂıÓ‰‡ÏË, ·ÎËÁ-
ÍËÏË Í ÔÂÂıÓ‰‡Ï ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
[75, 102].

ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÂ Ë „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚
ÒÚËÓÎ‡ Ò 4-ÏÂÚËÎÒÚËÓÎÓÏ [74] Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ
‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl ÔÓ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl, ÍÓÚÓ-
‡fl ‚ Ó·ÓËı ÒÎÛ˜‡flı ÌÂÏÌÓ„Ó Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl Ò ÔÓ-
‚˚¯ÂÌËÂÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ 4-ÏÂÚËÎÒÚËÓÎ‡.
é‰Ì‡ÍÓ ÔË ÒÚ‡ÂÌËË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚È ËÌÚÂ‚‡Î
ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ-
Òfl ¯ËÂ, ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚; Ëı Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÓÒÚ‡ÂÚÒfl Ú‡ÍÓÈ ÊÂ
ÛÁÍÓÈ, Í‡Í Ë Û „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ‡ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡
ÔÓÒÎÂ ÒÚ‡ÂÌËfl ÒÌËÊ‡ÂÚÒfl Ì‡ 17°ë, ‡ Û ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ·ÂÁ ËÁÏÂÌÂÌËfl. 

É‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÒÚËÓÎ‡ Ò 4-‡ˆÂÚÓÍ-
ÒËÒÚËÓÎÓÏ Ë 4-„Ë‰ÓÍÒËÒÚËÓÎÓÏ Ú‡ÍÊÂ ËÏÂ˛Ú
ÚÓÎ¸ÍÓ Ó‰ÌÛ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÛ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl, Í‡Í Ë ÒÚ‡-
ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ÔË ̋ ÚÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ‰Îfl Ó·ÓËı ÚËÔÓ‚ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚˚ [75]. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËfl ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÌÂ ‚˚fl‚ËÎË ‚ Ì‡Á‚‡ÌÌ˚ı
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á‰Â-
ÎÂÌËfl, Ó‰Ì‡ÍÓ ÓÌÓ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÔË ÙËÁË˜ÂÒÍÓÏ
ÒÚ‡ÂÌËË ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. èË ˝ÚÓÏ ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÂ
‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÒÚËÓÎ‡ Ò 4-„Ë‰ÓÍÒËÒÚË-
ÓÎÓÏ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‡Ì¸¯Â, ˜ÂÏ Û Â„Ó ÔÂÍÛÒÓ‡ –
ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ò 4-‡ˆÂÚÓÍÒËÒÚËÓÎÓÏ [66].

ç‡¯Ë ‰‡ÌÌ˚Â, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Ì‡ ÔËÏÂÂ ÒÚ‡ÚË-
ÒÚË˜ÂÒÍËı Ë „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò
ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 35% ÒÚËÓÎ‡, Ú‡Í-
ÊÂ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ·ÎËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı
ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚ (30 Ë 37°ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ).

è‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‰Îfl ‚ÒÂı „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ÒÍÎÓÌÌ˚ı Í ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÏÛ ‡Ò-
ÒÎÓÂÌË˛, ı‡‡ÍÚÂÌ‡ ¯ËÓÍ‡fl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl Ó·-
Î‡ÒÚ¸ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl [57, 66, 115]. é·˚˜ÌÓ ˝ÚÓ Ó·˙-
flÒÌflÂÚÒfl Ì‡ÎË˜ËÂÏ Á‡ÏÂÚÌÓ„Ó ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl
ÏÂÊ‰Û ‡ÁÌ˚ÏË ÏÓÌÓÏÂÌ˚ÏË Á‚ÂÌ¸flÏË [75]. ëÛ-
˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ Ó·ÓÒÌÓ‚‡ÌËÂ, Ò‚flÁ˚‚‡˛-
˘ÂÂ ¯ËËÌÛ Ó·Î‡ÒÚË ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Ô‡‡ÏÂÚÓÏ χN Ë ‡ÁÌËˆÂÈ ‚ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ‡ı ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı „ÓÏÓ-
ÔÓÎËÏÂÓ‚ [102]. òËÓÍ‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÓÊÂÚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÚ¸
ËÌÚÂÂÒ ÔË Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÏ Ëı ÔËÏÂÌÂÌËË ‰Îfl
“„ÎÛ¯ÂÌËfl” ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ë ‡ÍÛÒÚË˜ÂÒÍËı ‚ÓÎÌ
[116].

ä Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï, ÍÓÚÓ˚Â ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚Ï ÒÚÓÂÌËÂÏ ˆÂÔË Ë ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
ÓÈ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÏÓÊÌÓ ÓÚÌÂÒÚË Ëı
ÏÓ‰ÛÎ¸ÌÓ-ÔÓ˜ÌÓÒÚÌ˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË [25, 50].
àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ‚ÎËflÌËfl ÒÚÂÔÂÌË „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÂÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ë Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂ‡
ÏÂÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ò ÔÓÎË‰ËÏÂÚËÎÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚˚Ï
Ù‡„ÏÂÌÚÓÏ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ëı Ò ÌÂÓ‰ÌÓ-
Ó‰Ì˚Ï ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÏ ÒÓÔÓÎËÏÂÓÏ ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ
‚ ‡·ÓÚÂ [71]. É‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÔÓÎÛ˜Â-
Ì˚ ÏÂÚÓ‰‡ÏË ATRP- Ë éèñ-ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ÔË-
˜ÂÏ ÛÒÎÓ‚Ëfl ÔÓ‰·Ë‡ÎËÒ¸ Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ˜ÚÓ·˚
ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ·˚-
ÎË ‡ÁÌ˚Â, ˜ÚÓ Ë ÔË‚ÂÎÓ Í ‡ÁÎË˜Ë˛ ‚ ÒÚÂÔÂÌË
„‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ
·óÎ¸¯Û˛ ÒÚÂÔÂÌ¸ „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ËÏÂÎ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ÏÂÚÓ‰ÓÏ éèñ-ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË.
çÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚È ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ ÔÓÎÛ-
˜‡ÎË Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ó·˚˜ÌÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ì‡ „ÎÛ·ÓÍËı ÍÓÌ‚ÂÒËflı. èË Ï‡-
Î˚ı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËflı ÒÚÓÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Á‡ÏÂÚÌÓ
ÌÂ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ Â„Ó Ò‚ÓÈÒÚ‚‡, Ó‰Ì‡ÍÓ ÔË ·ÓÎ¸¯Ëı
‰ÂÙÓÏ‡ˆËflı Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Â ‡ÁÎË-
˜Ëfl ‚ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı Ë ÚÂ˜ÂÌËË ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚: ÒÓÔÓÎËÏÂ Ò Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ „‡‰Ë-
ÂÌÚÌÓÒÚË ËÏÂÎ ·óÎ¸¯ÂÂ ‡Á˚‚ÌÓÂ Ì‡ÔflÊÂÌËÂ
ÔË ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ ËÏÂÎ ÔËÏÂÌÓ ÚÓ ÊÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ‡Á˚‚-
ÌÓ„Ó Ì‡ÔflÊÂÌËfl ÔË ·óÎ¸¯ÂÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË, ‡ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ Ò ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË
ËÏÂÎ Ò‡ÏÓÂ ·ÓÎ¸¯ÓÂ ‡Á˚‚ÌÓÂ Û‰ÎËÌÂÌËÂ Ò Ì‡Ë-
ÏÂÌ¸¯ËÏ ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘ËÏ Ì‡ÔflÊÂÌËÂÏ [71]. ùÚÓÚ
˝ÙÙÂÍÚ ‡‚ÚÓ˚ Ò‚flÁ˚‚‡˛Ú Ò ÚÂÏ, ˜ÚÓ ÓÒÚ ÒÚÂÔÂ-
ÌË „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ÔË‚Ó‰ËÚ Í ·ÓÎÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌÓÏÛ
ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÏÛ ‡Á‰ÂÎÂÌË˛, ˜ÚÓ Ë ‚˚Á˚‚‡ÂÚ Û‚Â-
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á‡ÂÏÒÍËÈ Ë ‰.

ÎË˜ÂÌËÂ ÔÓ˜ÌÓÒÚË Ï‡ÚÂË‡Î‡, ÌÓ ÒÌËÊ‡ÂÚ Â„Ó
ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ·ÓÎ¸¯Ëı ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÈ. 

ê‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl Ú‡ÍÊÂ Ë ‰ËÌ‡ÏÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÍË-
‚˚Â ‰Îfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó Ë ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÒÚËÓÎ‡
Ò ååÄ ·ÎËÁÍÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ [9, 66].

É‡‰ËÂÌÚÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚
‚ÎËflÂÚ Ì‡ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ë ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ ÒÓ ÒÚËÓÎÓÏ [47, 48].
ï‡‡ÍÚÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ËÁ-
ÏÂÌflÂÚ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ Ë ¯ËËÌÛ ÔËÍ‡ Ú‡Ì„ÂÌÒ‡ Û„Î‡
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÔÓÚÂ¸ [47], ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚flÁÍÓÒÚ¸ ‡Ò-
ÔÎ‡‚‡ [48].

ç‡¯Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÏÓ‰ÛÎ¸ÌÓ-ÔÓ˜ÌÓÒÚÌ˚ı
ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡-

ÍËÎ‡ÚÓÏ ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ (Ú‡·Î. 9), ˜ÚÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÚ‡ÚË-
ÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÏ ÒÓÒÚ‡‚Â
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ÒÚÂÔÂÌË Ëı ÍÓÏÔÓÁËˆË-
ÓÌÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË. é‰Ì‡ÍÓ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ˚ ÚÓ„Ó ÊÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÏÂÌ¸¯ËÏ ÏÓ‰ÛÎÂÏ ÛÔÛ„ÓÒÚË, ÌÓ Á‡ÏÂÚÌÓ
·óÎ¸¯ËÏË ‡Á˚‚Ì˚ÏË ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ Ë Û‰ÎËÌÂÌË-
ÂÏ. 

ÅÎÓÍ-„‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ú‡ÍÊÂ ÓÚÎË˜‡-
˛ÚÒfl ÔÓ Ò‚ÓËÏ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÏ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï ÓÚ Ó·˚˜-
Ì˚ı ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ç‡ÔËÏÂ, ‰‚‡ ‡ÁÌ˚ı
ÚË·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ (Ó‰ËÌ ËÁ ÍÓÚÓ˚ı ËÏÂÂÚ
ÍÓÌˆÂ‚˚Â ·ÎÓÍË èååÄ, ‡ ‰Û„ÓÈ – „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â
·ÎÓÍË, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ 13% Ì-·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡, Ì-ÅÄ)

ÔÓfl‚Îfl˛Ú ÔÓıÓÊÂÂ ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ
[9]. é‰Ì‡ÍÓ ÚË·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ Ò „‡‰ËÂÌÚÌ˚ÏË
ÍÓÌÂ˜Ì˚ÏË ·ÎÓÍ‡ÏË Ó·Î‡‰‡ÂÚ ·óÎ¸¯ËÏ ‡Á˚‚-
Ì˚Ï Û‰ÎËÌÂÌËÂÏ.

á‡ÍÎ˛˜ÂÌËÂ

ÇÓÒÂÏ¸ ÎÂÚ Ì‡Á‡‰ K. Matyjaszewski, ‡‚ÚÓ ÔÂ-
‚Ó„Ó Ó·ÁÓ‡ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË [9], ‚ Á‡ÍÎ˛˜ÂÌËË
ÓÚÏÂÚËÎ: “É‡‰ËÂÌÚÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl-
˛Ú ÒÓ·ÓÈ ÌÓ‚˚È ÍÎ‡ÒÒ Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÚÓÎ¸ÍÓ ̃ ÚÓ ÔÓ-
fl‚Ë‚¯ËÈÒfl Ì‡ Ò‚ÂÚ ·Î‡„Ó‰‡fl ÏÂÚÓ‰‡Ï ÊË‚ÓÈ ÔÓ-

ÎËÏÂËÁ‡ˆËË… èÓÍ‡ ÌÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÌË Ó‰ÌÓ„Ó
Û‰Ó·ÌÓ„Ó ËÎË ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ÔflÏÓ„Ó ËÁ-
ÏÂÂÌËfl ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı… èÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÙËÁË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓ‚ „‡‡ÌÚËÛ˛Ú ·ÓÎ¸¯ÓÈ ÛÒÔÂı ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌËÈ ‚ ˝ÚÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË”. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Ò ÚÂı
ÔÓ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎË ÒÔ‡‚Â‰ÎË‚ÓÒÚ¸ ˝ÚÓ-
„Ó ‚˚ÒÍ‡Á˚‚‡ÌËfl.

èÓfl‚ËÎËÒ¸ ÌÓ‚˚Â ÒÔÓÒÓ·˚ ÒËÌÚÂÁ‡ „‡‰ËÂÌÚ-
Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÂ‰Ë ÍÓÚÓ˚ı Ì‡ ÔÂ‚ÓÂ ÏÂÒÚÓ

CH2 C

CH3

CH2

O O

CH3

CH CH2

O O

nBu

C

CH3

O O

CH3

n m n

CH C

CH3

CH2

O O

CH3

CH CH2

O O

nBu

C

CH3

O O

CH3

CH2
n m

CH2

O O

nBu

CH2 CH

O O

nBu

n

13% Ì-ÅÄ 13% Ì-ÅÄ

í‡·ÎËˆ‡ 9.  åÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ÏÂÚËÎ‡ÍËÎ‡ÚÓÏ

é·‡ÁÂˆ E, Í„/ÏÏ2 σmax, Í„/ÏÏ2 σ‡Á, Í„/ÏÏ2 ε‡Á, %

É‡‰ËÂÌÚÌ˚È 35 1.3 6.6 61

ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ Ó‰ÌÓÓ‰Ì˚È 63 2.1 0.71 35

ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰Ì˚È 57 2.2 0.74 44

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. E – ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË, σmax – Ì‡ÔflÊÂÌËÂ ‚˚ÌÛÊ‰ÂÌÌÓÈ ˝Î‡ÒÚË˜ÌÓÒÚË, σ‡Á – ‡Á˚‚Ì‡fl ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸, ε‡Á – ‡Á-
˚‚ÌÓÂ Û‰ÎËÌÂÌËÂ.
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‚˚¯ÎË ÔÓˆÂÒÒ˚ ÔÒÂ‚‰ÓÊË‚ÓÈ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË. ä‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡Ò¯Ë-
ËÎÒfl ÍÛ„ ÒËÌÚÂÁËÛÂÏ˚ı „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ Ë ÌÓ‚˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ. 

ÇÔÂ‚˚Â ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË
ÒÚÛÍÚÛ˚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚË ÓÚ ÒÚÂÔÂÌË „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË ˆÂÔË ÓÌ‡ ÏÓÊÂÚ
ÔË·ÎËÊ‡Ú¸Òfl ÎË·Ó Í ÒÚÛÍÚÛÂ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÎË·Ó – ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚; ÌÓ Ë ‚
ÚÓÏ, Ë ‚ ‰Û„ÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÓÌ‡ ËÏÂÂÚ Ò‚ÓË ÒÔÂˆËÙË˜Â-
ÒÍËÂ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË. èÓfl‚ËÎËÒ¸ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ‡-
·ÓÚ˚, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÂ ÓÔËÒ‡Ú¸ ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌËÂ
„‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. èÓ‰˜ÂÍÌÂÏ, ˜ÚÓ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÒÚÛÍÚÛ˚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
ËÏÂÂÚ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ì‡Û˜ÌÓÂ, ÌÓ Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÂ ÁÌ‡-
˜ÂÌËÂ, Ú‡Í Í‡Í ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ¸
ÏÂÊ‰Û ÛÒÎÓ‚ËflÏË ÒËÌÚÂÁ‡ Ë Ù‡ÁÓ‚˚Ï ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂÏ
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ˜ÚÓ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‰Îfl ‚˚·Ó‡ ÓÔÚË-
Ï‡Î¸Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ÒÔÂˆË-
ÙË˜ÂÒÍË ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ Ì‡ÌÓÛÓ‚ÌÂ. 

ÅÎ‡„Ó‰‡fl ‡Ò¯ËÂÌË˛ ÍÛ„‡ ÒËÌÚÂÁËÛÂÏ˚ı
Ó·˙ÂÍÚÓ‚ Û‰‡ÎÓÒ¸ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ ÌÂÍÓÚÓ˚Â Ó·˘ËÂ
˜ÂÚ˚ ÙËÁË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, ÒÂ‰Ë ÍÓÚÓ˚ı ÒÎÂ‰ÛÂÚ ‚˚‰ÂÎËÚ¸ ÒÔÂˆËÙË-
˜ÂÒÍÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ, Ë
ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó Ëı ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Í ÏËˆÂÎÎÓÓ·‡ÁÓ‚‡-
ÌË˛, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‡ÁÏ˚ÚÛ˛ ¯ËÓÍÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÚÂÍ-
ÎÓ‚‡ÌËfl ÒÓÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÚÂÎ.

ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËÂ ÙËÁËÍÓ-ıËÏË-
˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ-
Í˚ÎË ÌÂÍÓÚÓ˚Â Ó·Î‡ÒÚË Ëı Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔË-
ÏÂÌÂÌËfl. Ç˚¯Â Ï˚ ÓÚÏÂ˜‡ÎË ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Ú‡ÍËı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Í „‡¯ÂÌË˛ ‚Ë·‡ˆËÈ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ
Û¯ËÂÌËfl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓ„Ó ËÌÚÂ‚‡Î‡ ÒÚÂÍÎÓ‚‡-
ÌËfl. ÅÓÎÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌ‡fl, ̃ ÂÏ Û ·ÎÓÍ- Ë ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ “‡ÁÏ˚‚‡Ú¸” „‡-
ÌËˆÛ ‡Á‰ÂÎ‡ Ù‡Á ÌÂÒÏÂ¯Ë‚‡˛˘ËıÒfl „ÓÏÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ „‡‰ËÂÌÚÌ˚Â
ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ı ÍÓÏÔ‡ÚË-
·ËÎËÁ‡ÚÓÓ‚ ‚ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÏÂÒflı ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚. ç‡ÔËÏÂ, ‚ÒÂ„Ó 5% „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ „ÓÏÓ„ÂÌÌÓÒÚ¸ ÒÏÂÒË èååÄ–èë
Ë ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚ ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸ ‚
ÒÏÂÒË ÔÓÎË·ÛÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú–èë [108]. é˜Â‚Ë‰-
ÌÓ, ˜ÚÓ ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ (ÏËˆÂÎÎÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ,
ÚÂÏÓ- Ë ç-˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸) ÏÓÊÂÚ Ú‡ÍÊÂ Ì‡È-
ÚË ¯ËÓÍÓÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ‰Îfl ‰ËÁ‡ÈÌ‡ ·ËÓÒÂÌÒÓ-
Ó‚, ÏÂÏ·‡Ì, ÒÛ·ÒÚ‡ÚÓ‚ ‰Îfl ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ·ËÓÏÓ-

ÎÂÍÛÎ Ë Ú.Ô. àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔÂÍÛÒÓÓ‚ ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı
Ó·Î‡ÒÚflı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‰ËÁ‡ÈÌ‡ ÏÓÊÂÚ
ËÏÂÚ¸ Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl
Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ó·˙ÂÍÚÓ‚ Ò Á‡‰‡ÌÌ˚ÏË
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. çÂÒÓÏÌÂÌÌÓ, ˜ÚÓ ‚ÓÔÓÒ‡Ï Ô‡ÍÚË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
·Û‰ÂÚ Û‰ÂÎflÚ¸Òfl ‚ÒÂ ·ÓÎ¸¯ÂÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎÂÈ ‚ ·ÎËÊ‡È¯ÂÏ ·Û‰Û˘ÂÏ.

é‰Ì‡ÍÓ, Í‡Í Ë ‚ÓÒÂÏ¸ ÎÂÚ Ì‡Á‡‰, ÔÓ-ÔÂÊÌÂÏÛ
ÓÒÌÓ‚Ì˚Ï ÛflÁ‚ËÏ˚Ï ÏÂÒÚÓÏ ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ˝ÚËı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó Ëı „‡‰Ë-
ÂÌÚÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl. ïÓÚfl ÛÊÂ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ˚ ÍÓÒ‚ÂÌ-
Ì˚Â ÏÂÚÓ‰˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓÒÚË Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ, ÒÎÓ‚‡ “ÌÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÌË Ó‰ÌÓ„Ó Û‰Ó·ÌÓ„Ó
ËÎË ̋ ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ÔflÏÓ„Ó ËÁÏÂÂÌËfl ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ „‡‰ËÂÌÚÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı”
‰Ó ÒËı ÔÓ Á‚Û˜‡Ú ‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓ. àÏÂÌÌÓ ‡Á‡·ÓÚÍ‡
Ì‡‰ÂÊÌ˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl „‡‰ËÂÌÚÌÓ„Ó
ÒÚÓÂÌËfl ˆÂÔÂÈ Ë Ëı ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰-
ÌÓÒÚË Ë ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ, Ì‡ Ì‡¯ ‚Á„Îfl‰, „Î‡‚ÌÓÂ Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË.
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Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl

 

ëÂËfl Ä

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

ê‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÌÓ‚˚ı Ë ÒÓ‚Â¯ÂÌÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ Ú‡‰Ë-
ˆËÓÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÒËÌÚÂÁ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÔÓÒÎÂ‰-
ÌËÂ ‰ÂÒflÚËÎÂÚËfl ÔË‚ÂÎË Í ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÔÓÎÛ˜Â-
ÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò‡ÏÓ„Ó ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ıËÏË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ÒÚÓÂÌËfl [1–3]. ÑÂÚ‡Î¸ÌÓÂ ËÁÛ˜ÂÌËÂ Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚
ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÎÛ˜¯ÂÏÛ ÔÓÌËÏ‡ÌË˛ ÙËÁË˜ÂÒÍËı ÓÒ-
ÌÓ‚ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË (Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ) ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒËÒÚÂÏ‡ı, ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‡Ò¯Ëflfl ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÒÓ-
Á‰‡ÌËfl ÌÓ‚˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ë ÛÒÚÓÈÒÚ‚ ÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ‡ÁÏÂÓ‚.

é‰ÌËÏ ËÁ ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ÚËÔÓ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÔË-
‚ÎÂÍ‡˛˘ËÏ ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ‚ÂÏfl ÔËÒÚ‡Î¸ÌÓÂ ‚ÌËÏ‡-
ÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ, fl‚Îfl˛ÚÒfl „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â
(ËÎË ÔË‚ËÚ˚Â) ÔÓÎËÏÂ˚. Ç Ó·˘ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ˝ÚÓÚ
ÍÎ‡ÒÒ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl Ì‡ÎË˜ËÂÏ
‰‚Ûı ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ̋ ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ÒÚÓÂÌËfl – ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ Â-
ÔË Ë ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌÌ˚ı Í ÌÂÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ.
èË˜ÂÏ ÔËÒÚ‡‚Í‡ “„Â·ÌÂ-” ÔÓ‰‡ÁÛÏÂ‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ
ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÔ¸ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ·ÓÍÓ‚˚Â ÔÓ ‰ÎËÌÂ.
Ç ÔÓÚË‚ÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓ‰Ó·Ì˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ì‡-
Á˚‚‡˛ÚÒfl Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ÏË. ÉÂ·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ˜‡ÒÚÓ Â˘Â Ì‡Á˚‚‡˛Ú ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË

(ËÎË ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍËÏË) ˘ÂÚÍ‡ÏË (‡ ËÌÓ„‰‡ ÔÓÒÚÓ
˘ÂÚÍ‡ÏË) ÔÓ ‡Ì‡ÎÓ„ËË Ò ÔË‚ËÚ˚ÏË ÒÎÓflÏË.

ä Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ‚ÂÏÂÌË ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌ-
Ì˚È ÔÓ„ÂÒÒ ‚ ÒËÌÚÂÁÂ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ Ò‡ÏÓ„Ó ‡ÁÌÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó (Í‡Í ÔÓ ıËÏË˜Â-
ÒÍÓÏÛ ÒÓÒÚ‡‚Û, Ú‡Í Ë ÔÓ ÚÓÔÓÎÓ„ËË) ÒÚÓÂÌËfl. èÓ-
ÏËÏÓ “Ó·˚˜Ì˚ı”, Ú.Â. ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ‚ ÍÓÚÓ˚ı –
ÎËÌÂÈÌ˚È „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ

,

Û‰‡ÎÓÒ¸ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ú¸ ÔÓÎËÏÂ˚ Ò ÏÌÓ„ÓÙÛÌÍˆË-
ÓÌ‡Î¸Ì˚ÏË ÚÓ˜Í‡ÏË ÔË¯Ë‚ÍË, ÍÓ„‰‡ ËÁ Ó‰ÌÓÈ
ÚÓ˜ÍË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ËÒıÓ‰ËÚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ [4–8] (ÒÚÛÍÚÛ˚ ÚËÔ‡ ÏÌÓ„ÓÌÓÊÍË, ÍÓÎ˛˜ÂÈ
ÔÓ‚ÓÎÓÍË Ë Ú.‰.)

, 
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

 

Ò ‰ÂÌ‰ËÚÌ˚ÏË (‰Â‚ÓÓ·‡ÁÌ˚ÏË)

 

,

·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÌ˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË 

Ë ÏÌÓ„ËÂ ‰Û„ËÂ. 

óÂÏ ÔË‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸Ì˚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ˚? ÅÎ‡„Ó‰‡fl ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Ò‚ÓÂÈ ÔÂ‚Ë˜-
ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚Â ˘ÂÚÍË ÔÓfl‚Îfl-
˛Ú ‰‚ÓÈÒÚ‚ÂÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡. ë Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÍÓÓÚÍËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÔÓ‰Ó·Ì˚
Ïfl„ÍËÏ ˜‡ÒÚËˆ‡Ï, ÍÓÚÓ˚Â Ó·Î‡‰‡˛Ú ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ-
ÌÓÈ ÙÓÏÓÈ, ‡ Ò ‰Û„ÓÈ, – ·ÓÎÂÂ ‰ÎËÌÌ˚Â Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÔÓfl‚Îfl˛Ú Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÎËÌÂÈÌ˚ı ˆÂÔÂÈ.
í‡Í‡fl ‰‚ÓÈÒÚ‚ÂÌÌÓÒÚ¸ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÒËÎ¸Ì˚ÏË
ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÂÒÎË „Ë·ÍËÂ ̂ ÂÔË, ÍÓÚÓ˚Â
‚ ÌÂÔË‚ËÚÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË Ó·‡ÁÛ˛Ú ÍÎÛ·ÍÓ‚Û˛
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛, ÔËÒÓÂ‰ËÌËÚ¸ Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ÚÓ
Ó·˙ÂÏ, ÔËıÓ‰fl˘ËÈÒfl Ì‡ Ó‰ÌÛ ·ÓÍÓ‚Û˛ ˆÂÔ¸ ‚
˘ÂÚÍÂ, ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ Û
Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˆÂÔË. ùÚÓ Ë ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂ-
ÔË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ó‚Û˛Ú ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ ÚÂÏ ÒËÎ¸ÌÂÂ,
˜ÂÏ ·ÓÎ¸¯Â ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔË¯Ë‚ÍË, Ë ÔË ˝ÚÓÏ ÓÌË
‚˚ÚflÌÛÚ˚ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÌÂÔË‚ËÚ˚ÏË ˆÂÔflÏË.
í‡ÍËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‚Â‰ÛÚ Í ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓÈ,
ËÌ‰ÛˆËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÊÂÒÚÍÓÒÚË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚. éÚ-
ÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÍÓÓÚÍËÂ ˘ÂÚÍË ÔËÓ·ÂÚ‡˛Ú ÓÔÂ-
‰ÂÎÂÌÌÛ˛ ÙÓÏÛ (Ì‡ÔËÏÂ, ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÛ˛
ÙÓÏÛ ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ), ‡ ·ÓÎÂÂ ‰ÎËÌ-
Ì˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ·ÓÎ¸¯ÓÈ
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ. ç‡ÎË˜ËÂ “‚ÓÊ‰ÂÌÌÓÈ”
ÛÔÛ„ÓÒÚË „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰ÂÎ‡ÂÚ Ëı
‚ÂÒ¸Ï‡ ÔË‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸Ì˚ÏË ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÒËÒÚÂÏ,

˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚ı Í ‚ÌÂ¯ÌËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏ. ç‡ÔË-
ÏÂ, ÔÂÂ‚Ó‰fl ˝ÌÂ„Ë˛ ‚ÌÂ¯ÌËı ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ
(ÚÂÔÎÓ‚Û˛, ˝ÎÂÍÚÓÏ‡„ÌËÚÌÛ˛ Ë ‰Û„Û˛) ‚ ÛÔÛ-
„Û˛ ˝ÌÂ„Ë˛ ˘ÂÚÍË Ò ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ËÏ ÂÂ ‚˚Ò‚Ó·ÓÊ-
‰ÂÌËÂÏ, ÏÓÊÌÓ ÒÓÁ‰‡‚‡Ú¸ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒËÒÚÂÏ˚,
ÍÓÚÓ˚Â ÒÔÓÒÓ·Ì˚ ÒÓ‚Â¯‡Ú¸ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÛ˛ ‡-
·ÓÚÛ (ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÏÓÚÓ˚, ÒÏ. ÌËÊÂ). ÄÏÙË-
ÙËÎ¸Ì˚Â „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ıÓÓ-
¯Ó ÔÓ‰ıÓ‰flÚ ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁÛ˛˘ËıÒfl
Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ. ÅÓÎ¸¯‡fl ÊÂÒÚ-
ÍÓÒÚ¸ Ú‡ÍËı ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËË Ò ı‡‡ÍÚÂÌÓÈ
ÔÂ‚Ë˜ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛
ÌÓ‚˚ı Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ËÎË ÛÎÛ˜¯‡ÂÚ
ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÛÊÂ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ, ÒÓÒÚÓfl-
˘Ëı ËÁ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ·ÓÎÂÂ ÔÓÒÚÓ„Ó ıËÏË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ÒÚÓÂÌËfl (Ì‡ÔËÏÂ, ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚).

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ Ï˚ ÔÓÔ˚Ú‡ÂÏÒfl ËÁÎÓÊËÚ¸
Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‚‡ÊÌ˚Â ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ë ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË
Ò‚ÓÈÒÚ‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË,
·Û‰ÛÚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ Ú‡ÍËÂ ˝ÙÙÂÍÚ˚, Í‡Í ÓÊÂÒÚ˜Â-
ÌËÂ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ Ë
Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË; ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÂ ËÒÍË‚ÎÂÌËÂ ‡‰ÒÓ-
·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌÓÂ “ÔÂÂÒÍÓÍÓÏ”
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ; ÔÂÂıÓ‰˚ ÚËÔ‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·Û-
Î‡ ‚ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı, ‚˚Á‚‡Ì-
Ì˚Â ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÙËÁË˜ÂÒÍËÏË ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË;
Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËfl ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ı ˘Â-
ÚÓÍ Ë fl‰ ‰Û„Ëı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚.

 

éëçéÇçõÖ åÖíéÑõ ëàçíÖáÄ

 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ÚË ÓÒÌÓ‚Ì˚ı
ÏÂÚÓ‰‡ ÒËÌÚÂÁ‡ ÔË‚ËÚ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [1]. èÂ-
‚˚È ËÁ ÌËı Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ ÔË¯Ë‚ÍÂ ‡ÌÂÂ ÒËÌÚÂ-
ÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ [4, 9, 10]
(Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚È grafting onto ÏÂÚÓ‰). íÓ˜ÍË ‚ÂÚ‚-
ÎÂÌËfl ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰Ë-
ÙËÍ‡ˆËË Á‚ÂÌ¸Â‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ËÎË ÔË ÒÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË Ò ÏÓÌÓÏÂÓÏ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÈ ÙÛÌÍˆËÓ-
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Ì‡Î¸ÌÓÒÚË. ÇÚÓÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚ ÒËÌÚÂÁ
‡ÍÚË‚Ì˚ı ˆÂÌÚÓ‚ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË (ÒËÌÚÂÁ
Ï‡ÍÓËÌËˆË‡ÚÓ‡) Ë ÓÒÚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ËÁ ˝ÚËı
ˆÂÌÚÓ‚ ÔÛÚÂÏ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [11–16] (Ú‡Í Ì‡Á˚-
‚‡ÂÏ˚È grafting from ÏÂÚÓ‰). íÂÚËÈ ÏÂÚÓ‰ ÌÓÒËÚ
Ì‡Á‚‡ÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÌÓ„Ó (grafting through)
[17–23]. éÌ ‚ÍÎ˛˜‡ÂÚ ‚ ÒÂ·fl ‰‚‡ ˝Ú‡Ô‡. ëÌ‡˜‡Î‡
ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÂÚÒfl ÒËÌÚÂÁ ·Û‰Û˘Ëı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ –
Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÓ‚, ‡ Á‡ÚÂÏ ÔÓËÁ‚Ó‰ËÚÒfl ÒÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËfl Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ë ÏÓÌÓÏÂÓ‚, Ó·‡-
ÁÛ˛˘Ëı ÓÒÌÓ‚ÌÛ˛ ˆÂÔ¸.

èË ÒËÌÚÂÁÂ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔË¯Ë‚ÍË ÛÊÂ „ÓÚÓ‚˚ı
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ, åå ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ Ë ·ÓÍÓ-
‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÓ ‰Û„
ÓÚ ‰Û„‡. ùÚÓ ‰‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ÔË
ÒËÌÚÂÁÂ ̂ ÂÔË Ò ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ÏË ÛÁÍËÏË ååê Ë ̃ ËÒÎÓÏ
·Û‰Û˘Ëı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ä ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÍ‡Ï ‰‡ÌÌÓ„Ó
ÏÂÚÓ‰‡ ÏÓÊÌÓ ÓÚÌÂÒÚË ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÍÓÌÚÓÎfl
ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÚÓ˜ÂÍ ÔË¯Ë‚ÍË ‚‰ÓÎ¸ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ÍÓÚÓ‡fl ÔÓÎÛ˜‡ÂÚÒfl ÒÎÛ˜‡ÈÌÓÈ. Ç
ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl ÏÂÊ‰Û ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔfl-
ÏË ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ Ëı ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ÏÓ-
ÊÂÚ ÛÏÂÌ¸¯‡Ú¸Òfl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔË¯Ë‚ÍË.

å‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÌ˚È ÏÂÚÓ‰ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÒËÌÚÂÁË-
Ó‚‡Ú¸ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò ·ÓÎ¸¯ÓÈ Ë
‡‚ÌÓÏÂÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÚÓ˜ÂÍ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl, ÌÓ ÔÓ-
ÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚ¸ ÔÓ ‰ÎËÌÂ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÔÓÎÛ˜‡-
ÂÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ·ÓÎ¸¯ÓÈ. èË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ‚ ÔÓ-
ˆÂÒÒÂ ÒËÌÚÂÁ‡ Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò ÛÁÍËÏË ååê ÔÓ-
ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÂ Ù‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌËÂ ÏÓÊÂÚ ÔË‚ÂÒÚË Í
ÔÓÎÛ˜ÂÌË˛ ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÈ ‰ÓÎË ÒÚÛÍÚÛ Ò ÛÁÍËÏ ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ÔÓ ‰ÎËÌ‡Ï ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ.

èË ÒÔÓÒÓ·Â ÒËÌÚÂÁ‡, ÓÒÌÓ‚‡ÌÌÓÏ Ì‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÌËË Ï‡ÍÓËÌËˆË‡ÚÓ‡, ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ
·ÓÎ¸¯ÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÚÓ˜ÂÍ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl Ë Ëı ‡‚ÌÓ-
ÏÂÌÓÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ‚‰ÓÎ¸ ̂ ÂÔË. ä ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÍ‡Ï
ÏÂÚÓ‰‡ ÏÓÊÌÓ ÓÚÌÂÒÚË ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔflÏÓ„Ó
ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‡ÁÏÂÓ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. åå ·ÓÍÓ-
‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ‡ ÎË¯¸ ÍÓÒ‚ÂÌ-
ÌÓ ËÁ Ó·˘ÂÈ åå „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡.

 

ÉêÖÅçÖéÅêÄáçõÖ åÄäêéåéãÖäìãõ
Ç ïéêéòÖå êÄëíÇéêàíÖãÖ

 

ä‡Í ·˚ÎÓ ÓÚÏÂ˜ÂÌÓ ‚Ó Ç‚Â‰ÂÌËË, „Â·ÌÂÓ·‡Á-
Ì˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ó·Î‡‰‡˛Ú ·ÓÎ¸¯ÓÈ ËÌ‰ÛˆË-
Ó‚‡ÌÌÓÈ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ. èÓ˝ÚÓÏÛ ‚ÔÓÎÌÂ
ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ˜ÚÓ Ú‡ÍËÂ Ó·˙ÂÍÚ˚
ÏÓÊÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÒËÒÚÂÏ, ÒÔÓÒÓ·-
Ì˚ı Í Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌË˛. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ÌÂÏ‡ÚË-

˜ÂÒÍÓÂ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËÂ ‚ ÔÓÎÛ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡Ò-
Ú‚Ó‡ı ÔÓÎÛ„Ë·ÍËı ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓËÒ-
ıÓ‰ËÚ, ÂÒÎË ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ 

 

λ

 

 Í ÂÂ ‰Ë‡ÏÂÚÛ 

 

D

 

 ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ ÌÂ-
ÍÓÚÓÓÂ ÔÓÓ„Ó‚ÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ, 

 

λ

 

/

 

D

 

 

 

≥

 

 10 [24, 25].
ùÚËÏ Ë Ó·˙flÒÌflÂÚÒfl ÚÓ, ˜ÚÓ Ì‡˜‡ÎÓ ËÁÛ˜ÂÌËfl
Ò‚ÓÈÒÚ‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ÓÒıÓ‰ËÚ
Í ÔÓÔ˚ÚÍÂ Ì‡ÈÚË ÓÚ‚ÂÚ˚ Ì‡ ‚ÓÔÓÒ˚: ‡ Á‡‚ËÒËÚ ÎË
ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ 

 

λ

 

/

 

D

 

 ‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı ÓÚ
‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ Ë ÔÎÓÚÌÓÒÚË Ëı ÔË¯Ë‚ÍË, Ë
‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÎË Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËÂ ‚ Ú‡ÍËı ÒËÒÚÂÏ‡ı?

êÓÒÚ ÊÂÒÚÍÓÒÚË ˆÂÔË ÔË ÔË¯Ë‚ÍÂ Í ÌÂÈ ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ fl‚ÎflÂÚÒfl ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÌ˚Ï Ù‡ÍÚÓÏ,
ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ Í‡Í ËÁ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı, Ú‡Í Ë ËÁ
ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‰Ó
Ì‡ÒÚÓfl˘Â„Ó ÏÓÏÂÌÚ‡ Â˘Â ÌÂ ÒÙÓÏËÓ‚‡ÎÓÒ¸
Â‰ËÌÓ„Ó ÏÌÂÌËfl ÔÓ ÔÓ‚Ó‰Û ÒÚÂÔÂÌË Ë ı‡‡ÍÚÂ‡
‚ÎËflÌËfl ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡
Ì‡ ‚ÂÎË˜ËÌÛ ‰‡ÌÌÓ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡. ä‡Í Ô‡‚ËÎÓ,
ÓˆÂÌÍË Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÔÓ‚Ó‰flÚÒfl ‚ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌËË Ó „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓÏ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ Í‡Í Ó
ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÓÈ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÚÛ·ÍÂ.

 

íÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓ‰ıÓ‰˚

 

èÂ‚˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛˘ËÂ Ó·
Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ·˚ÎË ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌ˚ Â˘Â ‚ ‡·ÓÚ‡ı ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏÛ ÏÓ‰Â-
ÎËÓ‚‡ÌË˛ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ 60-Â
„Ó‰˚ XX ‚ÂÍ‡ [26]. èÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ˚
Ë ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎË Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÔÂÒË-
ÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ÔË ÔË¯Ë‚ÍÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
[27, 28]. ê‡Á‚ËÚËÂ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚ı ÚÂÓËÈ Ë ÔÓfl‚ÎÂ-
ÌËÂ ÍÓÌˆÂÔˆËË ·ÎÓ·Ó‚ [29] ÔË‚ÂÎÓ Í ÔÓÌËÏ‡ÌË˛
ÒÛ˘ÌÓÒÚË ˝ÙÙÂÍÚ‡.

í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË ‡Á‡·ÓÚ‡ÎË
ÔÂ‚Û˛ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚Û˛ ÚÂÓË˛ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ [30]. Ä‚ÚÓ˚
ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÎË, ˜ÚÓ Ì‡ ·ÓÎ¸¯Ëı Ï‡Ò¯Ú‡·‡ı ˆÂÔ¸
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛ ÚÛ·ÍÛ, ‡ Ì‡
Ï‡Î˚ı – ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ·ÎÓ·Ó‚. Ç ·ÓÎÂÂ
‡ÌÌËı ‡·ÓÚ‡ı [31–33] ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ·ÓÍÓ-
‚˚Â ˆÂÔË, ÔËÍÂÔÎÂÌÌ˚Â Í ÊÂÒÚÍÓÏÛ ÒÚÂÊÌ˛,
‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ÒËÎ¸ÌÓ ‚˚Úfl„Ë‚‡˛ÚÒfl. éÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÔ¸
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ó·Î‡‰‡ÂÚ ÌÂÍÓ-
ÚÓÓÈ „Ë·ÍÓÒÚ¸˛. éÔË‡flÒ¸ Ì‡ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËÈ ËÁ„Ë·‡ ‰‚ÓÈÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÒÎÓfl (‰‚Ûı-
ÒÚÓÓÌÌflfl ÔÎ‡Ì‡Ì‡fl ˘ÂÚÍ‡) Ò ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸˛
“ÔÂÂÒÍÓÍ‡” ÏÓÎÂÍÛÎ Ò Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚ Ì‡ ‰Û„Û˛
(ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÁÎÓÊÂÌ˚ ‚ ÒÚ‡Ú¸Â [34]), ‡‚ÚÓ˚
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

 

ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÎË, ˜ÚÓ ÔË ËÁ„Ë·‡ı Ò ‡‰ËÛÒÓÏ ÍË-
‚ËÁÌ˚ ·ÓÎ¸¯ÂÏ, ˜ÂÏ ‰Ë‡ÏÂÚ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ 

 

D

 

, ·Û‰ÂÚ
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ¸ ÔÂÂÒÍÓÍ ˆÂÔÂÈ Ò ‚Ó„ÌÛÚÓÈ Ì‡ ‚˚ÔÛÍ-
ÎÛ˛ ÒÚÓÓÌÛ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÚÛ·ÍË. ùÚÓ, ÔÓ Ëı
ÏÌÂÌË˛, ÔË‚Â‰ÂÚ Í ÌÂÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï ËÁÏÂÌÂÌËflÏ
‚ ˝ÌÂ„ËË ÛÔÛ„ÓÒÚË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ‡ ÛÔÛ„‡fl
˝ÌÂ„Ëfl ·Û‰ÂÚ ‡ÒÚË ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË ‡‰ËÛÒÂ ÍË‚ËÁÌ˚
ÏÂÌ¸¯Â 

 

D

 

. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ·˚Î Ò‰ÂÎ‡Ì ‚˚‚Ó‰, ˜ÚÓ
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl ‰ÎËÌ‡ ̂ ÂÔË 

 

λ

 

 ·Û‰ÂÚ ÔÓfl‰Í‡ ‰Ë‡ÏÂÚ-
‡ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ 

 

D

 

, ‡ Ëı ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ
ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÌË ÓÚ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ, ÌË ÓÚ ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚË Ëı ÔË¯Ë‚ÍË. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚È
ÔÓ‰ıÓ‰ ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ‚
ÓˆÂÌË‚‡ÂÏ˚ı ‚ÂÎË˜ËÌ‡ı, ÌÂÎ¸Áfl Ò‰ÂÎ‡Ú¸ Ó‰ÌÓ-
ÁÌ‡˜Ì˚È ‚˚‚Ó‰ Ó ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Üä-ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl.

ÄÎ¸ÚÂÌ‡ÚË‚Ì‡fl ÚÂÓËfl ·˚Î‡ ‡Á‚ËÚ‡ G. Fre-
drickson ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËÏË „Ó‰‡ÏË ÔÓÁ‰ÌÂÂ [35]. éÌ
‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Î Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÎËÌÂÈÌÓÈ
ˆÂÔË ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ ÔË ÂÂ ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË
Ò ÓÎË„ÓÏÂ‡ÏË, ÍÓÚÓ˚Â ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl ·ÓÍÓ‚˚ÏË
ˆÂÔflÏË. Ç ÔÂ‰ÂÎÂ ·ÓÎ¸¯Ëı ÔÎÓÚÌÓÒÚÂÈ ÔË¯Ë‚-
ÍË G. Fredrickson ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡Î, ˜ÚÓ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl
‰ÎËÌ‡ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ-
‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ë‡‚ÌÂÌËÂ
Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ˝ÌÂ„ËÈ ÔflÏÓÎËÌÂÈÌÓÈ 
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0

 

 Ë ËÁÓ„ÌÛ-
ÚÓÈ 

 

F

 

 ̆ ÂÚÍË, ÓÚÌÂÒÂÌÌ˚ı Í Â‰ËÌËˆÂ ‰ÎËÌ˚, ÔÓÁ‚Ó-
ÎflÎÓ ‚˚˜ËÒÎËÚ¸ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ Í‡Í ÓÚÌÓ-
¯ÂÌËÂ ÏÓ‰ÛÎfl ËÁ„Ë·‡ ˘ÂÚÍË 

 

κ

 

 Í ˝ÌÂ„ËË ÚÂÔÎÓ‚Ó-
„Ó ‰‚ËÊÂÌËfl 

 

k

 

B

 

T

 

, 

 

λ

 

 = 
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/

 

k
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, ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ

(1)

(

 

ρ

 

 – ‡‰ËÛÒ Ï‡ÎÓÈ ÍË‚ËÁÌ˚ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÚÛ·-
ÍË, 

 

ρ

 

 

 

�

 

 

 

D

 

). ÑÎfl ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ·˚ÎÓ ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÓ ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÂ ‚˚‡ÊÂÌËÂ: 
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 ~ 
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M
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, „‰Â 

 

σ

 

 –
ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, Ú.Â. ‚ÂÎË˜Ë-
Ì‡, Ó·‡ÚÌ‡fl ̃ ËÒÎÛ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË ÏÂÊ-
‰Û ‰‚ÛÏfl ÒÓÒÂ‰ÌËÏË ÚÓ˜Í‡ÏË ÔË¯Ë‚ÍË, 

 

M

 

 – ̃ ËÒÎÓ
ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË (ÓÎË„ÓÏÂ‡). ÑË‡ÏÂÚ
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÚÛ·ÍË ÒÓ‚Ô‡Î Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË, ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ‡ÌÂÂ [31–33, 36] 
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 ~ 

 

σ

 

1/4

 

M

 

3/4

 

. í‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ Í
‰Ë‡ÏÂÚÛ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÚÛ·ÍË 
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ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÎÓ Â‰ËÌËˆÛ ÔË 

 

σ

 

 

 

�

 

 

 

M

 

–3/5

 

(ÛÒÎÓ‚ËÂ ÔÎÓÚÌÓÈ ÔË¯Ë‚ÍË, ÍÓ„‰‡ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂ-
ÔË ÒËÎ¸ÌÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Û˛Ú ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ), ˜ÚÓ
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó‚‡ÎÓ Ó ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl ‚ ÒËÒÚÂÏÂ. ü‚ÌÓÂ ÔÓÚË‚ÓÂ˜ËÂ
˝ÚËı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ‚˚‚Ó‰‡Ï ‡·ÓÚ˚ [30] ‡ÍÚË‚ÌÓ
Ó·ÒÛÊ‰‡ÂÚÒfl ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó Ì‡ÒÚÓfl˘Â„Ó ÏÓÏÂÌÚ‡.

F
kBT
---------

F0

kBT
--------- λ

2ρ2
-------- …+ +=

 

é‰Ì‡ ËÁ ÔÂ‚˚ı ÔÓÔ˚ÚÓÍ ÒÓÓÚÌÂÒÂÌËfl ÂÁÛÎ¸-
Ú‡ÚÓ‚ í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [30] Ë G. Fre-
drickson [35] ·˚Î‡ ÔÂ‰ÔËÌflÚ‡ ‚ ‡·ÓÚÂ [37]. Ç
ÌÂÈ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÙÓÏÛÎÛ ‰Îfl ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl ÔÂ-
ÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ËÁ ÒÚ‡Ú¸Ë [35], ‡ ‚˚‡ÊÂÌËfl ‰Îfl
Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË Ë ÍÓÌÚÛÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ˘ÂÚÍË
·‡ÎË ËÁ ‡·ÓÚ˚ [30]. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ·˚ÎÓ ÔÓÎÛ˜Â-
ÌÓ ÌÂÍÓÚÓÓÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËÂ Ò ÚÂÓËÂÈ G. Fredrick-
son: 
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. èËÏÂÌÓ ‚ ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÔÓfl‚-
Îfl˛ÚÒfl ‡·ÓÚ˚ ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÏÛ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡-
ÌË˛, ‡‚ÚÓ˚ ÍÓÚÓ˚ı Â˘Â ÌÂ ·˚ÎË ÓÁÌ‡ÍÓÏÎÂÌ˚
ÒÓ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚ÏË ÓˆÂÌÍ‡ÏË í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓ-
‡‚ÚÓ‡ÏË Ë G. Fredrickson. Ç ÒÚ‡Ú¸flı [38, 39] ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ ÓÚÍÎÓÌÂÌËÂ
ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ˘ÂÚÍË ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ ÓÚ ÔÓ-
‚Â‰ÂÌËfl ÒÎÛ˜‡ÈÌÓ ·ÎÛÊ‰‡˛˘ÂÈ ˆÂÔË ·ÂÁ Ò‡ÏÓÔÂ-
ÂÒÂ˜ÂÌËÈ. èË˜ÂÏ, ÂÒÎË ‰Îfl ‚ÒÂÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ ·˚ÎÓ Á‡ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÓ ÌÂÍÓÚÓÓÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ
‡ÁÏÂ‡, ÚÓ ‡‰ËÛÒ ËÌÂˆËË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÔÂ-
‚ÓÒıÓ‰ËÎ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ‰Îfl ˝Í‚Ë‚‡-
ÎÂÌÚÌÓÈ ÌÂÔË‚ËÚÓÈ ˆÂÔË, Ë ˝ÙÙÂÍÚ ÛÒËÎË‚‡ÎÒfl
ÔË ÓÒÚÂ ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË Í ‰ÎË-
ÌÂ ÒÔÂÈÒÂ‡ (ÓÚÂÁÍ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÏÂÊ‰Û ÒÓÒÂ‰-
ÌËÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË).

Ç ‡·ÓÚÂ [40] ·˚ÎÓ ‚˚ÔÓÎÌÂÌÓ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ
ÏÂÚÓ‰ÓÏ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ Ì‡ „‡ÌÂˆÂÌÚËÓ‚‡ÌÌÓÈ
ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ Ë ÚÂÛ„ÓÎ¸ÌÓÈ Â¯ÂÚÍ‡ı. èÓÍ‡Á‡ÌÓ,
˜ÚÓ Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂÏ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ Ë Ëı ‰ÎËÌ˚ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Í ÎËÌÂÈÌÓÈ ˆÂÔË ÚÓÈ ÊÂ ‰ÎËÌ˚ Ë
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl ‰ÎËÌ‡ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡˛Ú. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ
‡ÌËÁÓÚÓÔËË ÏÓÎÂÍÛÎ˚ (ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÍÓÏÔÓÌÂÌ-
Ú˚ ÏÓÏÂÌÚ‡ ËÌÂˆËË, Ô‡‡ÎÎÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÂÍÚÓÛ, ÒÓ-
Â‰ËÌfl˛˘ÂÏÛ ÍÓÌˆ˚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, Í ÏÓÏÂÌÚÛ
ËÌÂˆËË ÔÂÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌÓ„Ó ÒÂ˜ÂÌËfl) ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ
ÂÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂÏ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔË¯Ë‚-
ÍË, ̃ ÚÓ Ú‡ÍÊÂ ÍÓÒ‚ÂÌÌÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ ÓÒÚ ÔÂÒË-
ÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚. Ç ˝ÚÓÈ ‡·ÓÚÂ ‚ÔÂ‚˚Â Ò‡‚ÌË-
‚‡ÎË ˝ÙÙÂÍÚ˚ ‚˚ÚflÊÍË ˆÂÔÂÈ ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌÓÏ
‡ÒÚ‚ÓÂ Ë ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â [40]. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‰Îfl ‡Ò-
Ú‚Ó‡ Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌÂ ÓÚÎË˜‡ÎËÒ¸ ÓÚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚
‰Îfl ÒÎÛ˜‡fl ‡ÒÔÎ‡‚‡, ÌÓ ˝ÙÙÂÍÚ ·˚Î ‚˚‡ÊÂÌ
ÒËÎ¸ÌÂÂ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÓÚÒÛÚÒÚ‚Ëfl ˝Í‡ÌËÓ‚ÍË Ó·˙-
ÂÏÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ, ı‡‡ÍÚÂÌÓÈ ‰Îfl ‡ÒÔÎ‡-
‚Ó‚. Ç ÒÎÛ˜‡Â ‡ÒÔÎ‡‚‡ ·˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ ÓÚÒÛÚ-
ÒÚ‚ËÂ ‚˚ÚflÊÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. Ç ‡ÒÚ‚ÓÂ Ì‡-
·Î˛‰‡ÎÓÒ¸ ÒÎ‡·ÓÂ (‰Ó 10%) Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ Ëı ‰ÎËÌ˚,
‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ‰Îfl ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË ̋ ÚÓÚ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸
ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ 180%.
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Ç ‡·ÓÚÂ [41] Ú‡ÍÊÂ ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ò‡‚ÌÂÌËÂ
ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ [30, 37] ‰Îfl ÓˆÂÌÍË
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ÏÓ‰ÂÎËÓ-
‚‡ÌËfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ c ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘ÂÈ
‰ÎËÌÓÈ Ò‚flÁË. åÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ‚˚ÔÓÎÌflÎË ‰Îfl ÏÓ-
ÎÂÍÛÎ˚, ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÔ¸ ÍÓÚÓÓÈ ÒÓÒÚÓflÎ‡ ËÁ 200 Ë
800 Á‚ÂÌ¸Â‚, ‡ ‰ÎËÌ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‚‡¸ËÓ‚‡-
Î‡Ò¸ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı 20–40 Á‚ÂÌ¸Â‚. ÜÂÒÚÍÓÒÚ¸ ÓˆÂÌË-
‚‡ÎË ËÁ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÍÓÂÎflˆËÈ
‚‰ÓÎ¸ ÔÓ ˆÂÔË. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl Í‡˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎË ‚˚‚Ó‰˚ ÚÂÓËË. ç‡·Î˛‰‡ÎË
‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ÒÎ‡·ÓÂ ‚ÎËflÌËÂ Ô‡‡ÏÂÚ‡ 

 

σ

 

M

 

 Ì‡ Ï‡Î˚ı
Ï‡Ò¯Ú‡·‡ı (ÔÓfl‰Í‡ ‡ÁÏÂ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ë
ÒÔÂÈÒÂÓ‚), ÌÓ „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ – Ì‡
·ÓÎ¸¯Ëı. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ·˚ÎÓ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌÓ Û‚ÂÎË-
˜ÂÌËÂ ‚˚ÚflÊÍË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Ë ‰ÎËÌ˚ ÍÓÂÎfl-
ˆËË ‚‰ÓÎ¸ ÔÓ ˆÂÔË Ò ÓÒÚÓÏ 

 

σ

 

M

 

. ùÙÙÂÍÚ ·˚Î ÓÒÓ-
·ÂÌÌÓ ÒËÎ¸ÌÓ ‚˚‡ÊÂÌ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ‰ÎËÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ. ÑÎfl ‡ÁÏÂ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‡‚ÚÓ˚ ÔÓÎÛ-
˜ËÎË Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ 

 

M

 

0.6

 

, ˜ÚÓ ·ÎËÁÍÓ Í ÍËÚË˜ÂÒÍÓ-
ÏÛ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ˛ ‰Îfl ·ÎÛÊ‰‡ÌËÈ ·ÂÁ Ò‡ÏÓÔÂÂÒÂ˜Â-
ÌËÈ ‚ ÚÂıÏÂÌÓÏ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â. èË Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËË
‡ÁÎË˜ËÈ ÒÚÂÔÂÌÌ˚ı ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÈ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚
‡ÁÎË˜Ì˚ı ‡·ÓÚ‡ı, ‡‚ÚÓ˚ ÓÚÏÂ˜‡˛Ú, ˜ÚÓ ÙÎÛÍ-
ÚÛ‡ˆËË ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÏÓ„ÛÚ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡Ú¸ ÂÂ ‚˚ÚflÊÍÛ, ˜ÚÓ ÌÂ Û˜ËÚ˚‚‡-
ÎÓÒ¸ ‚ ‡·ÓÚÂ [35].

èÓfl‚ÎÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ‡·ÓÚ˚ [42],
„‰Â ·˚Î ÔÓÎÛ˜ÂÌ ÔËÍ Ì‡ ÍË‚ÓÈ ‡ÒÒÂflÌËfl, ËÌÚÂ-
ÔÂÚËÓ‚‡ÌÌ˚È Í‡Í Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ÔÂÂıÓ‰‡, ‰‡ÎÓ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚È ËÏÔÛÎ¸Ò ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflÏ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. ë ÔÓÏÓ˘¸˛ ÍÓÌÚË-
ÌÛ‡Î¸ÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ ‚ „ÛÔÔÂ G. ten
Brinke ·˚Î‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡ ÒÂËfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ, ÔÓ-
Ò‚fl˘ÂÌÌ˚ı ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚ı
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎÂ [43–45]. Ç ÔÂ‚ÓÈ ËÁ ‡·ÓÚ ˝ÚÓÈ ÒÂËË [43]
‡ÁÏÂ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ Ë ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‚˚-
·Ë‡ÎË Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚˚Ï. Å˚ÎÓ ËÁÛ˜ÂÌÓ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, ÒÓÒÚÓfl˘ÂÈ ËÁ 100 ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ‚
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Ë 50 ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÔÓ 20 ÒÂ„ÏÂÌ-
ÚÓ‚ ‚ Í‡Ê‰ÓÈ. èÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ ÓˆÂÌË‚‡ÎË
‰‚ÛÏfl ÒÔÓÒÓ·‡ÏË: ËÁ ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË ÔÂÒËÒÚÂÌÚ-
ÌÓÈ ˆÂÔË Ë ËÁ ÍÓÂÎflˆËÓÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËË ÓËÂÌÚ‡-
ˆËË Ò‚flÁÂÈ. ÑÎfl ‰Ë‡ÏÂÚ‡ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÚÛ·ÍË
(‡ÁÏÂ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ) ‡‚ÚÓ˚ ÔÓÎÛ˜ËÎË Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚ¸ 

 

D

 

 ~ 

 

M

 

0.682

 

. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÒÚÂ-
ÔÂÌË ÓÍ‡Á‡ÎÒfl ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ 0.72, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È
í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [30], Ë ˜ÂÏ 0.75, ÔÓ-

ÎÛ˜ÂÌÌ˚È G. Fredrickson [35], ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ‰Îfl ÌÂÔË‚ËÚÓÈ ˆÂÔË ‚
ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ (0.588). éÚÎË˜ËÂ ÓÚ Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ ‡·ÓÚ˚ [41], „‰Â ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ·˚Î ‡‚ÂÌ
0.6, ‡‚ÚÓ˚ Ó·˙flÒÌfl˛Ú ‡ÁÎË˜ËÂÏ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔË-
¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓ‡fl ‚ ÏÓ‰ÂÎË ‡·ÓÚ˚
[43] ·˚Î‡ ·ÓÎ¸¯Â. ÑÎfl ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl ÔÂÒËÒÚÂÌÚ-
ÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ËÁ ÙÓÏÛÎ˚ ‰Îfl ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‚˚‡ÊÂÌËÂ

(2)

(

 

L

 

 – ÍÓÌÚÛÌ‡fl ‰ÎËÌ‡ ˘ÂÚÍË). ÑÎfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ 

 

λ

 

 ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ·ÓÍÓ-
‚ÓÈ ˆÂÔË 

 

M

 

 (‚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË, ˜ÚÓ ˝Ú‡ Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ ÒÚÂÔÂÌÌ‡fl) ·˚Î‡ Ì‡È‰ÂÌ‡ ÒÚÂÔÂÌ¸ 0.7, ˜ÚÓ
„Ó‡Á‰Ó ÏÂÌ¸¯Â 1.875 [35]. ç‡ ÓÒÌÓ‚Â ‰‡ÌÌÓ„Ó
Ò‡‚ÌÂÌËfl ‡‚ÚÓ˚ ÔË¯ÎË Í ‚˚‚Ó‰Û, ̃ ÚÓ ̋ ÚÓÚ ÒÔÓ-
ÒÓ· ÒËÎ¸ÌÓ Á‡ÌËÊ‡ÂÚ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ
‰ÎËÌ˚.

èÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl ‰ÎËÌ‡, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ‡fl ËÁ ÍÓÂ-
ÎflˆËÓÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËË ÓËÂÌÚ‡ˆËË ‰‚Ûı Â‰ËÌË˜Ì˚ı
‚ÂÍÚÓÓ‚, ‡Á‰ÂÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÒÚÓflÌËÂÏ 

 

s

 

 ‚‰ÓÎ¸ ÍÓÌ-
ÚÛ‡ Ë Ó·‡ÁÛ˛˘Ëı Û„ÓÎ 
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), ÔÓÎÛ˜‡ÂÚÒfl ·ÓÎ¸¯ÂÈ, ÌÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ

 

λ

 

/

 

D

 

 ‚ÒÂ ‡‚ÌÓ Û·˚‚‡ÂÚ Ò ÓÒÚÓÏ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ
ˆÂÔË, ˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ „Ë·ÍÓÒÚË
˘ÂÚÍË.

Ç ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ÒÚ‡Ú¸Â [44], Ô˚Ú‡flÒ¸ ‚˚flÒÌËÚ¸
ÔË˜ËÌ˚ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ÔËÍ‡ Ì‡ ÍË‚ÓÈ ‡ÒÒÂfl-
ÌËfl, ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Â„Ó ÌÂÏ‡-
ÚË˜ÂÒÍÓÏÛ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌË˛ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ „Â·ÌÂÓ·-
‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡‚ÚÓ˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË ‚ÎËflÌËÂ
‡ÁÏÂ‡ Á‚ÂÌ¸Â‚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË Ì‡ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ 

 

λ

 

/

 

D

 

.
äÓÏÏÂÌÚËÛfl ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚, ‡‚ÚÓ-
˚ ÓÚÏÂ˜‡˛Ú, ˜ÚÓ ‚ Â‡Î¸ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ‡ÁÏÂ Á‚Â-
Ì¸Â‚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ·˚Î ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ·ÓÎ¸¯Â,
˜ÂÏ ‡ÁÏÂ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸-
ÌÓ, ˝ÙÙÂÍÚ˚ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ‰ÓÎÊÌ˚
·˚Ú¸ ‚˚‡ÊÂÌ˚ ÒËÎ¸ÌÂÂ. Ä‚ÚÓ˚ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛Ú
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ ËÁ Û·˚‚‡ÌËfl ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌ-
Ì˚ı ÍÓÂÎflˆËÈ. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‡·ÓÚ˚ [44] Ò‚Ë‰Â-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÏ ÓÒÚÂ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ
‰ÎËÌ˚ Ë ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl 
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 ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ‡ÁÏÂ‡
Á‚ÂÌ¸Â‚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË, ıÓÚfl ˝ÚÓ„Ó ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
‰Îfl ÔÓfl‚ÎÂÌËfl ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

ÎË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡ÏË [30],
˜ÂÏ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï G. Fredrickson [35].

ë‡‚ÌÂÌËÂ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ÊÂÒÚÍËÏË Ë „Ë·-
ÍËÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ‚˚fl‚ËÎÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÛ˛
‡ÁÌËˆÛ ‚ Ëı ÔÓ‚Â‰ÂÌËË Í‡Í Ì‡ Ï‡Î˚ı Ï‡Ò¯Ú‡·‡ı,
Ú‡Í Ë Ì‡ Ï‡Ò¯Ú‡·‡ı ÔÓfl‰Í‡ ‡ÁÏÂ‡ ÏÓÎÂÍÛÎ˚
[45]. ì „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ Ò „Ë·ÍËÏË ·ÓÍÓ-
‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÔ¸ ·ÓÎÂÂ ‚˚ÚflÌÛÚ‡ Ì‡
Ï‡Î˚ı Ï‡Ò¯Ú‡·‡ı ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÊÂÒÚÍËÏË ·Ó-
ÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË. é‰Ì‡ÍÓ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl ‰ÎËÌ‡
˘ÂÚÍË Ò ÊÂÒÚÍËÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ̂ ÂÔflÏË ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl
·ÓÎ¸¯Â. ÑÎfl ÌÂÂ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ λ/D ÏÓÊÌÓ ‡ÔÔÓÍÒË-
ÏËÓ‚‡Ú¸ Í‡Í λ/D ~ M. àÁÛ˜ÂÌËÂ Ô‡‡ÏÂÚ‡ ÔÓ-
fl‰Í‡ ÓËÂÌÚ‡ˆËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛
Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ Ò ÓÒÚÓÏ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ-
‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÓÌË Ì‡˜ËÌ‡˛Ú ÓËÂÌÚËÓ‚‡Ú¸Òfl ‚ Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËË, ÔÂÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌÓÏ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ‰Îfl
Ó·ÓËı ÒÎÛ˜‡Â‚ (ÊÂÒÚÍËÂ ˆÂÔË ÔË ˝ÚÓÏ ÓËÂÌÚË-
Û˛ÚÒfl ÒËÎ¸ÌÂÂ). èÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ
ÓˆÂÌÍË [46], ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚Â Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÂÚÓ-
‰‡ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎfl Ë ÔË·ÎËÊÂÌËfl
ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Â‡–‰Â ÜÂÌ‡, ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡-
ÏË ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl.

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÔÎ‡‚ÌÓ„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ÓÚ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·-
‡ÁÌ˚ı Í ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍËÏ Ë Á‡ÚÂÏ Í ÍÎÛ·ÍÓ‚˚Ï
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËflÏ ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ‰ÎËÌ˚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ
ˆÂÔË ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ·˚ÎÓ ‚˚ÔÓÎ-
ÌÂÌÓ ‚ ‡·ÓÚÂ [47]. èÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÂÒÎË ‰ÎËÌ‡
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ‰ÎËÌÛ
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ, ÏÓÎÂÍÛÎ‡ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ Á‚ÂÁ‰Ó-
Ó·‡ÁÌ˚È ÔÓÎËÏÂ, ‡ Â„Ó ‡ÁÏÂ˚ Á‡‰‡˛ÚÒfl ÒÓ-
ÓÚÌÓ¯ÂÌËflÏË, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ‡ÌÂÂ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒÍÂÈ-
ÎËÌ„‡ [48, 49]. èÂ‚˚È (ÎÓÍ‡Î¸Ì˚È) ÔÂÂıÓ‰ ÔÓ-
ËÒıÓ‰ËÚ, ÍÓ„‰‡ ‰ÎËÌ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ
‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ. Ç ̋ ÚÓÚ ÏÓÏÂÌÚ ÒÚÂÔÂÌ¸ Ì‡·Ûı‡ÌËfl
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÂÁÍÓ Ô‡‰‡ÂÚ, Ë „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚È
ÒÓÔÓÎËÏÂ ÔÓ ÙÓÏÂ ÔË·ÎËÊ‡ÂÚÒfl Í ‰ÎËÌÌÓÏÛ
ÊÂÒÚÍÓÏÛ ˆËÎËÌ‰Û. ÇÌÛÚË ˆËÎËÌ‰‡ ·ÓÍÓ‚˚Â
ˆÂÔË ‡ÒÔÓÎ‡„‡˛ÚÒfl ÔÂÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ,
Ë Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‡ÁÏÂ‡ ̂ ÂÔË ÓÚ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ̂ ÂÔË
ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÍËÚË˜ÂÒÍËÏ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÏ ν = 3/4.
á‡ÚÂÏ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‚ÚÓÓÈ ÔÂÂıÓ‰ („ÎÓ·‡Î¸-
Ì˚È), ÍÓ„‰‡ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ ËÁ„Ë·‡Ú¸Òfl. ùÚÓ
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‚ ÏÓÏÂÌÚ ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂ-
Ô¸˛ ÂÂ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚. ÑÎfl ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl λ/D
·˚ÎÓ ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ λ/D ~ M1/2, ̃ ÚÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ
ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚È ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú ÏÂÊ‰Û ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË
G. Fredrickson [35] Ë í.å. ÅË¯ÚÂÈÌ Ò ÒÓ‡‚ÚÓ‡-
ÏË [30].

Ç ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı ‚˚¯Â ‡·ÓÚ‡ı ÔÓ ÍÓÏÔ¸˛-
ÚÂÌÓÏÛ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌË˛ ‰ÎËÌ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË
ÓÒÚ‡‚‡Î‡Ò¸ ÌÂËÁÏÂÌÌÓÈ. Ç ‡·ÓÚÂ [50] ÏÂÚÓ‰ÓÏ
åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ Ò ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘ÂÈ ‰ÎËÌÓÈ Ò‚flÁË
ËÁÛ˜‡ÎË Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‡ÁÏÂÓ‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓÈ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÓÚ ÒÚÂÔÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ Ë ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ. ë Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ Ëı ‰ÎËÌ˚
ÒÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡ÚË˜Ì˚È ‡‰ËÛÒ ËÌÂˆËË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ
ˆÂÔË ‡ÒÚÂÚ. èË ˝ÚÓÏ ‰Îfl M = 1 (Ó˜ÂÌ¸ ÍÓÓÚÍËÂ
·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË) ‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆËfl 〈S2〉 = N2ν (N – ˜ËÒ-
ÎÓ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË) ‰‡ÂÚ 2ν = 1.24 ± 0.02,
‰Îfl ÎËÌÂÈÌÓÈ ˆÂÔË (M = 0) – 2ν = 1.20 ± 0.01, ‡ ‰Îfl
ÒÎÛ˜‡fl ‰ÎËÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ (M = 64) – 2ν =
= 1.95 ± 0.05. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÍËÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓÍ‡-
Á‡ÚÂÎ¸ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ ‚ÂÎË˜ËÌ˚, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛-
˘ÂÈ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÎËÌÂÈÌÓÈ ˆÂÔË, Í ‚ÂÎË˜ËÌÂ, ÓÚ‚Â-
˜‡˛˘ÂÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ÒÚÂÊÌfl. ùÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl
Ò ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍËÏË ‡Ò˜ÂÚ‡ÏË ‡·ÓÚ˚ [47].

àÁÛ˜ÂÌË˛ ÏÓ‰ÛÎfl ËÁ„Ë·‡ (ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎË-
Ì˚) Ë ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÍÓÌˆÓ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ‡ ‡·ÓÚ‡ [51]. Ç ÌÂÈ ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl
ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚ ‡ÏÍ‡ı ÏÂÚÓ‰‡ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó
ÔÓÎfl. ÇÂÎË˜ËÌ˚ λ, D Ë ÔÓÙËÎ¸ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ Ò‡‚ÌË‚‡ÎË Ò ÓˆÂÌÍ‡ÏË, ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒÂ‰ÌÂ„Ó ÔÓÎfl. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
‡Ò˜ÂÚÓ‚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎfl ÔÓ-
Í‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ Ò ÓÒÚÓÏ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ M Ë
ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ ‡ÒÒÚÓflÌËfl ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ÔË-
¯Ë‚ÍË ÙÛÌÍˆËfl ‡‰Ë‡Î¸ÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÍÓÌ-
ˆÓ‚ ÏÂÌflÂÚ ÙÓÏÛ, ‡ ÂÂ Ï‡ÍÒËÏÛÏ Û‰‡ÎflÂÚÒfl ÓÚ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. éˆÂÌÍË, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰Îfl ÚÓÎ˘ËÌ˚
ÚÛ·ÍË, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ÏË ̂ ÂÔflÏË, ÔÓÍ‡Á˚-
‚‡˛Ú Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ Ëı ‡ÁÏÂ‡ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò „‡ÛÒ-
ÒÓ‚˚Ï Í‡Í ‚ ıÓÓ¯ÂÏ, Ú‡Í Ë ‚ θ-‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ.
ëÚÂÔÂÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰Îfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‚Ó
‚ÌÛÚÂÌÌÂÈ Ó·Î‡ÒÚË ÚÛ·ÍË ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl
ÒÓ ÒÂ‰ÌÂÔÓÎÂ‚˚ÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË ‰Îfl ÔÓÙËÎfl ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËË. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‰Îfl ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚
ÌÂÔÎÓıÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛Ú ÒÂ‰ÌÂÔÓÎÂ‚˚Ï ÓˆÂÌÍ‡Ï
‚ ÒÎÛ˜‡Â ·ÓÎ¸¯Ëı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ M. ç‡ÔËÏÂ, ‚ ıÓÓ-
¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ ÒÂ‰ÌÂÔÓÎÂ‚ÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰ ‰‡ÂÚ
ÁÌ‡˜ÂÌËÂ λ/D ~ M1.25, ‡ ÏÂÚÓ‰ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó
ÔÓÎfl ~M1.11. Ç Ó·Î‡ÒÚË 10 ≤ M ≤ 100 Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl
ÒÂ¸ÂÁÌÓÂ ‡ÒıÓÊ‰ÂÌËÂ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
ÏÂÚÓ‰‡ÏË Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó Ë ÒÂ‰ÌÂ„Ó ÔÓÎfl, ‡
˝Ú‡ Ó·Î‡ÒÚ¸ Í‡Í ‡Á Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ı‡‡ÍÚÂÌ˚Ï ‰Îfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ.

ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÂ ÔÂ‰˚‰Û˘ËÏ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ÏÂ-
ÚÓ‰ÓÏ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ Ò Û˜ÂÚÓÏ ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÊÂÒÚ-
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ÍÓÒÚË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ Ë ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ·˚ÎÓ ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ
‚ ‡·ÓÚÂ [52]. Ä‚ÚÓ Ú‡ÍÊÂ ÓÚÏÂ˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ „Â·ÌÂ-
Ó·‡ÁÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ËÁÛ˜‡ÂÏ˚Â ÏÂÚÓ‰‡ÏË ÍÓÏ-
Ô¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl Ë ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÂ,
ËÏÂ˛Ú ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÍÓÓÚÍËÂ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË. í‡-
ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚È ÂÊËÏ ÌÂ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ-
Òfl, ˜ÚÓ Á‡ÚÛ‰ÌflÂÚ Ò‡‚ÌÂÌËÂ Ò ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÏË
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË. é·˚˜ÌÓ ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı ÏÂÚÓ‰‡ÏË
ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl
‰ÎËÌ‡ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ‚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡Á ÔË ÓÒÚÂ
‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÚÓ„‰‡ Í‡Í ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÂ
‡ÁÎË˜ËÂ ‰ÓıÓ‰ËÚ ‰Ó Ó‰ÌÓ„Ó–‰‚Ûı ÔÓfl‰ÍÓ‚. àÒ-
ÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ fl‚ÎflÂÚÒfl ‡·ÓÚ‡ [45], „‰Â ËÁÏÂÌÂÌËÂ
‰ÓÒÚË„ÎÓ Ó‰ÌÓ„Ó ÔÓfl‰Í‡. èÓ ÏÌÂÌË˛ ‡‚ÚÓ‡ ‡-
·ÓÚ˚ [52], ˝ÚÓ ‡ÁÎË˜ËÂ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò
‡ÁÌ˚Ï ı‡‡ÍÚÂÓÏ ‰‚ËÊÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚, ·ÎËÁÍËı Í
ÚÓ˜ÍÂ ÔË¯Ë‚ÍË. Ç Â‡Î¸ÌÓÒÚË ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÌÂ
ÏÓ„ÛÚ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ ‚‡˘‡Ú¸Òfl ‚ÓÍÛ„ ÚÓ˜ÂÍ ÔË-
¯Ë‚ÍË, ÚÓ„‰‡ Í‡Í ‡Î„ÓËÚÏ˚, ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚Â ÔË
ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËË, Ó·˚˜ÌÓ ‰ÓÔÛÒÍ‡˛Ú ˝ÚÓ. Ç ‡·ÓÚÂ
[52] „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚È ÔÓÎËÏÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎ ÒÓ·ÓÈ
Ì‡·Ó ÊÂÒÚÍËı ¯‡ËÍÓ‚ Ò ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ Ò‚fl-
ÁË. Ç ‰ÓÔÓÎÌÂÌËÂ ‚‚Ó‰ËÎË ÔÓÚÂÌˆË‡Î ËÁ„Ë·‡ ÏÂÊ-
‰Û ÒÓÒÂ‰ÌËÏË Ò‚flÁflÏË. ÅÓÍÓ‚˚Â ̂ ÂÔË ·˚ÎË ÔË‚Ë-
Ú˚ ÎË·Ó Í Í‡Ê‰ÓÏÛ Á‚ÂÌÛ, ÎË·Ó Í Í‡Ê‰ÓÏÛ ‚ÚÓÓ-
ÏÛ Á‚ÂÌÛ. Å˚Î‡ ÒÓÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ Ú‡·ÎËˆ‡, ‚ ÍÓÚÓÓÈ
‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÓ ‚ÎËflÌËÂ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ
‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ë Ëı ‰ÎËÌ˚ Ì‡ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ËÌ-
‰ÛˆËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ˘ÂÚÍË. ÑÎfl
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡ÚË˜ÌÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂ-
ˆËË ÓÚ ‰ÎËÌ˚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÔÓÎÛ˜‡˛ÚÒfl ÔÓÍ‡Á‡-
ÚÂÎË 1.36–1.41, ˜ÚÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ÔÂÂıÓ‰Û ÓÚ
·ÎÛÊ‰‡ÌËÈ ·ÂÁ Ò‡ÏÓÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ Í ÊÂÒÚÍÓÏÛ
ÒÚÂÊÌ˛. ÑÎfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ·˚Î ÔÓÎÛ˜ÂÌ ÔÓÍ‡-
Á‡ÚÂÎ¸ 1.36, ÍÓÚÓ˚È ıÓÓ¯Ó ÒÓÓÚÌÓÒËÚÒfl Ò ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚÓÏ [53]. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ÒÚÛÍÚÛÌÓ„Ó
Ù‡ÍÚÓ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔË‚ÂÎÓ Í ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï, ÒÓ„Î‡ÒÛ˛-
˘ËÏÒfl Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓÏ [54].

ÇÓÔÓÒ ÔËÏÂÌËÏÓÒÚË Ú‡‰ËˆËÓÌÌÓ„Ó ÒÍÂÈ-
ÎËÌ„Ó‚Ó„Ó ÓÔËÒ‡ÌËfl ÔÓ‰Ó·ÌÓ Ó·ÒÛÊ‰‡ÎÒfl ‚ ÌÂ-
‰‡‚ÌÂÈ ‡·ÓÚÂ [55]. Ç ÌÂÈ ‡‚ÚÓ˚ ÔÂ‰Î‡„‡˛Ú ÔÂ-
ÂÈÚË ÓÚ Ú‡‰ËˆËÓÌÌÓÈ Í‡ÚËÌ˚ ÒÙÂË˜ÂÒÍËı
·ÎÓ·Ó‚ Í ÌÂÒÙÂË˜ÂÒÍËÏ. éÌË ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚Û˛ÚÒfl
ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏË ‡„ÛÏÂÌÚ‡ÏË. ÇÓ-ÔÂ‚˚ı, ̂ ËÎËÌ‰Ë-
˜ÂÒÍ‡fl „ÂÓÏÂÚËfl ÏÂÌÂÂ ÒËÏÏÂÚË˜Ì‡, ̃ ÂÏ ÒÙÂË-
˜ÂÒÍ‡fl ËÎË ÔÎ‡Ì‡Ì‡fl. Ç ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÔÓÒÎÂ‰ÌËı
‰Îfl ̂ ËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÓÈ „ÂÓÏÂÚËË Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl, ÔÂ-
ÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌ˚Â Í ˆÂÔÓ˜ÍÂ ·ÎÓ·Ó‚, ÌÂ ˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚ-
Ì˚ (Ó‰ÌÓ ËÁ ÌËı ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ‰Û„ÓÂ –
ÔÂÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌÓ). ÇÓ-‚ÚÓ˚ı, ÛÔ‡ÍÓ‚Í‡ ÒÙÂ

‚·ÎËÁË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÒÚ‡ÎÍË‚‡ÂÚÒfl ÒÓ ÒÚÂË˜Â-
ÒÍËÏË Ó„‡ÌË˜ÂÌËflÏË. ÑÎfl Û˜ÂÚ‡ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı Ù‡Í-
ÚÓÓ‚ ÔÂ‰Î‡„‡ÂÚÒfl ÔÂÂıÓ‰ Í ˝ÎÎËÔÒÓË‰‡Î¸Ì˚Ï
·ÎÓ·‡Ï. é·˙ÂÏ ·ÎÓ·‡ ÔË ˝ÚÓÏ ‡‚ÂÌ Ó·˙ÂÏÛ
·ÎÓ·‡ ‚ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÏ ÔË·ÎËÊÂÌËË. åÓ‰ÂÎËÓ‚‡-
ÌËÂ ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ ÔÓÒÚÓÈ ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍÂ
‰Îfl ÏÓ‰ÂÎË ·ÎÛÊ‰‡ÌËÈ ·ÂÁ Ò‡ÏÓÔÂÂÒÂ˜ÂÌËÈ. Ä‚-
ÚÓ˚ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ‡Î„ÓËÚÏ pruned-enriched Rosen-
bluth method (PERM) [56]. ÑÎËÌ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË
ÔÓÎ‡„‡Î‡Ò¸ ‡‚ÌÓÈ 32, 64, 128, ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔË¯Ë‚-
ÍË σ = 1/32, 1/16, 1/8, 1/4, 1/2 Ë 1, ‡ ‰ÎËÌ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ ‚‡¸ËÓ‚‡Î‡Ò¸ ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó M = 2000. éÚÌÓ-
¯ÂÌËÂ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂ-
ÔË Í Ëı ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚Ï ÓˆÂÌÍ‡Ï ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ ÓÌË
ÌÂ ÔÓÒÚÓflÌÌ˚ Ë ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ‰Û„ ÓÚ ‰Û„‡. èÂ‚ÓÂ
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ‰ÎËÌ˚ ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ 10–1000 ÔÓÔ‡‚ÍË Í ÒÍÂÈÎËÌ„Û ÌÂÓ·-
ıÓ‰ËÏ˚, ˜ÚÓ Á‡ÚÛ‰ÌflÂÚ ÔÓ‚ÂÍË ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚˚ı
ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÈ. ÇÚÓÓÂ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò „ËÔÓÚÂÁÓÈ Ó
ÌÂÒÙÂË˜ÌÓÒÚË ·ÎÓ·Ó‚. èÂ‰˚‰Û˘ËÂ ‡·ÓÚ˚, ÔÓ-
Ò‚fl˘ÂÌÌ˚Â ÓˆÂÌÍÂ ÚÓÎ˘ËÌ˚ ˘ÂÚÍË, ‰‡‚‡ÎË ‰Îfl
ÍËÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÈ ÒËÎ¸ÌÓ ‡ÁÎË˜‡˛˘ËÂÒfl
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚. áÌ‡˜ÂÌËfl ÏÂÌflÎËÒ¸ ÓÚ 0.6 ‰Ó 0.7. ÑÎfl
ÔÓ‚ÂÍË ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Í‚‡ÁË‰‚ÛıÏÂÌÓ„Ó ÔÓ‚Â-
‰ÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ (ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ 0.75) ‡‚ÚÓ˚
ËÁÛ˜‡ÎË ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË ÏÂÊ‰Û ‰‚ÛÏfl ÓÚ-
Ú‡ÎÍË‚‡˛˘ËÏË ÔÎÓÒÍÓÒÚflÏË Ë Ò‡‚ÌË‚‡ÎË Â„Ó Ò
ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË ‚ ÚÂıÏÂÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â.
êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl, ˜ÚÓ ÛÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÈ Ù‡ÍÚ: Ó„‡ÌË˜ÂÌËfl ‰‚ËÊÂ-
ÌË˛ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË, ÒÓÁ‰‡‚‡ÂÏ˚Â ‰Û„ËÏË ˆÂÔflÏË,
„Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ÒÎ‡·˚Â, ˜ÂÏ Ó„‡ÌË˜ÂÌËfl, ÒÓÁ‰‡‚‡-
ÂÏ˚Â ‰‚ÛÏfl ÔÎÓÒÍÓÒÚflÏË. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ‡‰Ë‡Î¸-
ÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ Ë ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÍÓÌ-
ˆÓ‚ ˆÂÔÂÈ Ú‡ÍÊÂ ‚˚fl‚ÎflÂÚ ÓÚÍÎÓÌÂÌËfl ÓÚ ÒÍÂÈ-
ÎËÌ„Ó‚Ó„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl Ë ‚ ˆÂÎÓÏ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï ‡·ÓÚ˚ [52].

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ-
Ì˚Â ËÁÛ˜ÂÌË˛ ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÚ‡ÎË ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸Òfl ÔÓÒÎÂ ÓÚÍ˚ÚËfl
Ï‡ÍÓÏÓÌÓÏÂÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ÒËÌÚÂÁ‡ [57–59]. é‰-
ÌÓÈ ËÁ ÔÂ‚˚ı ÒÚ‡ÚÂÈ, „‰Â ·˚Î‡ ÔÓËÁ‚Â‰ÂÌ‡ ÓˆÂÌ-
Í‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎË-
Ì˚, fl‚ÎflÂÚÒfl ‡·ÓÚ‡ [60], ‚ ÍÓÚÓÓÈ ËÁÛ˜‡ÎËÒ¸
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ èååÄ Ò ÔË‚ËÚ˚ÏË
ˆÂÔflÏË èë. ëÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ èë Û Ú‡ÍËı ˘ÂÚÓÍ ‡‚Ì‡ 28. äË‚˚Â Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚË ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË ÓÚ åå, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ-
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

‰ÓÏ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl, ıÓÓ¯Ó ‡ÔÔÓÍÒËÏËÛ˛ÚÒfl
ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎ¸˛ Ò ÒÂ„ÏÂÌÚÓÏ äÛÌ‡ λK =
= 1000 Å. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚ-
Ë˜ÂÒÍËı ËÁÏÂÂÌËÈ ÌÂ ÏÓ„ÎË ·˚Ú¸ ËÌÚÂÔÂÚË-
Ó‚‡Ì˚ ÍÛÌÓ‚ÒÍÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ ‚ 1000 Å ÌË
Ó‰ÌÓÈ ËÁ ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ˆÂÔË [61–63]. àÁ
˝ÚËı ‰‡ÌÌ˚ı ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÁÌ‡˜ÂÌËfl λK = 370 Å
Ë D = 80 Å. ÄÌ‡ÎËÁ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚ ÔÓ ÓÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌË˛ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ‰ËÙÙÛÁËË ‰‡‚‡Î λK = 1000 Å Ë
D = 100 Å. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË „Â·ÌÂ-
Ó·‡ÁÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. ë‡‚ÌÂÌËÂ ‰Ë‡ÏÂÚ‡ ˘ÂÚ-
ÍË Ò Û‰‚ÓÂÌÌ˚Ï ‡‰ËÛÒÓÏ ÌÂÔË‚ËÚÓÈ ÎËÌÂÈÌÓÈ
ˆÂÔË, ‡‚ÌÓÈ ÔÓ ‰ÎËÌÂ ·ÓÍÓ‚ÓÈ, ÔÓ‰ÂÏÓÌÒÚËÓ-
‚‡ÎÓ ‚˚ÚflÊÍÛ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ò 70 ‰Ó 100 Å. Ä‚ÚÓ-
˚ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÎ‡„‡ÎË, ˜ÚÓ ÔË λ ≥ 1000 Å, λ/D ≥ 10 Ë
‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÌÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÂ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËÂ. Ç ÔÓÒÎÂ-
‰Û˛˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ [64] ‡‚ÚÓ˚ ÔÓ‚ÂÎË ‰ÓÔÓÎÌË-
ÚÂÎ¸Ì˚È ‡Ì‡ÎËÁ ‰‡ÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ Ë, ÓˆÂÌË‚‡fl ˝Ù-
ÙÂÍÚË‚ÌÓÂ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÂ˜ÂÌËÂ, Ó·Ì‡Û-
ÊËÎË, ˜ÚÓ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‰Ë‡ÏÂÚ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
ÓÚ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‡ÔÔÓÍÒË-
ÏËÓ‚‡Ì‡ ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ Ò ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÏ
0.71. í‡ÍÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ·ÎËÁÍÓ Í ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚ÓÏÛ ÔÓ-
Í‡Á‡ÚÂÎ˛ 3/4. èË ËÁÏÂÂÌËË ‚flÁÍÓÒÚË, Í‡Í Ë ‚
ÔÂ‰˚‰Û˘ÂÈ ÒÚ‡Ú¸Â [60], ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÂÁÛÎ¸-
Ú‡Ú˚, ÌÂ ÒÓ‚Ô‡‰‡˛˘ËÂ Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË ‡Ì‡ÎËÁ‡ „Ë‰Ó-
‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÂ˜ÂÌËfl. èÓ ÏÌÂÌË˛ ‡‚ÚÓÓ‚, ˝ÚÓ
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÌÂÔË„Ó‰ÌÓÒÚË ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ˚ı
ÏÓ‰ÂÎÂÈ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
‚ ÒËÎÛ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚
‚ ÒÂ˜ÂÌËË.

Ç ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‡·ÓÚ‡ı
Ú‡ÍÊÂ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, Á‡˜‡ÒÚÛ˛ ÌÂ ÒÓ„Î‡-
ÒÛ˛˘ËÂÒfl ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ. é·ÒÛÊ‰ÂÌË˛ Ú‡ÍËı ÔÓ-
ÚË‚ÓÂ˜ËÈ ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ˚ ÒÚ‡Ú¸Ë [54, 65, 66]. Ç ÔÂ-
‚ÓÈ ËÁ ÌËı, ÔÓ‰‚Ó‰fl ËÚÓ„Ë ·ÓÎÂÂ ˜ÂÏ ‰ÂÒflÚËÎÂÚÌÂ-
ÏÛ ËÁÛ˜ÂÌË˛ ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡‚ÚÓ˚ ÔÂÂ˜ËÒÎfl˛Ú ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ÏÂÚÓ-
‰˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ, ‚ÍÎ˛˜‡-
˛˘ËÂ ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚË˛, ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ Ë ÒÚ‡ÚË˜Â-
ÒÍÓÂ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËÂ, Ï‡ÎÓÛ„ÎÓ‚ÓÂ ÌÂÈÚÓÌÌÓÂ Ë
ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓÂ ‡ÒÒÂflÌËfl. Ñ‡ÌÌ˚Â ÔÓ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂ-
flÌË˛ ·˚ÎË ÌÂÔÎÓıÓ ËÌÚÂÔÂÚËÓ‚‡Ì˚ Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ˆÂÔË
[67–69]. é‰Ì‡ÍÓ, Í‡Í ÛÊÂ ÛÔÓÏflÌÛÚÓ ‚˚¯Â, ‚ ‡-
·ÓÚ‡ı [42, 60, 64] Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ˚Â
ÏÓ‰ÂÎË Ò ÍÓÌÂ˜Ì˚Ï ‡‰ËÛÒÓÏ ÒÂ˜ÂÌËfl [61–63] ÌÂ
ÏÓ„ÛÚ ÍÓÂÍÚÌÓ ÓÚ‡ÁËÚ¸ ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ËÁÏÂÂÌË˛
‚flÁÍÓÒÚË, ÌÓ ıÓÓ¯Ó ÓÔËÒ˚‚‡˛Ú Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰Îfl

‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒÚ‡ÚË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚ÂÚ‡. èÓÁ‰ÌÂÂ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [70, 71]
ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ̃ ÚÓ ̋ ÚË ÏÓ‰ÂÎË ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
Ì˚ ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ËÁÏÂÂÌËÈ ‚flÁÍÓÒÚË, ÂÒÎË Û˜ËÚ˚-
‚‡Ú¸ ‚ÍÎ‡‰ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ÍÓÌÚÛÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ.
Ç˚‰ÂÎÂÌ fl‰ ‚ÂÎË˜ËÌ [54], ÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡Ú¸ ÁÌ‡˜ÂÌËfl
ÍÓÚÓ˚ı ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı ÔÓÍ‡ ÌÂ Û‰‡-
ÎÓÒ¸. é‰ÌÓÈ ËÁ ÌËı fl‚ÎflÂÚÒfl ÍÓÌÚÛÌ‡fl ‰ÎËÌ‡
ÚÛ·ÍË, ÔËıÓ‰fl˘‡flÒfl Ì‡ ÏÓÌÓÏÂÌÓÂ Á‚ÂÌÓ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË lb. ÑÎfl ÔË‚ËÚÓ„Ó èë [70, 71], Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚‡ÌËË ËÁÏÂÂÌËÈ ‚flÁÍÓÒÚË Ë ÍË‚˚ı Ò‚ÂÚÓ‡Ò-
ÒÂflÌËfl, ·˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ, ˜ÚÓ lb ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ
‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ùÚÓ ÏÓ„ÎÓ ·˚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸-
ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Ó ÒËÎ¸ÌÓÏ ‡ÒÚflÊÂÌËË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ‚
ÚÛ·ÍÂ. ä ÔÓıÓÊËÏ ‚˚‚Ó‰‡Ï ÔË‚Ó‰flÚ Ë ÂÁÛÎ¸Ú‡-
Ú˚ ËÁÏÂÂÌËfl ÒÍÓÓÒÚË ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËË Ë ‰ËÌ‡ÏË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚ÂÚ‡ [72]. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ËÁ
‰‡ÌÌ˚ı ‡·ÓÚ˚ [53] ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ lb Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl
Ò ÓÒÚÓÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ÑÎfl ÔË‚ËÚÓ„Ó èååÄ
Ô‡‡ÏÂÚ lb ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ó‚‡Î ÍÎÛ·ÍÓ‚ÓÈ ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË [73].

ÇÓ ‚ÒÂı ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‰ÎËÌ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ äÛ-
Ì‡ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ Û‚Â-
ÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÎËÌÂÈÌ˚ÏË ÏÓÎÂÍÛÎ‡-
ÏË. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‚ Ó‰ÌËı ‡·ÓÚ‡ı [70, 71] ÔÓÎÛ-
˜ÂÌ ÎËÌÂÈÌ˚È ÓÒÚ Ò M, ÚÓ„‰‡ Í‡Í ‚ ‰Û„Ëı – ·ÓÎÂÂ
ÒËÎ¸Ì‡fl [64] ËÎË „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ÒÎ‡·‡fl Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ (ÎË¯¸ 30%-ÌÓÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÔË ÚÂıÍ‡Ú-
ÌÓÏ ËÁÏÂÌÂÌËË ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ) [61, 73].

ê‡‰ËÛÒ ÔÓÔÂÂ˜ÌÓ„Ó ÒÂ˜ÂÌËfl, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ‚ ‡-
·ÓÚÂ [64], ÏÂÌflÎÒfl Í‡Í M0.71, ̃ ÚÓ ·ÎËÁÍÓ Í ÚÂÓÂÚË-
˜ÂÒÍÓÏÛ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌË˛ M0.75. é‰Ì‡ÍÓ ËÁÏÂÂÌËfl
‡‰ËÛÒ‡ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÂ˜ÂÌËfl ‰Îfl ÔË‚Ë-
ÚÓ„Ó èë [71] Ë èååÄ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ËÁ èë
[72] ÒÍÓÂÂ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ·ÓÍÓ‚˚Â
ˆÂÔË „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÔËÌËÏ‡˛Ú
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛, ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÛ˛ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ÎËÌÂÈÌÓÈ
ˆÂÔË. íÓÎ¸ÍÓ ‰Îfl Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÍÓÓÚÍËı ˆÂÔÂÈ [72]
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ıÓÓ¯Ó ÓÔËÒ˚‚‡˛ÚÒfl ÔÎÓÒÍÓÈ ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆËÂÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. áÌ‡˜ÂÌËfl ‡‰ËÛÒ‡
„Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÂ˜ÂÌËfl, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‚ ‡-
·ÓÚÂ [53], ÛÍ‡Á˚‚‡˛Ú Ì‡ ÔÓÎÌÛ˛ ‚˚ÚflÊÍÛ ·ÓÍÓ-
‚˚ı ˆÂÔÂÈ.

éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ Í Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ÏÓÏÂÌÚÛ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÚÂÎflÏ Ú‡Í Ë ÌÂ Û‰‡ÎÓÒ¸ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌ˚Â
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‰Îfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍ Ó‰ËÌÓ˜Ì˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚
‡ÒÚ‚ÓÂ. êfl‰ ‚‡ÊÌ˚ı ‚ÓÔÓÒÓ‚, Ì‡ÔËÏÂ, ÒÚÂ-
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ÔÂÌ¸ ‚ÎËflÌËfl ‰ÎËÌ˚, ÊÂÒÚÍÓÒÚË Ë ÒÚÂÔÂÌË ÔË-
¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ì‡ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ,
ÚÓÎ˘ËÌÛ Ë ÍÓÌÚÛÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ÚÛ·-
ÍË, ‰Ó ÒËı ÔÓ ÓÒÚ‡˛ÚÒfl ·ÂÁ Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ„Ó ÓÚ‚ÂÚ‡.
ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Üä-ÔÓfl‰Í‡ ‚ ÔÓÎÛ„Ë·ÍËı ÔÓÎËÏÂ-
‡ı ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl Ô‡‡ÏÂÚÓÏ λ/D, Ë Ò˜ËÚ‡ÂÚÒfl,
˜ÚÓ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËÂ Ì‡ÒÚÛÔ‡ÂÚ ÔË λ/D > 10 [25]. Ç
·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ‡·ÓÚ ˝Ú‡ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ÌÂ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl,
Ó‰Ì‡ÍÓ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‰‡ÌÌ˚Â, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛˘ËÂ Ó
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl ÔË ÏÂÌ¸¯Ëı ÁÌ‡˜Â-
ÌËflı ˝ÚÓ„Ó Ô‡‡ÏÂÚ‡ [65]. ÇÂÓflÚÌÓ, ˝ÚÓ Ó·˙flÒ-
ÌflÂÚÒfl ÚÂÏ, ˜ÚÓ ÚÂÓËfl, ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌ‡fl ‰Îfl ÔÓÎÛ-
„Ë·ÍËı ÎËÌÂÈÌ˚ı ˆÂÔÂÈ [25], ÌÂ ÒÓ‚ÒÂÏ ÔÓ‰ıÓ‰ËÚ
‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ÔÂÂıÓ‰‡ ‚ Üä-ÒÓÒÚÓflÌËÂ ‰Îfl „Â·-
ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ.

ÉêÖÅçÖéÅêÄáçõÖ åÄäêéåéãÖäìãõ, 
ÄÑëéêÅàêéÇÄççõÖ çÄ èãéëäéâ 

èéÇÖêïçéëíà

èÓfl‚ÎÂÌËÂ ÏÂÚÓ‰‡ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ÂÈ (‡ÚÓÏÌÓÈ) ÒË-
ÎÓ‚ÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË (ëëå) ÔË‰‡ÎÓ ÌÓ‚˚È ËÏ-
ÔÛÎ¸Ò ËÁÛ˜ÂÌË˛ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ.
Ç ÒÎÛ˜‡Â ‡‰ÒÓ·ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓ-
ÒÚË Û‰‡ÎÓÒ¸ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡Ì-
ÌÛ˛ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl. Ç ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ̋ ÚÓ Ò‚fl-
Á‡ÌÓ Ò ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸˛ ÓˆÂÌËÚ¸ „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ
ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ fl‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ
[74]. ëëå ÌÂ ÚÂ·ÛÂÚ Ó·‡·ÓÚÍË Ó·‡Áˆ‡, ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÌfl˛˘ÂÈ Â„Ó ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË. Ç ÚÓ ÊÂ
‚ÂÏfl ÏÂÚÓ‰ fl‚ÎflÂÚÒfl ÍÓÌÚ‡ÍÚÌ˚Ï Ë ‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl
ÏÓÎÂÍÛÎ ÔË ÍÓÌÚ‡ÍÚÂ Ò Í‡ÌÚËÎÂ‚ÂÓÏ ÌÂËÁ·ÂÊ-
Ì‡. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl Ò
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ‡ÁÂ¯ÂÌËÂÏ ÚÂ·ÛÂÚÒfl ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜-
ÌÓ ÒËÎ¸Ì‡fl ÙËÍÒ‡ˆËfl (‡‰ÒÓ·ˆËfl) ÏÓÎÂÍÛÎ. í‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ëëå ‰‡ÂÚ Ó˜ÂÌ¸ ‚˚ÒÓÍÓÂ ‡ÁÂ¯ÂÌËÂ,
ÌÓ ÔË ˝ÚÓÏ Ì‡·Î˛‰ÂÌËÂ Ó„‡ÌË˜ÂÌÓ ‰‚ÛÏÂÌ˚Ï
ÒÎÛ˜‡ÂÏ.

é‰ÌÓÈ ËÁ ÔÂ‚˚ı Ó·ÁÓÌ˚ı ÒÚ‡ÚÂÈ, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ-
ÌÓÈ ‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡ˆËË „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ÏÂÚÓ‰ÓÏ ëëå, fl‚ÎflÂÚÒfl ‡·ÓÚ‡ [74]. Ç ÌÂÈ, ‚ ̃ ‡ÒÚ-
ÌÓÒÚË, ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÒÚÛÍÚÛ Ò
‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl Ë ‚˚ÚflÊÍÛ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ‚ ˘ÂÚÍ‡ı Ò ‰ÂÌ‰ËÚÌ˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË
ˆÂÔflÏË [75–78]. ÑÎfl „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ Ò
„Ë·ÍËÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË èååÄ [73] ëëå-
ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ÍÓÌÚÛÌÛ˛
‰ÎËÌÛ ‚ ‡Ò˜ÂÚÂ Ì‡ Ó‰ÌÓ ÏÓÌÓÏÂÌÓÂ Á‚ÂÌÓ, ÍÓÚÓ-
‡fl ÔÓÎÛ˜ËÎ‡Ò¸ ‡‚ÌÓÈ 0.07 ± 0.01 ÌÏ, ˜ÚÓ ‚ 3 ‡Á‡
ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ ‰Îfl ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ‚˚ÚflÌÛÚÓÈ ˆÂÔË
(0.25 ÌÏ). Ç ÒÎÛ˜‡Â ˘ÂÚÓÍ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÔÓ-

ÎË·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ (èÅÄ), ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ÏË Ì‡
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÎ˛‰˚ [15], Ì‡·Î˛‰‡ÎË Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
ÔÓÎÌÛ˛ ‚˚ÚflÊÍÛ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. áÌ‡˜ËÚ, ÏÓÊÌÓ
ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ ‚˚ÚflÊÍ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Á‡‚ËÒËÚ ÌÂ
ÚÓÎ¸ÍÓ ÓÚ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔË¯Ë‚ÍË Ë ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ, ÌÓ Ë ÓÚ ÒËÎ˚ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÓÎÂÍÛÎ Ò
ÔÓ‰ÎÓÊÍÓÈ. ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ̃ ÚÓ ëëå ÔÓÁ‚ÓÎfl-
ÂÚ ‚ËÁÛ‡ÎËÁÓ‚‡Ú¸ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ÍÓÌÚÛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚, ÌÓ Ë ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË [74] (ËÒ. 1).

èÂÂıÓ‰ ÚËÔ‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·ÛÎ‡
Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÊË‰ÍÓÒÚË

é˜ÂÌ¸ ËÌÚÂÂÒÌ˚È ˝ÙÙÂÍÚ ·˚Î Ó·Ì‡ÛÊÂÌ
ÔË ÔÓÔÂÂ˜ÌÓÏ ÒÊ‡ÚËË ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
‡‰ÒÓ·ˆËÂÈ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‚Ó‰‡–‚ÓÁ‰Ûı [74, 79]. àÁÛ˜‡ÎË ÚË ÒÂ-
ËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ ËÁ ÔÓÎË·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡: Ëı ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡ 48, 20 Ë 15 Á‚ÂÌ¸Â‚. ÅÓÍÓ‚˚Â
ˆÂÔË Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸ÌÓ ‡‰ÒÓ·ËÛ˛ÚÒfl Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓ-
ÒÚË, ÔËÌËÏ‡fl Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‰‚ÛÏÂÌ˚Â ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËË, ˜ÚÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl ËÁÏÂÂÌËflÏË ÏÂÊÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‡ÒÒÚÓflÌËfl ÔÎÓÚÌÓ„Ó ÏÓÌÓÒÎÓfl, ÍÓ-
ÚÓÓÂ ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ ̃ ËÒÎÛ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ
ˆÂÔË. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÛÒÎÓ‚ËÂ ÔÎÓÚÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË
‰Îfl ‰‚ÛÏÂÌÓÈ ˘ÂÚÍË Á‡ÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl Í‡Í DL ≈
≈ a2MN, „‰Â D – ¯ËËÌ‡ ˘ÂÚÍË, L – ÂÂ ‰ÎËÌ‡, a –

70 ÌÏ

êËÒ. 1. ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂ Ó‰ËÌÓ˜ÌÓÈ „Â·ÌÂÓ·-
‡ÁÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË
èÅÄ, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓÈ Ì‡ ÒÎ˛‰Â [79].
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

‡ÁÏÂ Á‚ÂÌ‡, Ú.Â. D ~ M. èË ÔÓÔÂÂ˜ÌÓÏ ÒÊ‡ÚËË
ÏÓÌÓÒÎÓfl ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Â„Ó ÔÎÓ˘‡‰¸ Ë, Ì‡˜ËÌ‡fl Ò
ÌÂÍÓÚÓÓ„Ó ÂÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl, ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‚˚ÌÛÊ‰ÂÌ-
Ì‡fl ‰ÂÒÓ·ˆËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. åÓÌÓÒÎÓË ÔË ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ÒÚÂÔÂÌflı ÒÊ‡ÚËfl ÔÂÂÌÓÒËÎË Ì‡ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚ¸ ÒÎ˛‰˚ ‰Îfl ‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡ˆËË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ëëå.

éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÔÓ ÏÂÂ ÒÊ‡ÚËfl ‚ Í‡Ê‰ÓÈ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎÂ Ò Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔÂÂıÓ‰ ÚËÔ‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·ÛÎ‡
(ËÒ. 2, ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl a1 Ë a4). èË˜ÂÏ ˝ÚÓÚ ÔÂÂ-
ıÓ‰ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔÛÚÂÏ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ÔÂ‚Ó„Ó
Ó‰‡, Ú.Â. ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÒÚÂÊÌÂÓ·-

‡ÁÌÓÈ Ë „ÎÓ·ÛÎflÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ (ËÌÓ„‰‡ ‚ Ó‰-
ÌÓÈ Ë ÚÓÈ ÊÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ) (ËÒ. 2, ËÁÓ·‡ÊÂ-
ÌËÂ a3). èË ÒÊ‡ÚËË ÏÓÌÓÒÎÓfl Ò ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÈ
‰ÎËÌÓÈ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ-
Òfl ÏÂÌÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚Ï (ËÒ. 2, ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ·), ‡
˘ÂÚÍË Ò Ò‡Ï˚ÏË ÍÓÓÚÍËÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÔÓ‰‚ÂÊÂÌ˚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Ï
ËÁÏÂÌÂÌËflÏ (ËÒ. 2, ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ‚). èÓÒÎÂ ‡ÒÚfl-
ÊÂÌËfl ÔÎÂÌÍË ‰Ó ÔÂ‚ÓÌ‡˜‡Î¸ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚ÌÓ‚¸ ÔËÌËÏ‡ÎË ‚˚ÚflÌÛÚ˚Â
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË, Ú.Â. ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ „Ó‚ÓËÚ¸ Ó· Ó·‡-
ÚËÏÓÒÚË Ì‡·Î˛‰‡ÂÏÓ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡.

a1 ·1 ‚1

a2 ·2 ‚2

a3 ·3 ‚3

a4 ·4 ‚4

a5 ·5 ‚5

êËÒ. 2. ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl (600 × 400 ÌÏ2) ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚ ˘ÂÚÓÍ èÅÄ, ÔÂÂÌÂÒÂÌÌ˚ı Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÒÎ˛‰˚
ÔË ‡ÁÌ˚ı ÒÚÂÔÂÌflı ÒÊ‡ÚËfl (ÔÎÓ˘‡‰¸ Ì‡ Ó‰ÌÓ Á‚ÂÌÓ): 31 (a1, ·1, ‚1), 21 (a2, ·2, ‚2), 17 (a3, ·3, ‚3), 13 (a4,
·4, ‚4) Ë 31 Å2 (ÔÓÒÎÂ ‡ÒÚflÊÂÌËfl) (a5, ·5, ‚5). ë‚ÂÚÎ˚Â Ó·Î‡ÒÚË ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛Ú ‚ÓÁ‚˚¯ÂÌË˛ ‚ ÓÍÂÒÚÌÓÒÚË
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ËÎË fl‰‡ „ÎÓ·ÛÎ˚, ÚÂÏÌ˚Â Ó·Î‡ÒÚË ÔÓÍ˚Ú˚ ‰‚ÛÏÂÌ˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË [79].
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Ç ˝ÚÓÈ ÊÂ ‡·ÓÚÂ ·˚ÎÓ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÓ ÚÂÓÂÚË-
˜ÂÒÍÓÂ Ó·˙flÒÌÂÌËÂ ÔÂÂıÓ‰‡. Ç ÓÒÌÓ‚Û ÏÓ‰ÂÎË
ÎÂ„ÎË ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ‡ÒÒÛÊ‰ÂÌËfl. èË ‡‰ÒÓ·ˆËË
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‚ ÒÚÂÊÌÂÓ·‡Á-
ÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ‰‚ÛÏÂÌ˚Â ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÒËÎ¸-
ÌÓ ‚˚ÚflÌÛÚ˚. C Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ˝ÚÓ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ
·ÓÎ¸¯ÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍË ‚˚„Ó‰Ì˚ı
ÍÓÌÚ‡ÍÚÓ‚ ÏÂÊ‰Û Á‚ÂÌ¸flÏË ÔÓÎËÏÂ‡ Ë ÔÓ‚ÂıÌÓ-
ÒÚ¸˛, ‡, Ò ‰Û„ÓÈ, – ·ÓÎ¸¯ËÂ ˝ÌÚÓÔËÈÌ˚Â ÔÓÚÂË
ÔË ‚˚ÚflÊÍÂ. ÉÎÓ·ÛÎflÌ‡fl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl, ÍÓÚÓ-
‡fl ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ÓÎÂÈ ‰ÂÒÓ-
·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı (ÚÂıÏÂÌ˚ı) ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ·ÓÎÂÂ
‚˚„Ó‰Ì‡ Ò ˝ÌÚÓÔËÈÌÓÈ ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl, ÌÓ ˜ËÒÎÓ
ÍÓÌÚ‡ÍÚÓ‚ Ò ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸˛ „Ó‡Á‰Ó ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚
ÒÎÛ˜‡Â “ÒÚÂÊÌÂÈ”. èÓ˝ÚÓÏÛ ÍÓÌÍÛÂÌˆËfl ˝ÌÂ-
„ÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ë ˝ÌÚÓÔËÈÌÓ„Ó ‚˚Ë„˚¯ÂÈ Ë ÓÔÂ-
‰ÂÎflÂÚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ. óÂÏ ·ÓÎ¸¯Â ‰ÎËÌ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÚÂÏ ·ÓÎ¸¯Â
‡ÁÌËˆ‡ ÏÂÊ‰Û ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÏ Ë ˝ÌÚÓÔËÈÌ˚Ï
‚ÍÎ‡‰‡ÏË. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ Ò
Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ˜ËÒÎ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ M ÔÂÂıÓ‰ ÒÚ‡ÌÓ-
‚ËÚÒfl ·ÓÎÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚Ï.

Ä‚ÚÓ‡ÏË ·˚Î Û˜ÚÂÌ ‚ÍÎ‡‰ ‚ Ò‚Ó·Ó‰ÌÛ˛ ˝ÌÂ-
„Ë˛ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ [79] ̋ ÌÂ„ËË ÛÔÛ-
„ÓÒÚË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ë ‰ÂÒÓ-
·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ˝ÌÂ„ËË ÍÓÌÚ‡ÍÚÓ‚
(ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ‡fl ˝ÌÂ„Ëfl), ‡ Ú‡ÍÊÂ ˝ÌÂ„ËË, Ò‚fl-
Á‡ÌÌÓÈ Ò ˝ÌÚÓÔËÂÈ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
(‰‚Ûı- Ë ÚÂıÏÂÌ˚ı). ùÌÂ„Ëfl ÍÓÌÚ‡ÍÚÓ‚ Û˜ËÚ˚-
‚‡Î‡Ò¸ ‚ ÚÂÏËÌ‡ı Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl S, ÍÓÚÓ-
˚È fl‚ÎflÂÚÒfl ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËÂÈ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚÌÓ„Ó Ì‡ÚflÊÂÌËfl ÊË‰ÍÓÒÚ¸–‚ÓÁ‰Ûı (γ0),
ÔÓÎËÏÂ–ÊË‰ÍÓÒÚ¸ (γpl) Ë ÔÓÎËÏÂ–‚ÓÁ‰Ûı (γpa),
S = γ0 – γpl – γpa. Ç ÒÎÛ˜‡Â ‡‰ÒÓ·ˆËË ‰‡ÌÌ˚È Ô‡‡-
ÏÂÚ ÔÓÎÓÊËÚÂÎÂÌ, Ë ˜ÂÏ ·ÓÎ¸¯Â Â„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËÂ,
ÚÂÏ ÒËÎ¸ÌÂÂ ‡‰ÒÓ·ˆËfl. ÑÎfl ‰ÎËÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ‰‚Ûı ÏËÌËÏÛ-
ÏÓ‚ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË, Ó‰ËÌ ËÁ ÍÓÚÓ˚ı ÓÚ‚Â˜‡-
ÂÚ ‚˚ÚflÌÛÚÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË, ‡ ‰Û„ÓÈ – ÒÍÓÎÎ‡Ô-
ÒËÓ‚‡ÌÌÓÈ. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó ‰‡‚ÎÂÌËfl ÓÚ
‰ÓÎË ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓÓÂ
ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl Í‡Í ÔÓËÁ‚Ó‰Ì‡fl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ̋ ÌÂ„ËË
ÔÎÂÌÍË F ÔÓ ÂÂ ÔÎÓ˘‡‰Ë A, π = ∂F/∂A, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂ-
Ì‡ Ì‡ ËÒ. 3. ç‡ÎË˜ËÂ „ÓËÁÓÌÚ‡Î¸Ì˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚ Û
˝ÚÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ Ó·Î‡ÒÚË ÒÓÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ‰‚Ûı Ù‡Á – ÒÚÂÊÌÂÓ·‡ÁÌÓÈ (·ÓÎ¸¯‡fl
‰ÓÎfl ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ˆÂÔÂÈ φa) Ë „ÎÓ·ÛÎflÌÓÈ
(ÏÂÌ¸¯‡fl ‰ÓÎfl). óÂÏ ·ÓÎ¸¯Â ‰ÎËÌ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ, ÚÂÏ ·ÓÎÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌ˚È Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰
ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ÚÂÓËfl. ÖÒÎË ‰ÎËÌ‡

·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÏÂÌ¸¯Â ÍËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl,
ÚÓ ÔÂÂıÓ‰ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔÎ‡‚ÌÓ. èÓıÓÊÂÂ ÔÓ‚Â‰Â-
ÌËÂ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ë ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡Ò-
ÚÂÍ‡ÌËfl. ë Â„Ó Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ‰ÓÎfl ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ˆÂÔÂÈ ‡ÒÚÂÚ ÒÍ‡˜ÍÓÓ·‡ÁÌÓ (ÔÂÂıÓ‰ „ÎÓ·Û-
Î‡–ÒÚÂÊÂÌ¸), ÂÒÎË ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ‰ÎËÌÌ˚Â. Ç
ÒÎÛ˜‡Â ÍÓÓÚÍËı ˆÂÔÂÈ ÓÒÚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔÓÒÚÂ-
ÔÂÌÌÓ, ·ÂÁ ÒÍ‡˜Í‡ (ËÒ. 4).

ç‡ÎË˜ËÂ ÔÂÂıÓ‰‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·ÛÎ‡ ÔË
ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl, ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡Ì-
ÌÓ„Ó ‚ ÚÂÓËË, ·˚ÎÓ ‰ÓÍ‡Á‡ÌÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ
[80] ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÔÓÎË·ÛÚËÎ‡Í-
ËÎ‡Ú‡, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ÏË Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‚Ó‰˚.
è‡‡ÏÂÚ ‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl ÛÏÂÌ¸¯‡ÎÒfl ÔÛÚÂÏ ÔÓÒÚÂ-
ÔÂÌÌÓ„Ó ‰Ó·‡‚ÎÂÌËfl ÏÂÚËÎÓ‚Ó„Ó ÒÔËÚ‡ ‚ ‚Ó‰Û
(ËÒ. 5). ÇÌ‡˜‡ÎÂ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ËÁÏÂÌÂÌËfl
Á‡ÍÎ˛˜‡ÎËÒ¸ ‚ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË ÒÂ‰ÌÂÈ ÍÓÌÚÛÌÓÈ
‰ÎËÌ˚ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ Á‡ Ò˜ÂÚ ̃ ‡ÒÚË˜ÌÓÈ ‰ÂÒÓ·ˆËË ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. á‡ÚÂÏ, ÔË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ ‰ÓÎÂ ÏÂ-
Ú‡ÌÓÎ‡, ÔÓËÒıÓ‰ËÎ ÂÁÍËÈ ÔÂÂıÓ‰ ‚ „ÎÓ·ÛÎfl-
ÌÛ˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛ (ËÒ. 6).

äÓÌÙÓÏ‡ˆËË ‰‚ÛÏÂÌ˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı 
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò “Á‡ÏÓÓÊÂÌÌ˚Ï” 

‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ

èË ÒËÎ¸ÌÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÍÓ„‰‡ ‚ÒÂ ·ÓÍÓ‚˚Â Ë ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÔ¸
ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl ‰‚ÛÏÂÌ˚ÏË, ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl Ï‡ÍÓÏÓ-
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êËÒ. 3. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ·ÂÁ‡ÁÏÂÌÓ„Ó ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ-
ÌÓ„Ó ‰‡‚ÎÂÌËfl p = πa2M/kBT ÓÚ ‰ÓÎË ‡‰ÒÓ·ËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ φa ÔË ÁÌ‡˜ÂÌËflı ˜ËÒÎ‡
ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ M = 9 (1), 11 (2), 15 (3), 20 (4) Ë ÙËÍÒË-
Ó‚‡ÌÌÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËË Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl [79].
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

ÎÂÍÛÎ˚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÚÓ„Ó, Í‡Í ·Û‰ÛÚ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚Â ̂ ÂÔË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ, Ú.Â. Í‡Í‡fl ‰ÓÎfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl

ÒÔ‡‚‡ Ë ÒÎÂ‚‡ ÓÚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ. Ç ‰‡ÌÌÓÏ ‡Á‰ÂÎÂ ·Û-
‰ÂÚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ ÒÎÛ˜‡È ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰Â-
ÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓÓÂ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl
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êËÒ. 4. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl S ÓÚ ‰ÓÎË ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ φa ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı
ÁÌ‡˜ÂÌËflı ˜ËÒÎ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ M = 7 (1), 11 (2), 15 (3) Ë 20 (4). èÛÌÍÚËÌ˚Â ÎËÌËË Ó·ÓÁÌ‡˜‡˛Ú Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂ-
ıÓ‰ ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡ ËÁ „ÎÓ·ÛÎflÌÓÈ ‚ ÒÚÂÊÌÂÓ·‡ÁÌÛ˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛ [79].

250 ÌÏ

(‡) (·) (‚)

(„) (‰) (Â)

êËÒ. 5. ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl (2 × 2 ÏÍÏ2) ÏÓÌÓÒÎÓfl ˘ÂÚÓÍ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË èÅÄ ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÏÂÚ‡-
ÌÓÎ‡ ‚ ‚Ó‰Â: 0 (‡), 5 (·), 10 (‚), 20 („), 21 (‰) Ë 22% (Â) [80].
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(‡) (·) (‚) („)

ÑÂÒÓ·ˆËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ò ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ

Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl

êËÒ. 6. àÎÎ˛ÒÚ‡ˆËfl ÔÂÂıÓ‰‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·ÛÎ‡ ÔË ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl (˝ÌÂ„ËË ‡‰ÒÓ·-
ˆËË): ‡ – ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡Ì˚, ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÔ¸ ‚˚ÚflÌÛÚ‡; · – ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË Ì‡˜ËÌ‡˛Ú ‰ÂÒÓ·ËÓ-
‚‡Ú¸Òfl Ë ÙÓÏËÓ‚‡Ú¸ „ÎÓ·ÛÎflÌ˚Â Á‡Ó‰˚¯Ë ‚·ÎËÁË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË; ‚ – ‰‡Î¸ÌÂÈ¯‡fl ‰ÂÒÓ·ˆËfl ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓ‡fl ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÔÓ‰ÓÎ¸Ì˚Ï ÒÊ‡ÚËÂÏ ̆ ÂÚÍË; „ – ‚ „ÎÓ·ÛÎflÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
ËÏÂ˛Ú ÍÓÌÂ˜ÌÛ˛ ‰ÓÎ˛ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓ‡fl ÔÂÔflÚÒÚ‚ÛÂÚ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‡„Â„‡ˆËË [80].

ÛÒÎÓ‚ËÂÏ ‡‰ÒÓ·ˆËË ÔÓÎËÏÂ‡ ËÎË ÒÔÂˆËÙË˜Â-
ÒÍËÏË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË ÏÂÊ‰Û Á‚ÂÌ¸flÏË Ë ÌÂ ÏÂ-
ÌflÂÚÒfl ÒÓ ‚ÂÏÂÌÂÏ.

é‰ÌÓÈ ËÁ ÔÂ‚˚ı ‡·ÓÚ, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÏÂÚÓ‰‡ÏË
ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ËÁÛ˜‡ÎË ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËË ‰‚ÛÏÂÌ˚ı ˘ÂÚÓÍ Ò Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓ-‡ÒËÏÏÂÚ-
Ë˜Ì˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ (‰ÓÎfl
“ÎÂ‚˚ı” ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ ÌÂ ‡‚Ì‡ ‰ÓÎÂ “Ô‡‚˚ı”, Ë
˝Ú‡ ‡ÒËÏÏÂÚËfl Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚‡ ‚‰ÓÎ¸ ‚ÒÂÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚)
‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ, fl‚ÎflÂÚÒfl ‡·ÓÚ‡ [81]. Ç
ÌÂÈ ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÛÊÂ ÔË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ Ï‡-
ÎÓÈ ‡ÒËÏÏÂÚËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
(40% “ÎÂ‚˚ı” Ë 60% “Ô‡‚˚ı”) ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Á‡ÍÛ-
˜Ë‚‡ÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚ ÒÔË‡Î¸ (ËÒ. 7). çÂ-
ÒÏÓÚfl Ì‡ ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÏÓÌÓÏÂÌ˚ÏË
Á‚ÂÌ¸flÏË, ÙÓÏËÛÂÚÒfl ÍÓÏÔ‡ÍÚÌ‡fl ÍÓÌÙÓÏ‡-
ˆËfl. ç‡ÔËÏÂ, ‚ ÒÎÛ˜‡Â Ó‰ÌÓÒÚÓÓÌÌÂÈ ˘ÂÚÍË
(‚ÒÂ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÎÂÊ‡Ú ÔÓ Ó‰ÌÛ ÒÚÓÓÌÛ ÓÚ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ) ‰Îfl ÒÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡ÚË˜ÌÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂ-
ˆËË Í‡Í ÙÛÌÍˆËË ‰ÎËÌ˚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ·˚Î ÔÓÎÛ-
˜ÂÌ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÒÚÂÔÂÌË ν = 0.55 ± 0.01, ̃ ÚÓ ·ÎËÁÍÓ
Í ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ˛ ‰Îfl ‰‚ÛÏÂÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚ (ν = 0.5).

èÓ‰Ó·ÌÓÂ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ËÁÛ˜ÂÌËÂ ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËÈ ‰‚ÛÏÂÌ˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚
ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ Ò Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓ-‡ÒËÏÏÂÚË˜-
Ì˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ë ‚˚˜ËÒÎÂ-
ÌËÂ Ëı ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ (ÏÓ‰ÛÎfl ËÁ„Ë·‡) ·˚-
ÎÓ ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ ‚ ‡·ÓÚÂ [82]. èË ‚˚˜ËÒÎÂÌËË Ò‚Ó-
·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ÔË·ÎËÊÂÌËË
ÒÂ‰ÌÂ„Ó ÔÓÎfl Ë ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÈ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚ÓÈ ÔÂÂ-
ÌÓÏËÓ‚ÍÂ ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ̃ ÚÓ ÏËÌËÏÛÏ Ò‚Ó·Ó‰-

ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË Ì‡ Â‰ËÌËˆÛ ‰ÎËÌ˚ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl ÔË
ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ ‡‰ËÛÒÂ ÍË‚ËÁÌ˚ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÌÂ‡‚ÌÓ„Ó
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. óÂÏ ·ÓÎ¸¯Â ‡ÒËÏ-
ÏÂÚËfl, ÚÂÏ ÏÂÌ¸¯Â ‡‰ËÛÒ ÍË‚ËÁÌ˚. ÑÎfl Ó‰ÌÓ-
ÒÚÓÓÌÌÂÈ ˘ÂÚÍË, ÍÓÚÓ‡fl Á‡ÍÛ˜Ë‚‡ÂÚÒfl ‚ ÒÔË-
‡Î¸, ·˚Î‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡ ÓˆÂÌÍ‡ ı‡‡ÍÚÂÌÓ„Ó ‡Á-
ÏÂ‡ ÒÔË‡ÎË R** ÓÚ ‰ÎËÌ˚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ Ë ·ÓÍÓ‚ÓÈ
ˆÂÔË. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ̃ ÚÓ ÂÒÎË ‰ÎËÌ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË ÌÂ
ÒÎË¯ÍÓÏ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ‰ÎËÌÛ ·ÓÍÓ‚ÓÈ, ÚÓ R** ~
~ M3/7N4/7. Ç ÔÂ‰ÂÎÂ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ ‰ÎËÌÌÓÈ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ˆÂÔË ÔÓÎÛ˜‡ÎÓÒ¸ R** ~ (MN)1/2. í‡ÍËÏ Ó·‡-
ÁÓÏ, ÂÒÎË ‡ÔÔÓÍÒËÏËÓ‚‡Ú¸ R** ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍ-
ˆËÂÈ R** ~ Nν ‰Îfl ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl N
Ë M, ÔÓÎÛ˜‡ÂÚÒfl 0.5 ≤ ν ≤ 0.57, ˜ÚÓ ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡-
ÒÛÂÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ-
‚‡ÌËfl (ν = 0.55 ± 0.01) [81].

Ç ‡·ÓÚÂ [82] ·˚Î‡ ‚ÔÂ‚˚Â ‚˚˜ËÒÎÂÌ‡ ÔÂÒË-
ÒÚÂÌÚÌ‡fl ‰ÎËÌ‡ (ÏÓ‰ÛÎ¸ ËÁ„Ë·‡) ‰‚ÛÏÂÌÓÈ ˘ÂÚÍË
‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ Ò ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌ˚Ï ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. Ç˚˜ËÒÎÂÌËfl ‚ ‡Ï-
Í‡ı Ë ÒÂ‰ÌÂÔÓÎÂ‚Ó„Ó, Ë ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚Ó„Ó ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚
‰‡˛Ú ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÛ˛ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ
‰ÎËÌ˚ ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË: λ ~ M3.
ùÚ‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ÒËÎ¸Ì‡fl ÔÓ Ò‡‚-
ÌÂÌË˛ Ò ÚÂıÏÂÌÓÈ ̆ ÂÚÍÓÈ (λ ~ M3/4 ‚ ‡·ÓÚÂ [30]
ËÎË λ ~ M15/8 ‚ ‡·ÓÚÂ [35]), ˜ÚÓ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ·Ó-
ÎÂÂ ÒËÎ¸ÌÓÈ ‚˚ÚflÊÍÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ D ~ M (‚
ÚÂıÏÂÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â D ~ M3/4) Ë ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸˛
“ÔÂÂÒÍÓÍ‡” ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ò ‚Ó„ÌÛÚÓÈ ÒÚÓÓÌ˚
˘ÂÚÍË Ì‡ ‚˚ÔÛÍÎÛ˛ ÔË ËÁ„Ë·Â. åÓ‰ÛÎ¸ ËÁ„Ë·‡
‡ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÈ ̆ ÂÚÍË Ú‡ÍÊÂ ÔÓÔÓˆËÓÌ‡ÎÂÌ ÍÛ-
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·Û ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ̂ ÂÔË, ÌÓ ÏÂÌ¸¯Â ÏÓ‰ÛÎfl ËÁ„Ë·‡
ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÈ ˘ÂÚÍË Ì‡ ˜ËÒÎÓ‚ÓÈ ÏÌÓÊËÚÂÎ¸,
ÍÓÚÓ˚È ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‰ÓÎÂÈ “ÎÂ‚˚ı” Ë “Ô‡‚˚ı”
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ [82].

ä‡Í ÛÊÂ ·˚ÎÓ ÓÚÏÂ˜ÂÌÓ ‚˚¯Â, ı‡‡ÍÚÂ ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ˆÂÔË ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ ‡‰ÒÓ·-
ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. ç‡ÔËÏÂ, ÂÒÎË ˘ÂÚÍ‡ ‡‰ÒÓ-
·ËÛÂÚÒfl ËÁ ÔÎÓıÓ„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl, „‰Â ÓÌ‡ ËÏÂÂÚ
„ÎÓ·ÛÎflÌÛ˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛, ÚÓ ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸,
˜ÚÓ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ú‡ÍÊÂ ‚ÓÁÌËÍÌÂÚ ‰‚ÛÏÂÌ‡fl
„ÎÓ·ÛÎflÌ‡fl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl Ò ÒËÎ¸Ì˚Ï ËÒÍË‚ÎÂ-
ÌËÂÏ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ‡ ÁÌ‡˜ËÚ, Ë ÎÓÍ‡Î¸ÌÓ ‡ÒËÏ-
ÏÂÚË˜Ì˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ. ÖÒÎË
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‡‰ÒÓ·ˆËfl ËÁ ıÓÓ¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl,
‚ ÍÓÚÓÓÏ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ ËÏÂÂÚ ‚˚ÚflÌÛÚÛ˛ ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆË˛, ÚÓ ÔÓ‰Ó·Ì‡fl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ÒÓı‡ÌflÂÚ-

Òfl Ë ÔÓÒÎÂ ‡‰ÒÓ·ˆËË, ˜ÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ï‡ÎÓÈ ÎÓ-
Í‡Î¸ÌÓÈ ‡ÒËÏÏÂÚËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. èË ˝ÚÓÏ,
Í‡Í ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÍÓÏÔ‡ÍÚÌÓÈ, Ú‡Í Ë ‚˚ÚflÌÛÚÓÈ ‰‚Û-
ÏÂÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË, ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ ÒÎÛ˜‡ÈÌÓÂ, Ú.Â. ÒÚÂÔÂÌ¸ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ‡ÒËÏÏÂÚ-
ËË ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ ÚÓ˜ÍË Í ÚÓ˜ÍÂ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ
ˆÂÔË. àÁÛ˜ÂÌË˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ ˘ÂÚÓÍ ÒÓ ÒÎÛ˜‡È-
Ì˚Ï, ÒÎ‡·Ó ‡ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ·˚Î‡ ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ‡ ‡·ÓÚ‡ [83]. Ç ÌÂÈ
‰Îfl ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÍÓÂÎflˆËÓÌ-
ÌÓÈ ÙÛÌÍˆËË Ë ÒÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡ÚË˜ÌÓ„Ó ‡ÒÒÚÓflÌËfl
ÏÂÊ‰Û ÍÓÌˆ‡ÏË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË
ÏÓ‰ÂÎ¸ Ò ‰‚ÛÏfl ÚËÔ‡ÏË ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËÈ. “á‡ÏÓÓÊÂÌ-
Ì˚Â” ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËË ı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡ÎË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË, Ú.Â. ‰ÓÎË
ÎÂ‚˚ı (Ô‡‚˚ı) ˆÂÔÂÈ ‚ Í‡Ê‰ÓÈ ÚÓ˜ÍÂ Ò˜ËÚ‡ÎËÒ¸
ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚ÏË ‚ÂÎË˜ËÌ‡ÏË, ‡ ËÁ„Ë· Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
‚ ÔÎÓÒÍÓÒÚË ‡‰ÒÓ·ˆËË ÔÓËÒıÓ‰ËÎ Á‡ Ò˜ÂÚ ÚÂÏÓ-

19

526

800

1318

7110

êËÒ. 7. äÓÌÙÓÏ‡ˆËË ‰‚ÛÏÂÌÓÈ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ò ‡ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ (40% “ÎÂ‚˚ı” Ë 60% “Ô‡‚˚ı”) ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚Â ÏÓÏÂÌÚ˚ ‚ÂÏÂÌË. óËÒÎÓ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ Â-
ÔË N = 256, ·ÓÍÓ‚ÓÈ M = 10. èÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ ‡‚Ì‡ Â‰ËÌËˆÂ. ñËÙ‡ÏË Ó·ÓÁÌ‡˜ÂÌÓ ̃ ËÒ-
ÎÓ ¯‡„Ó‚ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl (‚ Ú˚Òfl˜‡ı) [81].
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‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËÈ. ÑÎfl ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ
ÍÓÂÎflˆËÓÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËË ·˚ÎÓ ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ ÔÓ-
ÒÚÓÂ ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÂ ‚˚‡ÊÂÌËÂ

(3)

„‰Â Û„ÎÓ‚˚Â ÒÍÓ·ÍË Ë „ÓËÁÓÌÚ‡Î¸Ì‡fl ˜ÂÚ‡ ÓÁÌ‡-
˜‡˛Ú ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ ÛÒÂ‰-
ÌÂÌËÂ Ë ÛÒÂ‰ÌÂÌËÂ ÔÓ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓÓÂ Ò˜ËÚ‡ÎÓÒ¸ δ-ÍÓÂÎËÓ‚‡ÌÌ˚Ï
[83]. Ç ˝ÚÓÏ ‚˚‡ÊÂÌËË θ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ Û„ÎÛ
ÏÂÊ‰Û Í‡Ò‡ÚÂÎ¸Ì˚ÏË ‚ÂÍÚÓ‡ÏË ‚ ÚÓ˜Í‡ı s Ë s'; τ –
ÍÓÌÚÛÌÓÂ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË s Ë s'; κ =
= aM3/6 – ÏÓ‰ÛÎ¸ ËÁ„Ë·‡ (ÌÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚È Ì‡ kBT),
‡ Ô‡‡ÏÂÚ ∆, ‡‚Ì˚È 0–1, Á‡‚ËÒfl˘ËÈ ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ
‡‰ÒÓ·ˆËË, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ ÒÂ‰Ì˛˛ ÒÚÂÔÂÌ¸ ÎÓÍ‡Î¸-
ÌÓÈ ‡ÒËÏÏÂÚËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ÖÒÎË ∆ = 0, ÚÓ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÂ, ‡ ÔË
∆ ~ 1 – ÒËÎ¸ÌÓ ‡ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÂ. èË ∆ = 0 ÍÓÂÎfl-
ˆËÓÌÌ‡fl ÙÛÌÍˆËfl ËÏÂÂÚ ˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸ÌÓÂ Á‡ÚÛ-
ı‡ÌËÂ, ‡ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ∆ Á‡ÚÛı‡ÌËÂ ÛÒËÎË‚‡ÂÚÒfl, Ë
ÙÛÌÍˆËfl ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÌÂÏÓÌÓÚÓÌÌÓÈ (ËÒ. 8). í‡ÍÓÂ
ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸-
Ì˚ı (ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ó·˚˜ÌÓÈ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÓÈ) ËÒÍË‚ÎÂÌËÈ ËÁ-Á‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ
‡ÒËÏÏÂÚËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. àÒÍË‚ÎÂÌËfl ÏÓ„ÛÚ
ÏÂÌflÚ¸ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ, ˜ÚÓ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ Á‡ÚÛı‡ÌË˛
ÍÓÂÎflˆËÈ. í‡ÍËÂ ÁÏÂÂ‚Ë‰Ì˚Â ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË

θ s s',( )cos〈 〉 τ 1
κ
--- 9∆2

aM
2

----------+⎝ ⎠
⎛ ⎞–

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

1 τ 9∆2

aM
2

----------–⎝ ⎠
⎛ ⎞ ,exp=

τ s s'– ,=

(ËÒ. 9) ËÏÂ˛Ú Ú‡ÍÊÂ ÏÂÌ¸¯ÂÂ ÒÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡ÚË˜-
ÌÓÂ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÍÓÌˆ‡ÏË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË
(ËÒ. 10).

ïÓÓ¯Ó ËÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ Û Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ÔÂ-
ÒËÒÚÂÌÚÌ˚Ï ÏÂı‡ÌËÁÏÓÏ „Ë·ÍÓÒÚË ÏÓ‰ÛÎ¸ ËÁ„Ë·‡
(ÌÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚È Ì‡ kBT) ‡‚ÂÌ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ
‰ÎËÌÂ ËÎË ÔÓÎÓ‚ËÌÂ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ äÛÌ‡ [84], Ú.Â. „Ë·-
ÍÓÒÚ¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ì‡ÔflÏÛ˛ Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò Á‡ÚÛ-
ı‡ÌËÂÏ ÍÓÂÎflˆËÈ. Ç ÒÎÛ˜‡Â ‰‚ÛÏÂÌÓÈ „Â·ÌÂ-
Ó·‡ÁÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ò ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌ˚Ï
‡ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Ï ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
Á‡ÚÛı‡ÌËÂ ÍÓÂÎflˆËÈ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ Ô‡-
‡ÏÂÚ‡ ∆ (‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ) (ËÒ. 8), ‡
ÏÓ‰ÛÎ¸ ËÁ„Ë·‡ ÔË ̋ ÚÓÏ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÏÂÌflÂÚÒfl.
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êËÒ. 8. ëÂ‰ÌËÈ ÍÓÒËÌÛÒ Û„Î‡ ÏÂÊ‰Û Ú‡Ì„ÂÌˆË-
‡Î¸Ì˚ÏË ‚ÂÍÚÓ‡ÏË, ‡Á‰ÂÎÂÌÌ˚ÏË ÍÓÌÚÛÌ˚Ï
‡ÒÒÚÓflÌËÂÏ τ Í‡Í ÙÛÌÍˆËfl ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl τ/κ ÔË
‡ÁÎË˜Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËflı Ô‡‡ÏÂÚ‡ α = 3∆2M/2:
α = 0 (1), 3 (2) Ë 10 (3) [83].

êËÒ. 9. áÏÂÂ‚Ë‰Ì‡fl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ‰‚ÛÏÂÌÓÈ
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ [83].
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êËÒ. 10. ëÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡ÚË˜ÌÓÂ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û
ÍÓÌˆ‡ÏË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Í‡Í ÙÛÌÍˆËfl ÍÓÌÚÛÌÓÈ
‰ÎËÌ˚ L ÔË α = 0 (1), 3 (2) Ë 10 (3) [83].
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í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‚ ˝ÚÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ÒÂ„ÏÂÌÚ äÛÌ‡ Ë
ÏÓ‰ÛÎ¸ ËÁ„Ë·‡ ËÏÂ˛Ú ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌÛ˛ Ò‚flÁ¸, ÍÓÚÓ-
‡fl Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ [83],

, (4)

Ë ‡‚ÂÌÒÚ‚Ó λK = 2κ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ÒÎÛ˜‡Â
ÒÚÓ„Ó ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ.

“á‡ÏÓÓÊÂÌÌÓÂ” ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ 
Ë “2.5-ÏÂÌ‡fl” ÏÓ‰ÂÎ¸ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓÈ ˘ÂÚÍË

Ç ‡·ÓÚÂ [85] ËÁÛ˜‡ÎË ÏÓÌÓÒÎÓË ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ËÁ ıÓÓ¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂ-
ÔË (ÔÓÎË„Ë‰ÓÍÒË˝ÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú, ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË N = 2150 ± 100) Ë ‡ÁÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ·ÓÍÓ-
‚˚ı ˆÂÔÂÈ (èÅÄ, ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË n (12 ±
± 1) – (140 ± 12)). åÓÌÓÒÎÓË ·˚ÎË ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌ˚
ÔÛÚÂÏ ‡‰ÒÓ·ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁ ıÓÓ¯Â„Ó ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎfl, ÔÓÒÎÂ ˜Â„Ó ·˚ÎË ÔÂÂÌÂÒÂÌ˚ Ì‡ ÒÎ˛‰Û
‰Îfl ‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡ˆËË. èÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl ‰ÎËÌ‡, ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌ‡fl ËÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÓËÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÍÓÂÎflˆËÈ
Ì‡ ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËflı, ıÓÓ¯Ó ‡ÔÔÓÍÒËÏËÛÂÚÒfl
ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ λ ~ nν, ν = 2.7 ± 0.2 (ËÒ. 11). ùÚÓ
ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ν ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÏÂÌ¸¯Â ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌÓ„Ó ‚
‡ÏÍ‡ı ‰‚ÛÏÂÌÓÈ ÏÓ‰ÂÎË (ν = 3). ê‡ÁÎË˜ËÂ ÏÓÊÂÚ
·˚Ú¸ ‚˚Á‚‡ÌÓ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏË ÔË˜ËÌ‡ÏË. ÄÌ‡ÎËÁ
ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËÈ ÔÓÍ‡Á‡Î, ˜ÚÓ ‚·ÎËÁË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ
ˆÂÔË ˘ÂÚÍË Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‚ÓÁ‚˚¯ÂÌËÂ, ÍÓÚÓÓÏÛ
Ì‡ ËÒ. 11‡ Ë 11· ÓÚ‚Â˜‡˛Ú Ò‚ÂÚÎ˚Â Ó·Î‡ÒÚË. Ñ‡Ì-
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------------------------------=

ÌÓÂ fl‚ÎÂÌËÂ ÏÓÊÌÓ Ó·˙flÒÌËÚ¸ ÌÂÔÓÎÌÓÈ ‡‰ÒÓ·-
ˆËÂÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ˜‡ÒÚ¸ ËÁ ÍÓÚÓ˚ı Ó·‡ÁÛÂÚ
ÚÂıÏÂÌÛ˛ ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÛ˛ (ËÎË ÔÓÎÛˆËÎËÌ-
‰Ë˜ÂÒÍÛ˛) ˘ÂÚÍÛ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. èÓ˝ÚÓÏÛ
‰Îfl ‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆËË ÙÓÏ˚ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓÈ
˘ÂÚÍË ÏÓÊÌÓ ‚˚·‡Ú¸ “2.5-ÏÂÌÛ˛” ÏÓ‰ÂÎ¸,
‚ÍÎ˛˜‡˛˘Û˛ ‚ ÒÂ·fl ‰‚‡ Ó·˙ÂÍÚ‡: ‰‚ÛÏÂÌ˚È ÏÓ-
ÌÓÒÎÓÈ Ë ÚÂıÏÂÌ˚È ÔÓÎÛˆËÎËÌ‰ (ËÒ. 12). ä‡Í
ÛÊÂ ÛÔÓÏËÌ‡ÎÓÒ¸, ÏÓÊÌÓ ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ˜ÚÓ ÔË ‡‰-
ÒÓ·ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁ ıÓÓ¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂ-
Îfl ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ‰‚ÛÏÂÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
·ÎËÁÍÓ Í ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÏÛ, ‡ Ô‡‡ÏÂÚ ∆ Ï‡Î (ÙÓ-
ÏÛÎ‡ (4)), Ë Â„Ó ÏÓÊÌÓ ÔËÌflÚ¸ ‡‚Ì˚Ï ÌÛÎ˛. Ç
Ú‡ÍÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ ÏÓÊÌÓ ÓÚÓÊ-
‰ÂÒÚ‚ÎflÚ¸ Ò ÏÓ‰ÛÎÂÏ ËÁ„Ë·‡. ùÚÓ ‡‰‰ËÚË‚Ì‡fl ‚ÂÎË-
˜ËÌ‡, ÁÌ‡˜ËÚ, ‰‚Ûı- Ë ÚÂıÏÂÌ˚È ‚ÍÎ‡‰ ÏÓÊÌÓ
ÓˆÂÌË‚‡Ú¸ ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÓ. Ç ‡·ÓÚÂ [86] ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡-
ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÎÓıËÏ ‰Îfl ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, Ë ‰Îfl ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ·˚ÎÓ
ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ ‚˚‡ÊÂÌËÂ

(5)

„‰Â ϕ – ‰ÓÎfl ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, ‡ Ô‡‡ÏÂÚ
x ≤ 1 – ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‰ÎËÌ˚ ˘ÂÚÍË L Í ÍÓÌÚÛÌÓÈ
‰ÎËÌÂ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË aN. è‡‡ÏÂÚ˚ ϕ Ë x Á‡‚ËÒflÚ
ÓÚ ˝ÌÂ„ËË ÔËÚflÊÂÌËfl Í ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. Ç ˜‡ÒÚÌÓ-
ÒÚË, ÔË Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸ÌÓÏ ÔËÚflÊÂÌËË Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
‚ÒÂ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÔËÌËÏ‡˛Ú ‰‚ÛÏÂÌÛ˛ ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆË˛, ˜ÚÓ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÔÓÎÌÓÈ ‚˚ÚflÊ-
ÍÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË: ϕ = x ≈ 1 Ë λ ≈ aM3. Ç ÔÓÚË‚Ó-
ÔÓÎÓÊÌÓÏ ÔÂ‰ÂÎÂ ÒÎ‡·ÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË, ÍÓ„‰‡ ·óÎ¸-
¯‡fl ‰ÓÎfl ˆÂÔÂÈ ‰ÂÒÓ·ËÛÂÚÒfl, ‡ ÓÒÚ‡‚¯ËÂÒfl
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êËÒ. 11. ‡, · – ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÏÓÌÓÒÎÓÂ. ë‚ÂÚÎ˚Â Ó·Î‡ÒÚË ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛Ú ‚ÓÁ‚˚¯ÂÌË˛ ‚ ÓÍÂÒÚÌÓÒÚË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ÚÂÏÌ˚Â Ó·Î‡ÒÚË – ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚Ï ·ÓÍÓ‚˚Ï ˆÂÔflÏ
(Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ n ÓÚ 12 (‡) ‰Ó 130 (·) ËÁÏÂÌflÂÚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÓÚ ÍÎÛ·ÍÓ-
‚ÓÈ ‰Ó ÒÚÂÊÌÂÓ·‡ÁÌÓÈ); ‚ – ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌ‡fl ‰ÎËÌ‡ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ λ Í‡Í ÙÛÌÍˆËfl ÒÚÂÔÂ-
ÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË n ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ [85].
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‰‚ÛÏÂÌ˚Â ˆÂÔË ÔÂ‰ÓÚ‚‡˘‡˛Ú Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒÙÂ-
Ë˜ÂÒÍÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚, ϕ ≈ 0, ÍÓÌÚÛÌ‡fl ‰ÎËÌ‡ ̆ ÂÚÍË ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÓÍ‡˘‡ÂÚÒfl: x ~ 1/M1/3 Ë λ ≈ aM2. í‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ÂÒÎË ‡ÔÔÓÍÒËÏËÓ‚‡Ú¸ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛
‰ÎËÌÛ Ó‰ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ λ ~ aMν, ÚÓ ‚ Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÒËÎ˚ ‡‰ÒÓ·ˆËË ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÒÚÂÔÂÌË
·Û‰ÂÚ Ì‡ıÓ‰ËÚ¸Òfl ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 2–3, ‚ ÍÓÚÓ˚È ÔÓÔ‡-
‰‡ÂÚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ν ≈ 2.7 [85].

ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÂÒÎË ‰ÓÎfl ‡‰ÒÓ·ËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ·ÎËÁÍ‡ Í Â‰ËÌËˆÂ, ÚÓ ÒËÎ¸ÌÓÂ ÏÂÊ-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
ÏÓÊÂÚ ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í ‡Á˚‚Û ıËÏË˜ÂÒÍËı Ò‚flÁÂÈ
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. í‡ÍÓÈ ˝ÙÙÂÍÚ Ì‡·Î˛‰‡ÎÒfl ‚ ÏÓ-
ÌÓÒÎÓflı ÔÓÎË„Ë‰ÓÍÒË˝ÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ò ÔË‚Ë-
Ú˚ÏË ˆÂÔflÏË èÅÄ ÔË ÒÚÂÔÂÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÔÓÎË·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ n = 140 [85].

ê‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. 
ùÙÙÂÍÚ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ„Ó ËÒÍË‚ÎÂÌËfl

èÂ‰˚‰Û˘ËÂ ‡Á‰ÂÎ˚ ·˚ÎË ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ˚ ÒÎÛ-
˜‡˛ ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ. ÇÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ‚ÓÔÓÒ: ÂÒÎË ·ÓÍÓ-
‚˚Ï ˆÂÔflÏ, ÒÎÛ˜‡ÈÌÓ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚Ï Ì‡ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚË, ÔÓÁ‚ÓÎËÚ¸ ÔÂÂ‡ÒÔÂ‰ÂÎËÚ¸Òfl ÔÓ
ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ÚÓ Í‡ÍËÏ ·Û‰ÂÚ Ëı
‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ? Ç ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı ÔÓ
ÒÊ‡ÚË˛ ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚ ˘ÂÚÓÍ èÅÄ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË
‚Ó‰˚ [79], ÍÓ„‰‡ ÒËÎ‡ ÔËÚflÊÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
Í ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ó˜ÂÌ¸ ‚ÂÎËÍ‡, ÓÎ¸ “Û‡‚ÌÓ‚Â¯Ë-
‚‡˛˘Â„Ó” Ù‡ÍÚÓ‡, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘Â„Ó ÔÂÂ‡ÒÔÂ-
‰ÂÎflÚ¸ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË, ÏÓÊÂÚ Ë„‡Ú¸ ÏÌÓ„ÓÍ‡Ú-
Ì˚È ÔÓˆÂÒÒ ÒÊ‡ÚËfl Ë ‡ÒÚflÊÂÌËfl ÏÓÌÓÒÎÓfl. à,
‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÔË ÒÊ‡ÚËË ÏÓÌÓÒÎÓfl Ë Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌËË „ÎÓ·ÛÎ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË (ËÒ. 2, ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂ
a4) ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ‰ÂÒÓ·ËÛ˛ÚÒfl, ‡ ÔÓÒÎÂ ‡ÒÚfl-
ÊÂÌËfl ÒÎÓfl ‡‰ÒÓ·ËÛ˛ÚÒfl ÒÌÓ‚‡. èÓ˝ÚÓÏÛ ÔË

ÔÓ‚ÚÓÌÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ÓÌË ‡ÒÔÓÎ‡„‡˛ÚÒfl Ú‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ˜ÚÓ·˚ ÛÏÂÌ¸¯ËÚ¸ Ò‚Ó·Ó‰ÌÛ˛ ˝ÌÂ„Ë˛.
èÓ‚ÚÓflfl ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ÔÓˆÂÒÒ ÒÊ‡ÚËfl–‡ÒÚflÊÂ-
ÌËfl, ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ ‚ ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ ËÚÓ„Â ÒËÒÚÂ-
Ï‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔË·ÎËÁËÚÒfl Í ‡‚ÌÓ‚ÂÒË˛ ÔÓ ÓÚ-
ÌÓ¯ÂÌË˛ Í ÒÓÒÚÓflÌË˛ Ò‡ÁÛ ÔÓÒÎÂ ‡‰ÒÓ·ˆËË
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁ ‡ÒÚ‚Ó‡. ÖÒÎË Ò‡‚ÌË‚‡Ú¸ ÔÂ-
‚ÓÌ‡˜‡Î¸ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÌÂÒÊ‡-
ÚÓÏ ÏÓÌÓÒÎÓÂ (ËÒ. 2, ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂ a1) Ë ÍÓÌÂ˜ÌÓÂ
(ÔÓÒÎÂ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ˆËÍÎÓ‚ ÔÓˆÂ‰Û˚ ÒÊ‡ÚËfl–
‡ÒÚflÊÂÌËfl) (ËÒ. 2, ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂ a5), ÚÓ ÏÓÊÌÓ
Á‡ÏÂÚËÚ¸, ̃ ÚÓ ‚ ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ „Ó‡Á‰Ó ·ÓÎÂÂ ËÒÍË‚ÎÂÌ˚. Ç ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË,
˜ÚÓ ÍÓÌÂ˜ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ËÏÂÂÚ ÏÂÌ¸¯Û˛ Ò‚Ó·Ó‰-
ÌÛ˛ ˝ÌÂ„Ë˛, ˜ÂÏ ÔÂ‚ÓÌ‡˜‡Î¸ÌÓÂ, ÏÓÊÌÓ „Ó‚Ó-
ËÚ¸ Ó ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÏ ËÒÍË‚ÎÂÌËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ,
ÍË‚ËÁÌ‡ ÍÓÚÓ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÓÔÚËÏ‡Î¸-
Ì˚Ï ‡‰ËÛÒÓÏ.

Ç ‡·ÓÚÂ [87] ËÁÛ˜‡ÎË ÙÛÌÍˆË˛ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl
ÍË‚ËÁÌ˚ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‚Ó‰˚
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔfl-
ÏË èÅÄ. åÓÌÓÒÎÓË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ‡ÁÌÓÈ ‰ÎË-
ÌÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÔÓ‰‚Â„‡ÎË ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ
ÔÓˆÂ‰ÛÂ ÒÊ‡ÚËfl–‡ÒÚflÊÂÌËfl, ÔÓÒÎÂ ÍÓÚÓÓÈ Ëı
ÔÂÂÌÓÒËÎË Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÒÎ˛‰˚ ‰Îfl ‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡-
ˆËË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ëëå (ËÒ. 13). îÛÌÍˆË˛ ‡ÒÔÂ‰Â-
ÎÂÌËfl ÍË‚ËÁÌ˚ (‰ÓÎfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ËÏÂ˛˘‡fl
‰‡ÌÌÛ˛ ÒÂ‰Ì˛˛ ÍË‚ËÁÌÛ) ÔÓÎÛ˜‡ÎË ËÁ ÂÁÛÎ¸-
Ú‡ÚÓ‚ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËÈ (ËÒ. 14). ÑÎfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ (ËÒ. 13‡) Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÙÛÌÍˆËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËfl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ÌÛÎÂ‚ÓÈ ÍË‚ËÁÌÂ (ËÒ. 14‡).
ùÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ËÏÂÂÚ ÒÂ‰Ì˛˛ ÌÛÎÂ‚Û˛ ÍË‚ËÁÌÛ. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡-
ÏË, ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ Í‡Ê‰˚È ÍÓÓÚÍËÈ Ù‡„-
ÏÂÌÚ ˘ÂÚÍË – ÔflÏÓÎËÌÂÈÌ˚È (ÌÛÎÂ‚‡fl ÍË‚ËÁ-
Ì‡). Ç ÒÎÛ˜‡Â ‰ÎËÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ (ËÒ. 13‰)

2R3D

2R2D

ρ – R2D

êËÒ. 12. ëıÂÏ‡ÚË˜ÌÓÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ [86].

2*
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

ÙÛÌÍˆËfl ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ËÏÂÂÚ ‰‚‡ ÒËÏÏÂÚË˜-
Ì˚ı Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸-
ÌÓÈ Ë ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ÍË‚ËÁÌÂ (‰‚‡ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl

ËÁ„Ë·‡) (ËÒ. 14·). ùÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ
·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÏÂÂÚ ÌÂÍÓÚÓÛ˛
ÓÔÚËÏ‡Î¸ÌÛ˛ ÍË‚ËÁÌÛ.

(a) (·)

(‚) („)
250 ÌÏ

êËÒ. 13. ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ˘ÂÚÓÍ ÔÓÎË·ÛÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ ÒÓ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
n = 9 (a), 27 (·), 35 (‚) Ë 51 („). åÓÌÓÒÎÓË ˘ÂÚÓÍ ÔÂÂÌÓÒËÎË Ì‡ ÒÎ˛‰Û ÔÓÒÎÂ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ˆËÍÎÓ‚ ÒÊ‡ÚËfl–‡Ò-
ÚflÊÂÌËfl Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‚Ó‰˚. å‡Ò¯Ú‡·, ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚È Ì‡ ËÒÛÌÍÂ „, ÓÚÌÓÒËÚÒfl ÍÓ ‚ÒÂÏ ËÁÓ·‡ÊÂÌËflÏ [87].

0
–0.08 –0.04

ÑÓÎfl

1/R, ÌÏ–1
0 0.04 0.08

0.04

0.08 (a)

0
–0.08 –0.04

ÑÓÎfl

1/R, ÌÏ–1
0 0.04 0.08

0.04

0.08 (·)

êËÒ. 14. îÛÌÍˆËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÍË‚ËÁÌ˚. èÓÍ‡Á‡Ì‡ ‰ÓÎfl „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛-
˘ËıÒfl ÍË‚ËÁÌÓÈ 1/R. n = 9 (a) Ë 51 (·) [87].
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íÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ Ó·˙flÒÌÂÌËÂ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ„Ó ËÒ-
ÍË‚ÎÂÌËfl ·˚ÎÓ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [88, 89] Ì‡
ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÒÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡-
ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‚ÒÂ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚Â ÍÓÌˆ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
‡ÒÔÓÎ‡„‡˛ÚÒfl Ì‡ „‡ÌËˆ‡ı ˘ÂÚÍË (‡Ì‡ÎÓ„ ÔË-
·ÎËÊÂÌËfl ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Â‡ Ë ‰Â ÜÂÌ‡ ‰Îfl ÔÎ‡Ì‡Ì˚ı
˘ÂÚÓÍ [90, 91]). Ç ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË, ˜ÚÓ ‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎ¸ fl‚ÎflÂÚÒfl ıÓÓ¯ËÏ ‰Îfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‰‚Û-
ÏÂÌÓÈ ̆ ÂÚÍË, ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ̃ ÚÓ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ
‡ÒËÏÏÂÚËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ë
ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ ‡‰ËÛÒ‡ ÍË‚ËÁÌ˚ Ëı Ò‚Ó·Ó‰Ì‡fl
˝ÌÂ„Ëfl ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl [88]. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, Ôfl-
ÏÓÎËÌÂÈÌ‡fl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÈ ˘ÂÚÍË
ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÈ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ËÁ„Ë·‡ Ò
ÔÂÂ·ÓÒÓÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. îËÁË˜ÂÒÍ‡fl ÔË˜ËÌ‡
ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ ‚˚ÚflÊÍË
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÔË Ëı ‡ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÏ ‡ÒÔÂ‰Â-
ÎÂÌËË. ç‡ ‚˚ÔÛÍÎÓÈ ÒÚÓÓÌÂ ˘ÂÚÍË ‚˚ÚflÊÍ‡ ÒÔ‡-
‰‡ÂÚ ÔÓ ÏÂÂ Û‰‡ÎÂÌËfl ÓÚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ‡ Ì‡ ‚Ó-
„ÌÛÚÓÈ ÒÚÓÓÌÂ ÓÌ‡ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Á‡ Ò˜ÂÚ ÒÓÍ‡˘Â-
ÌËfl ˜ËÒÎ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. Ç ‡·ÓÚÂ [89] ·˚Î
ËÁÛ˜ÂÌ ÒÎÛ˜‡È, ÍÓ„‰‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÎÓ-
ıËÏ ‰Îfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, Ë Ú‡ÍÊÂ ·˚Î‡ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡-
Ì‡ ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸, ‚˚Á‚‡ÌÌ‡fl ÛÔÛ„ÓÒÚ¸˛ ·ÓÍÓ-
‚˚ı ˆÂÔÂÈ. Ç ˝ÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÔÓÏËÏÓ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ
˝ÌÂ„ËË ÛÔÛ„ÓÒÚË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Û˜ËÚ˚‚‡ÎË
˝ÌÂ„Ë˛ ËÁ„Ë·‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Ë ˝ÌÚÓÔË˛ ÒÏÂ-
¯ÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ùÚË ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚Â
‚ÍÎ‡‰˚ ‚ Ò‚Ó·Ó‰ÌÛ˛ ˝ÌÂ„Ë˛ Ë„‡˛Ú ÒÚ‡·ËÎËÁË-
Û˛˘Û˛ ÓÎ¸, Ú.Â. Ëı ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ÏËÌËÏ‡Î¸Ì‡ ÔË

ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÏ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ë
ÌÂËÁÓ„ÌÛÚÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË.

ï‡‡ÍÚÂÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË
ËÁ„Ë·‡ (‡ÁÌÓÒÚ¸ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ˝ÌÂ„ËÈ ËÁÓ„ÌÛÚÓÈ Ë
ÌÂËÁÓ„ÌÛÚÓÈ ˘ÂÚÍË Ì‡ Â‰ËÌËˆÛ ‰ÎËÌ˚) ÓÚ ÍË‚ËÁ-
Ì˚ z ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 15. ÑÎfl ÏÓÎÂÍÛÎ Ò ‰ÎËÌ-
Ì˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ∆f ÒÌ‡˜‡Î‡ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ, ‡
Á‡ÚÂÏ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ Û·˚‚‡Ú¸ (˜‡ÒÚ¸ ÍË‚ÓÈ 1). ç‡ÎË-
˜ËÂ ·‡¸Â‡ ÔË Ï‡Î˚ı z Ò‚flÁ‡ÌÓ ÒÓ ÒÚ‡·ËÎËÁËÛ-
˛˘ÂÈ ÓÎ¸˛ ˝ÌÚÓÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ
(‚ÍÎ‡‰, ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È ˝ÌÚÓÔËË ÒÏÂÒË Ë‰Â‡Î¸Ì˚ı
„‡ÁÓ‚) Ë ̋ ÌÂ„ËË ËÁ„Ë·‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË. ì·˚‚‡ÌËÂ
∆f Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÛÔÛ„ÓÒÚ¸˛ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓ-
˚Ï ‚˚„Ó‰ÌÂÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎflÚ¸Òfl ‡ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓ ÓÚ-
ÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, Ë ÂÒÎË ∆f ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl
ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ, ÚÓ ˝ÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍÛ˛ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ„Ó ËÒÍË‚ÎÂÌËfl.
ÄÌ‡ÎËÁ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ËÁÓ„ÌÛÚÓÈ ˘ÂÚÍË ÔÓ-
Í‡Á‡Î [89], ˜ÚÓ ˝ÌÚÓÔËfl ÒÏÂ¯ÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ Ë ˝ÌÂ„Ëfl ËÁ„Ë·‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÌÂ ÏÓ„ÛÚ
ÔÂ‰ÓÚ‚‡ÚËÚ¸ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÂ ËÒÍË‚ÎÂÌËÂ ÔË ‰Ó-
ÒÚËÊÂÌËË ÌÂÍÓÚÓÓÈ ÓÔÚËÏ‡Î¸ÌÓÈ ÍË‚ËÁÌ˚, Ú.Â.
Ò‚Ó·Ó‰Ì‡fl ˝ÌÂ„Ëfl Ì‡ Â‰ËÌËˆÛ ‰ÎËÌ˚ ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓ
Û·˚‚‡ÂÚ Ò ÓÒÚÓÏ z, ÂÒÎË ÌÂ ÔËÌËÏ‡Ú¸ ‚Ó ‚ÌËÏ‡-
ÌËÂ ‚ÎËflÌËÂ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ˘ÂÚÍË. ì˜ÂÚ
ÔÓÒÎÂ‰ÌÂ„Ó ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ‚ÚÓÓ„Ó ÏËÌË-
ÏÛÏ‡ (ÔÛÌÍÚËÌ‡fl ˜‡ÒÚ¸ ÍË‚ÓÈ 1), ÍÓÚÓ˚È Ë
ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ ‡‰ËÛÒ ÍË‚ËÁÌ˚. èÓ ÔÓfl‰ÍÛ ‚ÂÎË˜Ë-
Ì˚ ‡‰ËÛÒ ‡‚ÂÌ ÚÓÎ˘ËÌÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ë ÔÓ-

0

∆f

z

2

1

êËÒ. 15. ï‡‡ÍÚÂÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ËÁ„Ë·‡ ∆f ÓÚ ÍË‚ËÁÌ˚ z ‰Îfl ‰ÎËÌÌ˚ı (1) Ë ÍÓÓÚÍËı
(2) ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ [89].
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

ÔÓˆËÓÌ‡ÎÂÌ ˜ËÒÎÛ ÒÂ„ÏÂÌÚÓ‚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ˆÂÔË M,
˜ÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË
[89]. Ç ÒÎÛ˜‡Â ÍÓÓÚÍËı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ∆f ‚ÓÁ‡ÒÚ‡-
ÂÚ ÔË ‚ÒÂı ÁÌ‡˜ÂÌËflı z (ËÒ. 15, ÍË‚‡fl 2) – ˝ÌÚÓ-
ÔËfl ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ë ˝ÌÂ„Ëfl ËÁ„Ë·‡ “ÔÂÂË„˚‚‡˛Ú”
ÛÔÛ„Û˛ ˝ÌÂ„Ë˛ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÔË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚. Ç ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ ÔÓfl‚Îfl-
ÂÚ ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÛ˛ „Ë·ÍÓÒÚ¸, Ú.Â. ÔË Î˛·ÓÏ ËÁ„Ë-
·Â ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ‚ÓÁ‚‡˘‡˛˘‡fl ÒËÎ‡. í‡ÍËÏ Ó·‡-
ÁÓÏ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‚ ‡·ÓÚÂ [89] ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ ‚ÎËflÌË˛ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ì‡
ËÒÍË‚ÎÂÌËÂ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË [87].

Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl, ÔÓÒ‚fl˘ÂÌÌ˚Â ËÁÛ-
˜ÂÌË˛ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÏÂÚÓ‰‡ÏË
ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl [92], ‚ ÔË·ÎËÊÂ-
ÌËË ÒÂ‰ÌÂ„Ó ÔÓÎfl Ò Û˜ÂÚÓÏ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ-
‰ÂÎÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÍÓÌˆÓ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ [93], ‡
Ú‡ÍÊÂ ‚ ÔË·ÎËÊÂÌËË Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎfl
[94] ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎË ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ„Ó ËÒ-
ÍË‚ÎÂÌËfl. ÇÒÂ ÚÂÓËË ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡˛Ú Ì‡ÎË˜ËÂ
ÌÂ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ·‡¸Â‡ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ËÁ„Ë·‡
(Í‡Í Ì‡ ËÒ. 15, ÍË‚‡fl 1), ıÓÚfl ÔÓÍ‡ ÌÂ ÒÙÓÏËÓ-
‚‡ÎÓÒ¸ Â‰ËÌÓ„Ó ÏÌÂÌËfl Ó ÔËÓ‰Â Â„Ó ÔÓËÒıÓÊ-
‰ÂÌËfl, Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ∆f (‰Ó ÓÚËˆ‡-
ÚÂÎ¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ) Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÍË‚ËÁÌ˚.

äÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÂÂıÓ‰˚ 
Ì‡ Ú‚Â‰˚ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı

èÂÂıÓ‰˚ ÚËÔ‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·ÛÎ‡, ‚˚Á‚‡ÌÌ˚Â
ÒÊ‡ÚËÂÏ ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚, Ì‡·Î˛‰‡˛Ú ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ì‡
ÊË‰ÍËı ÏÂÊÙ‡ÁÌ˚ı „‡ÌËˆ‡ı, ÌÓ Ë Ì‡ Ú‚Â‰˚ı ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚflı, ÔË˜ÂÏ ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÊÌÓ
ËÌ‰ÛˆËÓ‚‡Ú¸ ÔÂÂıÓ‰˚ ‚ Ó‰ËÌÓ˜Ì˚ı, ÌÂ ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘Ëı ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ, Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı. Ç
ÒÂËË ‡·ÓÚ [95–98] ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÂÒÎË ‡‰-
ÒÓ·ËÓ‚‡Ú¸ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍ‡ı Ë Ó·-
‡·‡Ú˚‚‡Ú¸ Ëı Ô‡‡ÏË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ,
ÚÓ ÏÓÊÌÓ ‰Ó·ËÚ¸Òfl Ó·‡ÚËÏ˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ËÁ
ÍÎÛ·ÍÓ‚Ó„Ó (ÒÚÂÊÌÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó) ‚ „ÎÓ·ÛÎflÌÓÂ
ÒÓÒÚÓflÌËÂ. ç‡ÔËÏÂ, ÍÓÎÎ‡ÔÒ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ-
ÎËÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ò ÔË‚ËÚ˚ÏË ˆÂÔflÏË èÅÄ, ‡‰ÒÓ-
·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÎ˛‰˚, ÔÓËÒıÓ‰ËÎ
ÔË Ëı Ó·‡·ÓÚÍÂ ÒÏÂÒ¸˛ Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ Ë ˝Ú‡ÌÓÎ‡
(ËÒ. 16). ç‡ ËÒ. 16‡ ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂ ·˚ÎÓ ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌÓ Ò‡ÁÛ ÔÓÒÎÂ ‡‰ÒÓ·ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁ
ıÓÓ¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl. èË ˝ÚÓÏ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ‚˚ÚflÌÛÚ˚, ˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó
ÔËÏÂÌÓ ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÏ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËË ·ÓÍÓ‚˚ı

ˆÂÔÂÈ (ÌÂ ‚Ë‰Ì˚ Ì‡ ËÁÓ·‡ÊÂÌËË). íÓ, ˜ÚÓ Ì‡
ËÒ. 16‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ë‰Ì˚ Í‡Í Ó˜ÂÌ¸ ÚÓÌÍËÂ
ÌËÚË, Ó·˙flÒÌflÂÚÒfl ·ÓÎ¸¯ÓÈ ‰ÓÎÂÈ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ˆÂÔÂÈ. ë‡ÁÛ ÔÓÒÎÂ ‚Ô˚ÒÍË‚‡ÌËfl Ô‡Ó‚ ˝Ú‡-
ÌÓÎ‡ (ËÒ. 16·) ̆ ÂÚÍË ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl ÚÓÎ˘Â. ùÚÓ Ò‚flÁ‡-
ÌÓ Ò Ì‡˜‡ÎÓÏ ‰ÂÒÓ·ˆËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓ˚Â
Ó·‡ÁÛ˛Ú ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÛ˛ ËÎË ÔÓÎÛˆËÎËÌ‰Ë˜Â-
ÒÍÛ˛ ÍÓÓÌÛ ‚ÓÍÛ„ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. 

èÓ ËÒÚÂ˜ÂÌËË ‚ÂÏÂÌË (ËÒ. 16‚) ‰ÂÒÓ·ˆËfl
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ÓÎË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‚Â‰ÂÚ Í ‰Â-
ÒÓ·ˆËË ‚ÒÂÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚. èË ˝ÚÓÏ Á‡Ó‰˚-
¯Ë „ÎÓ·ÛÎflÌÓÈ Ù‡Á˚ ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú Ì‡ ÍÓÌˆ‡ı ÏÓ-
ÎÂÍÛÎ˚ (ËÒ. 16‚) Ë ÒÓ ‚ÂÏÂÌÂÏ, Á‡ı‚‡Ú˚‚‡fl ‚ÌÛÚ-
ÂÌÌËÂ ÒÂ„ÏÂÌÚ˚, ÓÌË ÒÎË‚‡˛ÚÒfl ‚ÏÂÒÚÂ, Ó·‡ÁÛfl
ÒÙÂË˜ÂÒÍÛ˛ ËÎË ÔÓÎÛÒÙÂË˜ÂÒÍÛ˛ „ÎÓ·ÛÎÛ
(ËÒ. 16„). èÓÏÂ˘‡fl „ÎÓ·ÛÎ˚ ‚ Ô‡˚ ‚Ó‰˚, ÏÓÊÌÓ
‰Ó·ËÚ¸Òfl ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ÍÎÛ·ÍË
(ËÒ. 16‰–16Ê). èÓÒÎÂ Ú‡ÍÓ„Ó ˆËÍÎ‡ ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡–‰Â-
ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ ˘ÂÚÍË ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl ·ÓÎÂÂ ËÒÍË‚ÎÂÌÌ˚-
ÏË ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ì‡˜‡Î¸ÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÂÈ
(ËÒ. 16‡), ˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÏÂÌÂÂ ÒËÏÏÂÚ-
Ë˜ÌÓÏ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÔÓÒÍÓÎ¸-
ÍÛ, ‚Ó-ÔÂ‚˚ı, ‡‰ÒÓ·ˆËfl ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÛÊÂ ËÁ „ÎÓ-
·ÛÎflÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl, ‡, ‚Ó-‚ÚÓ˚ı, ‰Îfl ‰‡ÌÌÓ„Ó
ÔÓÎËÏÂ‡ ÒÓ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ, ‡‚ÌÓÈ 30 [95], ‡ÒËÏÏÂÚË˜ÌÓÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËÂ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍË ·ÓÎÂÂ ‚˚„Ó‰-
Ì˚Ï (ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÂ ËÒÍË‚ÎÂÌËÂ). ëÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡-
ÚË˜ÌÓÂ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÍÓÌˆ‡ÏË Í‡Í ÙÛÌÍˆËfl
ÍÓÌÚÛÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ˘ÂÚÍË Ò‡ÁÛ ÔÓÒÎÂ ‡‰ÒÓ·ˆËË
ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÏ ÒÚÂÔÂÌË ν ~ 0.7–0.8,
˜ÚÓ ÔËÏÂÌÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ‰‚ÛÏÂÌÓÈ ˆÂÔË Ò ËÒ-
ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚Ï Ó·˙ÂÏÓÏ. èÓÒÎÂ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ˆËÍÎÓ‚
ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡–‰ÂÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl (ν ~ 0.5–0.6) Ë ÎË¯¸ ÌÂÏÌÓ„Ó ÔÂ‚˚-
¯‡ÂÚ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ‰Îfl ‰‚ÛÏÂÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚ [98].

à‰Âfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÏÓÚÓ‡

ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÂÈ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡ Ú‚Â‰˚ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı ÏÓÊÂÚ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸Òfl ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı ÏÓÚÓÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓ‰ ËÁÓÚÓÔÌ˚Ï
‚ÌÂ¯ÌËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ÏÓ„ÛÚ ÒÓ‚Â¯‡Ú¸ ‰ÂÚÂ-
ÏËÌËÓ‚‡ÌÌÓÂ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓÂ ‰‚ËÊÂÌËÂ. Ç ÌÂ‰‡‚-
ÌÂÈ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ‡·ÓÚÂ [99] ·˚Î‡ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡
ÔËÌˆËÔË‡Î¸Ì‡fl ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓ„Ó ÏÓÚÓ‡ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡.
å‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ ÏÓ„Î‡ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡Ú¸Òfl ÚÓÎ¸ÍÓ
Ì‡ “Ò‚ÂÚÎÓ-ÒÂ˚Â” ÔÓÎÓÒ˚ ÔÓÎÓÒÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚË (ËÒ. 17), ÔËÌËÏ‡fl ‚˚ÚflÌÛÚÛ˛ ‰‚ÛÏÂ-
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ÌÛ˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛. é‰ËÌ ËÁ ·ÎÓÍÓ‚, ÔÓÍ‡Á‡ÌÌ˚È
Ì‡ ËÒÛÌÍÂ ˜ÂÌ˚Ï ˆ‚ÂÚÓÏ, ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÎË Í‡Í
˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚È Í ‚ÌÂ¯ÌËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏ. ÇÁ‡Ë-
ÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û Â„Ó Á‚ÂÌ¸flÏË ËÁÏÂÌflÎËÒ¸ ÓÚ
ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl ‰Ó ÒËÎ¸ÌÓ„Ó ÔËÚflÊÂÌËfl, ‡ ÏÂÊ‰Û
Á‚ÂÌ¸flÏË ‰Û„Ó„Ó ·ÎÓÍ‡ ‰ÂÈÒÚ‚Ó‚‡ÎË ÚÓÎ¸ÍÓ ÒËÎ˚
ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl. èÓ˝ÚÓÏÛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl “˜ÂÌÓ„Ó”
·ÎÓÍ‡ ÏÂÌflÎ‡Ò¸ ÓÚ ‚˚ÚflÌÛÚÓÈ ÍÎÛ·ÍÓ‚ÓÈ ‰Ó ÍÓÏ-
Ô‡ÍÚÌÓÈ „ÎÓ·ÛÎflÌÓÈ (ËÒ. 17). éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ
ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍËÂ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl, ÔË‚Ó‰fl˘ËÂ Í ÍÓÎ-
Î‡ÔÒÛ–‰ÂÍÓÎÎ‡ÔÒÛ “˜ÂÌÓ„Ó” ·ÎÓÍ‡, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ ‚˚-
Á˚‚‡Ú¸ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓÂ ‰‚ËÊÂÌËÂ ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡, ÒÍÓÓÒÚ¸ Ë Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ÍÓÚÓÓ„Ó ÍÓÌÚÓÎË-
Û˛ÚÒfl ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÏË Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË (˝ÌÂ„ËÂÈ

‡‰ÒÓ·ˆËË, ÔËÚflÊÂÌËÂÏ Ë ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËÂÏ Á‚Â-
Ì¸Â‚), ˜‡ÒÚÓÚÓÈ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ë ÍÓÏÔÓÁËˆËÂÈ ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ‡. èË ˝ÚÓÏ ˆÂÌÚ Ï‡ÒÒ ÒÓ‚Â¯‡ÂÚ ˜ÂÎÌÓ˜-
ÌÓÂ ‰‚ËÊÂÌËÂ Ò ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Ï ‰ÂÈÙÓÏ ‚ Ó‰ÌÓÏ Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌËË (ËÒ. 18). 

ë ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ‰Îfl Â‡ÎËÁ‡ˆËË Ì‡-
Ô‡‚ÎÂÌÌÓ„Ó ‰‚ËÊÂÌËfl ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ, ˜ÚÓ·˚ ‚˚-
ÔÓÎÌflÎËÒ¸ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ÚË ÛÒÎÓ‚Ëfl: ÒËÒÚÂÏ‡
‰ÓÎÊÌ‡ ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ ‚ÌÂ¯Ì˛˛ ˝ÌÂ„Ë˛, ‰ÓÎÊÌÓ Á‡-
‰‡‚‡Ú¸Òfl Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ‰‚ËÊÂÌËfl Ë ‰ÓÎÊÌ‡ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‡ÌËÁÓÚÓÔËfl ÚÂÌËfl, Ú.Â. ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ
ÚÂÌËfl ‚ ‡ÁÌ˚ı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËflı ‰ÓÎÊÂÌ ·˚Ú¸ ‡Á-
Ì˚Ï. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ËÒÚÓ˜ÌËÍ‡ ‚ÌÂ¯ÌÂÈ ˝ÌÂ„ËË ÏÓ-

(a) (·) (‚) („)

(‰) (Â) (Ê) (Á)

(Ë) (Í) (Î) (Ï)

(Ì) (Ó) (Ô) ()

(Ò) (Ú) (Û) (Ù)

êËÒ. 16. èÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËÈ, ‰ÂÏÓÌÒÚËÛ˛˘‡fl ÚË ˆËÍÎ‡ (‡–Ê – ÔÂ‚˚È, Á–Ó – ‚ÚÓ-
ÓÈ, Ô–Ù – ÚÂÚËÈ) ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Â„Ó ‰ÂÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ ÚÂı Ó‰ËÌÓ˜Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓÎËÏÂÚ‡ÍËÎ‡-
Ú‡ Ò ÔË‚ËÚ˚ÏË ˆÂÔflÏË èÅÄ Ì‡ ÒÎ˛‰Â ‚ Ô‡‡ı ÒÏÂÒË ˝Ú‡ÌÓÎ‡ Ò ‚Ó‰ÓÈ (80 Ó·. % ˝Ú‡ÌÓÎ‡) Ë ‚Ó‰˚ [95]. a –
àÁÓ·‡ÊÂÌËÂ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓÂ Ò‡ÁÛ ÔÓÒÎÂ ‡‰ÒÓ·ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁ ıÓÓ¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl; ·, ‚, Á, Ë, Í, Ô,
 – ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ˜ÂÂÁ 9 (Ô), 18 (·, Á, ), 27 (‚, Ë) Ë 36 ÏËÌ (Í) ÔÓÒÎÂ ÔÓÏÂ˘ÂÌËfl ÔÓ‰ÎÓÊÍË ‚
Ô‡˚ ˝Ú‡ÌÓÎ‡ Ò ‚Ó‰ÓÈ; ‡, „, Ê, Î, Ó, Ò, Ù – ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÔÓÒÎÂ ÒÛ¯ÍË ‡ÁÓÚÓÏ; ‰, Â, Ë, Ì, Ú, Û –
ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ˜ÂÂÁ 27 (‰, Ú), 36 (Â, Ë, Û) Ë 54 ÏËÌ (Ì) ÔÓÒÎÂ ÔÓÏÂ˘ÂÌËfl ÔÓ‰ÎÓÊÍË ‚ Ô‡˚ ‚Ó‰˚.
ê‡ÁÏÂ ÔÓÎÓÒ˚ ‚ ÎÂ‚ÓÏ ÌËÊÌÂÏ Û„ÎÛ Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ ËÁÓ·‡ÊÂÌËÈ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ 250 ÌÏ. 
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

„ÛÚ ‚˚ÒÚÛÔ‡Ú¸ Ô‡˚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ,
ÍÓÚÓ˚Â ÔË‚Ó‰flÚ Í ̃ ÂÂ‰Ó‚‡ÌË˛ ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ Ë ‡Á-
‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl ·ÎÓÍ‡. ÑÎfl Ó·ÂÒÔÂ˜ÂÌËfl ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓ-
ÍÓÈ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÓÊÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸
Ò‚ÂÚÓ‚ÓÂ ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ, ÂÒÎË ÔÓÎËÏÂ ÒÓ‰ÂÊËÚ ÙÓ-
ÚÓ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚. ç‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ‰‚ËÊÂ-

ÌËfl Á‡‰‡ÂÚÒfl ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÔÓ‰ÎÓÊÍË (‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ-
˜‡Â ÔÓÎÓÒ˚). ÄÌËÁÓÚÓÔËfl ÚÂÌËfl ‚ ÏÓ‰ÂÎËÛÂ-
ÏÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‡ÌËÁÓÚÓÔËË
ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Á‡ Ò˜ÂÚ ÚÓ„Ó, ˜ÚÓ ‚ÌÂ¯-
ÌËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏ ÔÓ‰‚Â„‡ÂÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ Ó‰ËÌ
·ÎÓÍ.

(a)

(b)

(c)

(d)

êËÒ. 17. àÁÓ·‡ÊÂÌËfl ÏÓ‰ÂÎËÛÂÏÓ„Ó ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó Ì‡ ÔÓÎÓÒÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÔÓ‰ÎÓÊ-
ÍÂ, ‚ ‡ÁÌ˚Â ÏÓÏÂÌÚ˚ ‚ÂÏÂÌË. Ä‰ÒÓ·ˆËfl ‚ÓÁÏÓÊÌ‡ ÚÓÎ¸ÍÓ Ì‡ Ò‚ÂÚÎÓ-ÒÂ˚Â ÔÓÎÓÒ˚, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÂÔÚ‡ˆËfl
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚‰ÓÎ¸ ÌËı. ÅÎÓÍ ÚËÔ‡ Ä (˜ÂÌ˚È) ÔÓ‰‚ÂÊÂÌ ‚ÌÂ¯ÌËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏ, ÍÓÚÓ˚Â ÔË‚Ó-
‰flÚ Í ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍÓÏÛ ÍÓÎÎ‡ÔÒÛ–‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌË˛ ·ÎÓÍ‡. ÅÎÓÍ ÚËÔ‡ B (·ÂÎ˚È) ‚ÒÂ„‰‡ ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡Ì. ëÚÂÎ-
Í‡ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ‰‚ËÊÂÌËfl. åÂÒÚÓ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËÂ ˆÂÔË ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚Â ÏÓÏÂÌÚ˚ ‚ÂÏÂÌË:
ta < tb < tc < td [99].

0

0 2

∆x

t × 105

50

100

4 6 8 10

êËÒ. 18. ï‡‡ÍÚÂÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÒÏÂ˘ÂÌËfl ̂ ÂÌÚ‡ Ï‡ÒÒ ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ∆x ÓÚ ̃ ËÒÎ‡ ̄ ‡„Ó‚ ÏÓ‰ÂÎËÓ-
‚‡ÌËfl t [99].
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èÓ˜ÂÏÛ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ‡fl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ ÏÓ-
ÊÂÚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸Òfl ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó
ÏÓÚÓ‡? ä‡Í ÛÊÂ ·˚ÎÓ ÓÚÏÂ˜ÂÌÓ, ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚Ë-
Ú˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ fl‚Îfl˛ÚÒfl ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË Ò “‚ÓÊ‰ÂÌ-
ÌÓÈ” ÛÔÛ„ÓÒÚ¸˛, Ë Ú‡ÌÒÙÓÏ‡ˆËfl ˝ÌÂ„ËË
‚ÌÂ¯ÌËı ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ‚ ÛÔÛ„Û˛ ˝ÌÂ„Ë˛ ·ÓÍÓ-
‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ ÂÂ ‚˚Ò‚Ó·ÓÊ‰ÂÌËÂÏ
ÏÓÊÂÚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ¸ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·˚ÒÚÓ Ë ÂÁÍÓ,
Ú.Â. Ú‡ÍËÂ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ó˜ÂÌ¸ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚ Í
‚ÌÂ¯ÌËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏ. é‰ÌËÏ ËÁ ÔËÏÂÓ‚ ÒÎÛ-
ÊËÚ Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡ ËÁ ÒÚÂÊÌÂ-
Ó·‡ÁÌÓÈ ‚ „ÎÓ·ÛÎflÌÛ˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛ Ë Ó·‡Ú-
ÌÓ [79], ÍÓ„‰‡ ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÂ ËÁÏÂÌÂÌËÂ Ô‡‡ÏÂÚ‡
‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Ï ÍÓÌÙÓÏ‡-
ˆËÓÌÌ˚Ï ËÁÏÂÌÂÌËflÏ (ËÒ. 4). äÓÏ·ËÌËÛfl Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ‰Îfl ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ [99] Ò ÔË‚ËÚÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ, ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÎÓ-
ÊËÚ¸ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓ„Ó ÔÂÚÂÌ‰ÂÌÚ‡ Ì‡ ÓÎ¸
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÏÓÚÓ‡ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÛ˛ Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎÛ Ò „‡‰ËÂÌÚÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÔË‚Ë‚ÍË
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ (ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔË¯Ë‚ÍË ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚ-
Òfl ËÎË Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÓÚ ÚÓ˜ÍË Í ÚÓ˜ÍÂ ÔÎ‡‚Ì˚Ï
Ó·‡ÁÓÏ) ËÎË Ò ·ËÏÓ‰‡Î¸ÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÔË‚Ë‚-
ÍË (ËÒ. 19). èË ˝ÚÓÏ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸
Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, ‡ ‡ÁÎË˜ËÂ ‚
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı ·ÎÓÍÓ‚ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ËÁ-Á‡ ‡ÁÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓ-
ÒÚË ÔË¯Ë‚ÍË. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, Ò ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ
˝ÌÂ„ËË ÔËÚflÊÂÌËfl Í ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË (Ô‡‡ÏÂÚ‡
‡ÒÚÂÍ‡ÌËfl) ËÎË Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÔËÚflÊÂÌËfl ÏÂÊ-
‰Û ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ ÔÎÓÚÌÓ
ÔË‚ËÚ˚Â ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ·Û‰ÛÚ ‰ÂÒÓ·ËÓ‚‡Ú¸Òfl
‡Ì¸¯Â (ËÒ. 19·), ˜ÂÏ Â‰ÍÓ ÔË‚ËÚ˚Â, ÔÓÚÓÏÛ
˜ÚÓ ÓÌË ·ÓÎÂÂ ÒËÎ¸ÌÓ ‚˚ÚflÌÛÚ˚, ˜ÚÓ ˝ÌÚÓÔËÈÌÓ
ÌÂ‚˚„Ó‰ÌÓ. àÎË, ÂÒÎË ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡Ú¸ ÒÊ‡ÚËÂ ÏÓ-
ÌÓÒÎÓÂ‚ ˘ÂÚÓÍ Ò ·ËÏÓ‰‡Î¸ÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÔË-
¯Ë‚ÍË, ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ ‰ÂÒÓ·ˆËfl ÔÎÓÚÌÓ
ÔË‚ËÚ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ì‡˜ÌÂÚÒfl ÔË ÏÂÌ¸¯ÂÏ
‰‡‚ÎÂÌËË. í‡ÍÓÈ ˝ÙÙÂÍÚ Ì‡·Î˛‰‡ÎË ‚ ÌÂ‰‡‚ÌËı
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı [100]. ÉÂ·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ˚ Ò „‡‰ËÂÌÚÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÔË¯Ë‚ÍË ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ (èÅÄ) ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÎËÒ¸ ‚ÏÂÒÚÂ Ò ÎË-
ÌÂÈÌ˚ÏË ˆÂÔflÏË èÅÄ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‚Ó‰˚. åÓ-
ÌÓÒÎÓÈ ÒÊËÏ‡ÎÒfl, Ë Ì‡·Î˛‰‡Î‡Ò¸ ‰ÂÒÓ·ˆËfl
ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÍÓÚÓ‡fl ÔË‚Ó-
‰ËÎ‡ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÚËÔ‡ „ÓÎÓ‚‡–
ı‚ÓÒÚ (ËÒ. 20).

é‰Ì‡ ËÁ ÔÂ‚˚ı ÔÓÔ˚ÚÓÍ ‚ÓÒÔÓËÁ‚ÂÒÚË ÔÂÂ-
ıÓ‰ ÚËÔ‡ ÒÚÂÊÂÌ¸–„ÎÓ·ÛÎ‡ Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓ ÔË‚ËÚ˚ı
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÈ ÔÓ‰ÎÓÊÍÂ ·˚Î‡
ÔÂ‰ÔËÌflÚ‡ ‚ ‡·ÓÚÂ [97]. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ËÁÛ˜‡ÎË

˘ÂÚÍË Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË èÅÄ, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡Ì-
Ì˚Â Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË SrTiO3, ÍÓÚÓ‡fl ÔË ÓÚÊË„Â
ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÂÎ¸ÂÙÌÓÈ (ÔËÎÓÓ·‡ÁÌ˚È ÂÎ¸ÂÙ Ò
¯ËËÌÓÈ “Í‡Ì‡‚ÍË” 15–20 ÌÏ Ë „ÎÛ·ËÌÓÈ 1–3 ÌÏ).
äÓÎÎ‡ÔÒ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Û‰‡ÎÓÒ¸ ‚ÓÒÔÓËÁ‚ÂÒÚË ‚
ÒÏÂÒË Ô‡Ó‚ ˝Ú‡ÌÓÎ‡ Ë ‚Ó‰˚, ‡ Ëı ‡ÒÔflÏÎÂÌËÂ –
‚ Ô‡‡ı ‚Ó‰˚. èÓÒÎÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ„Ó ÔÓ‚ÚÓÂÌËfl
ÔÓˆÂ‰Û˚ ÍÓÎÎ‡ÔÒ‡–‰ÂÍÓÎÎ‡ÔÒ‡ Ì‡·Î˛‰‡Î‡Ò¸
ÓËÂÌÚ‡ˆËfl ÏÓÎÂÍÛÎ ‚‰ÓÎ¸ “Í‡Ì‡‚ÓÍ” Ë Ëı ÒÎÛ˜‡È-
ÌÓÂ ‰‚ËÊÂÌËÂ (ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚‰ÓÎ¸ ÌËı). í‡-
ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÂ‚˚Â ¯‡„Ë Í Â‡ÎËÁ‡ˆËË ÛÒÎÓ‚ËÈ,
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘Ëı ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÂ ‰‚ËÊÂÌËÂ, ·˚ÎË
ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌ˚. ëÚÓËÚ, Ô‡‚‰‡, ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ˝Ú‡
ÒËÒÚÂÏ‡ Â˘Â ‰‡ÎÂÍ‡ ÓÚ ÓÔÚËÏ‡Î¸ÌÓÈ, ‚ ÍÓÚÓÓÈ
ÔÓËÒıÓ‰ËÎÓ ·˚ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓÂ ‰‚ËÊÂÌËÂ, Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎÂÌÌÓÂ ‚ÌÂ¯ÌËÏ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ, ÔË‚Ó‰fl˘ËÏ
Í ·ÓÎÂÂ ·˚ÒÚÓÏÛ ÓÚÍÎËÍÛ ÒËÒÚÂÏ˚ (Ì‡ÔËÏÂ,
ÔË ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËË Ò‚ÂÚÓÏ).

ÄåîàîàãúçõÖ ÉêÖÅçÖéÅêÄáçõÖ 
èéãàåÖêõ 

ìÒÎÓÊÌÂÌËÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ „Â·ÌÂÓ·-
‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÓÊÂÚ ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í ÌÓ‚˚Ï ÙË-
ÁË˜ÂÒÍËÏ fl‚ÎÂÌËflÏ. í‡Í, ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‡ÏÙËÙËÎ¸ÌÓ-
ÒÚË ‚ ÒÚÛÍÚÛÛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÏÓÊÂÚ ÒÔÓÒÓ·-
ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Í‡Í ‚ÌÛÚË-, Ú‡Í Ë ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ

(a)

(·)

êËÒ. 19. ‡ – ÉÂ·ÌÂÓ·‡ÁÌ‡fl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ Ò
·ËÏÓ‰‡Î¸ÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ‡fl Ì‡ ÔÎÓÒÍÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓ-
ÒÚË; · – Ò ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ ˝ÌÂ„ËË ÔËÚflÊÂÌËfl ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ Í ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ·ÓÎÂÂ ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚Ë-
Ú˚Â ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÍÓÎÎ‡ÔÒËÛ˛Ú ‡Ì¸¯Â.
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË (Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ‚ÌÛÚË- Ë ÏÂÊÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ).

èÓÎËÏÂ˚ Ò ‰‚ÛÏfl ÚËÔ‡ÏË ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı 
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ

ÇÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ÒÂ„Â„‡ˆËfl ‚ ÚÂıÏÂ-

Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı. èÓÎËÏÂ˚ Ò ‰‚ÛÏfl ÚËÔ‡ÏË
ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ – Ó‰ËÌ ËÁ Ì‡Ë·Ó-
ÎÂÂ ËÁÛ˜‡ÂÏ˚ı Ó·˙ÂÍÚÓ‚ ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚. Ç ÒÎÛ-
˜‡Â Ó‰ËÌÓ˜Ì˚ı ˘ÂÚÓÍ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ Á‡‰‡˜ÂÈ fl‚ÎflÂÚÒfl
ËÁÛ˜ÂÌËÂ ÒÂ„Â„‡ˆËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‡ÁÌÓ„Ó ÚËÔ‡
(A Ë B) Ë ‚ÎËflÌËfl ÒÂ„Â„‡ˆËË Ì‡ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚. èÛÚÂÏ Ò‡‚ÌÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı
˝ÌÂ„ËÈ ÒÏÂ¯‡ÌÌÓ„Ó Ë ÒÂ„Â„ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓfl-
ÌËÈ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [101, 102] ÓˆÂÌË‚‡ÎË ÁÌ‡˜ÂÌËfl Ô‡‡-
ÏÂÚ‡ îÎÓË–ï‡„„ËÌÒ‡, ÔË ÍÓÚÓÓÏ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ

‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ë‚Ó·Ó‰ÌÛ˛ ˝ÌÂ„Ë˛
‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰‡ÏË Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓ-
Îfl Ë ÒÍÂÈÎËÌ„‡ ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÚËÔÓ‚ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂ-
ÎÂÈ: ıÓÓ¯Â„Ó (ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í ·ÓÍÓ‚˚Ï ˆÂÔflÏ),
ÔÓ„‡ÌË˜ÌÓ„Ó (Ï‡„ËÌ‡Î¸ÌÓ„Ó), ÚÂÚ‡- Ë ÔÎÓıÓ„Ó.
Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ Ò ÛıÛ‰¯ÂÌËÂÏ Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎfl ÒÂ„Â„‡ˆËfl ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔË ÏÂÌ¸¯Ëı
ÁÌ‡˜ÂÌËflı Ô‡‡ÏÂÚ‡ χAB. Ç ÒÎÛ˜‡Â ÔÎÓıÓ„Ó ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎfl ÛÒÎÓ‚ËÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl χABM ~ 1 Í‡˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÓ‚Ô‡‰‡ÂÚ Ò ÛÒÎÓ‚ËflÏË ÒÔËÌÓ‰‡ÎË ÔË
ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓÏ ‡ÒÒÎÓÂÌËË ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ·ÎÓÍ-ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ [103]. Ç˚˜ËÒÎÂÌËÂ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ò ÔÓÎÌ˚Ï ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ ·Û-
‰ÂÚ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ ËÁ„Ë·‡Ú¸Òfl. ëÔÓÌÚ‡ÌÌ‡fl ÍË‚ËÁÌ‡
ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÎË·Ó ËÁ-Á‡ ‡ÁÌËˆ˚ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı
ˆÂÔÂÈ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÚËÔ‡, ÎË·Ó ËÁ-Á‡ ‡ÁÌËˆ˚ ‚ Ëı
˜ËÒÎÂ.

ÑÎfl ÔÓ‚ÂÍË ‚˚‚Ó‰Ó‚ ‡·ÓÚ˚ [101] ·˚ÎÓ ÔÓ-
‚Â‰ÂÌÓ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÂÚÓ‰‡
åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ Ò ÙÎÛÍÚÛËÛ˛˘ÂÈ ‰ÎËÌÓÈ Ò‚flÁË
[104]. ÑÎËÌÛ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ‚˚·Ë‡ÎË ‡‚ÌÓÈ 100
Á‚ÂÌ¸flÏ, ‡ ‰ÎËÌ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ ÏÂÌflÎ‡Ò¸ ÓÚ 10 ‰Ó
25 Á‚ÂÌ¸Â‚. åÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ‚˚ÔÓÎÌflÎË ‰Îfl ÔÎÓ-
ıÓ„Ó, ÚÂÚ‡- Ë ıÓÓ¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ. Ç ÒÎÛ˜‡Â
ÊÂÒÚÍÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Ò ÓÒÚÓÏ Ô‡‡ÏÂÚ‡ χAB

Ì‡·Î˛‰‡ÎË ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ, ÔË˜ÂÏ ÓÌÓ ·˚ÎÓ ‚˚‡ÊÂÌÓ ÒËÎ¸ÌÂÂ ‚ ÚÂÚ‡-
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ıÓÓ¯ËÏ ‡ÒÚ‚ÓË-
ÚÂÎÂÏ. ÄÌ‡ÎËÁ Û„ÎÓ‚˚ı ÍÓÂÎflˆËÈ ‡ÒÔÓÎÓÊÂ-
ÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÚËÔÓ‚ ÔÓÍ‡Á‡Î, ˜ÚÓ ÔÓÎÌÓ-
„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ Û„Î‡Ï ÌÂ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ, ‡ ÔÂÂıÓ‰-
Ì‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸ Ó˜ÂÌ¸ ‚ÂÎËÍ‡. í‡ÍÊÂ ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ,
˜ÚÓ ‚ÎËflÌËÂ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚˚ı ̂ ÂÔÂÈ Ì‡ ÒÚÂÔÂÌ¸ ‡Ò-
ÒÎÓÂÌËfl ÒËÎ¸ÌÂÂ ‰Îfl ÚÂÚ‡-‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl. Ä‚ÚÓ˚
ÓÚÏÂ˜‡˛Ú, ˜ÚÓ ËÏ ÌÂ Û‰‡ÎÓÒ¸ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ÏÓÏÂÌÚ
ÔÂÂıÓ‰‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ Ò‡‚ÌÂÌËÂ Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ‡-
·ÓÚ˚ [101] Á‡ÚÛ‰ÌËÚÂÎ¸ÌÓ. èË ÔÂÂıÓ‰Â ÓÚ
ÊÂÒÚÍÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Í „Ë·ÍÓÈ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ıÓÓ-
¯Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Í‡ÍËı-ÎË·Ó ÌÓ‚˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚
ÌÂÚ. Ç ÒÎÛ˜‡Â ÔÎÓıÓ„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Ë ÊÂÒÚÍÓÈ ̂ Â-
ÔË Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ÚËÔ‡ ÓÊÂÂÎ¸fl, ‡
‰Îfl „Ë·ÍÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÏÓÊÌÓ Ó·Ì‡ÛÊËÚ¸ ˜Â-
Â‰Ó‚‡ÌËÂ ‰ÓÏÂÌÓ‚ ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
Á‚ÂÌ¸Â‚ ÚËÔÓ‚ Ä Ë B ‚‰ÓÎ¸ ÔÓ ˆÂÔË. ç‡Ë·ÓÎÂÂ
ËÌÚÂÂÒÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓÎÛ˜‡˛ÚÒfl, ÍÓ„‰‡ Í‡-
˜ÂÒÚ‚Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl ‡ÁÎË˜ÌÓ ‰Îfl ‰‚Ûı ÚËÔÓ‚
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ê‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ì‡-
ÔÓÏËÌ‡˛Ú ÁÌ‡ÍË ‚ÓÔÓÒ‡, ÔÓ‰ÍÓ‚˚, ÁÏÂÂ‚Ë‰Ì˚Â

300 ÌÏ
(‡)

300 ÌÏ(·)

êËÒ. 20. ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ÏÓÌÓÒÎÓÂ‚ Ó‰ËÌÓ˜-
Ì˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò „‡‰ËÂÌÚ-
ÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ,
‚ÌÂ‰ÂÌÌ˚ı ‚ Ï‡ÚËˆÛ ÎËÌÂÈÌ˚ı ˆÂÔÂÈ. ÅÓÍÓ-
‚˚Â Ë ÌÂÔË‚ËÚ˚Â ÎËÌÂÈÌ˚Â ˆÂÔË Ó‰ÌÓÈ ıËÏË-
˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ (èÅÄ). àÁÓ·‡ÊÂÌËfl ÔÓÎÛ˜Â-
Ì˚ ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÒÚÂÔÂÌflı ÒÊ‡ÚËfl: ‡ – ÒÚÂÊ-
ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ò ‚˚‡ÊÂÌÌ˚Ï
„‡‰ËÂÌÚÓÏ ÔÓ ¯ËËÌÂ Ë ‚˚ÒÓÚÂ ÔË ‰‡‚ÎÂÌËË
π = 5 Ïç/Ï; · – ÒÚÛÍÚÛ‡ ÚËÔ‡ “„ÓÎÓ‚‡–ı‚ÓÒÚ”
ÔË ‰‡‚ÎÂÌËË π = 22 Ïç/Ï [100].
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ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË, Ú.Â. ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ËÒÍË‚ÎÂÌËÂ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ˚.

ÇÓÔÓÒ Ó ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÓÈ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Ù‡-
ÁÓ‚Ó„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl Ë ÔÓfl‚ÎÂÌËfl flÌÛÒÓÔÓ‰Ó·Ì˚ı
ˆËÎËÌ‰Ó‚ ÔË ‡ÒÒÎÓÂÌËË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ „Â·-
ÌÂÓ·‡ÁÌÓÏ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ Ò ÊÂÒÚÍÓÈ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂ-
Ô¸˛ Ó·ÒÛÊ‰‡ÎÒfl ‚ ‡·ÓÚ‡ı [55, 105]. Ä‚ÚÓ˚ ÓÚ-
ÏÂ˜‡˛Ú, ˜ÚÓ Ú‡ÍÓÈ Ó·˙ÂÍÚ fl‚ÎflÂÚÒfl Í‚‡ÁËÓ‰ÌÓ-
ÏÂÌ˚Ï, ‡ ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÔÓ ÚÂÓÂÏÂ ã‡Ì‰‡Û
[106], Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ ‚ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓfl-
ÌËÂ ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÂÌ. Ç ‡·ÓÚÂ [105] ·˚Î‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡
‡Ì‡ÎÓ„Ëfl ÏÂÊ‰Û ‡Á‰ÂÎÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‚
ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â Ë ÏÓ‰ÂÎ¸˛ Ó‰ÌÓÏÂÌÓÈ ˆÂÔÓ˜ÍË
ÒÔËÌÓ‚. åÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËÂ ‚˚ÔÓÎÌflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ
åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ, ‡ ÒÚÂÔÂÌ¸ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl flÌÛÒÓ‚Ó-
ÔÓ‰Ó·ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡ÎË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛
PERM [56]. ÑÎfl ‚ÒÂı ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı ÒÎÛ˜‡Â‚ (ÔÎÓ-
ıÓÈ, ÚÂÚ‡- Ë ıÓÓ¯ËÈ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎË Ë ‡ÁÌ˚Â ÒËÎ˚
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‡ÁÎË˜-
Ì˚ı ÚËÔÓ‚) Ì‡·Î˛‰‡ÎË ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ·˚ÒÚÓÂ Á‡ÚÛı‡-
ÌËÂ ÍÓÂÎflˆËÈ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. äÓÂÎfl-
ˆËÓÌÌ‡fl ‰ÎËÌ‡ ·˚Î‡ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ ‚ ÔÎÓıÓÏ ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎÂ, ÌÓ Ë ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÌÂÎ¸Áfl ·˚ÎÓ
„Ó‚ÓËÚ¸ Ó ‰‡Î¸ÌÂÏ ÔÓfl‰ÍÂ. é‰ÌÓÈ ËÁ ÔË˜ËÌ
ÒÎ‡·Ó„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ·˚ÎÓ Ï‡ÎÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÍÓÌ-
Ú‡ÍÚÓ‚ ÏÂÊ‰Û Á‚ÂÌ¸flÏË Ä Ë Ç ËÁ-Á‡ Ì‡ÎË˜Ëfl ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎfl. ùÍÒÚ‡ÔÓÎflˆËfl ÍÓÂÎflˆËÓÌÌÓÈ ‰ÎË-
Ì˚ ÔË T  0 ÔÓÍ‡Á‡Î‡, ˜ÚÓ ‰‡ÊÂ ‚ ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â
‰‡Î¸ÌËÈ ÔÓfl‰ÓÍ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ. ÖÒÎË ÊÂ ‰ÎËÌ‡ ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ‡ÒÚÂÚ, ÚÓ ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ M  ∞ ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ‰‡Î¸ÌÂ„Ó ÔÓfl‰Í‡ ÌÂ ÔÓÚË‚ÓÂ˜ËÚ Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl. í‡ÍËÂ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÒÓ-
„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂÏ ÍÓÂÎflˆËÓÌÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ ‚
ÙÂÓÏ‡„ÌÂÚËÍ‡ı ÔË ÔÂÂıÓ‰Â ÓÚ Ó‰ÌÓÏÂÌÓÈ Í
ÏÌÓ„ÓÏÂÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ [107, 108]. Ñ‡ÎÂÂ ‡‚ÚÓ˚
ÓÚÏÂ˜‡˛Ú, ̃ ÚÓ ÔË ÍÓÌÂ˜Ì˚ı M ÒÂ˜ÂÌËÂ ·Û‰ÂÚ ‚˚-
„Îfl‰ÂÚ¸ Í‡Í ˆËÙ‡ 8, ‡ ÌÂ Í‡Í ÍÛ„, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ˝ÚÓ
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÂ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÚË-
ÔÓ‚ Ä Ë Ç. ê‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓ ÚËÔÛ flÌÛÒÓÔÓ‰Ó·ÌÓ„Ó
ˆËÎËÌ‰‡ ·Û‰ÂÚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ¸ ÚÓÎ¸ÍÓ ÚÓ„‰‡, ÍÓ„‰‡
˝ÌÂ„Ëfl ÔËÚflÊÂÌËfl ÏÂÊ‰Û Á‚ÂÌ¸flÏË Ó‰ÌÓ„Ó ÚËÔ‡
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ˝ÌÂ„Ë˛ ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl
ÏÂÊ‰Û ‡ÁÌ˚ÏË ÚËÔ‡ÏË Á‚ÂÌ¸Â‚. ÖÒÎË Í‡˜ÂÒÚ‚Ó
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl ‡ÁÎË˜ÌÓ ‰Îfl ‡ÁÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ Ä Ë Ç, ÚÓ ÍÓÎÎ‡ÔÒ Ó‰ÌËı ˆÂÔÂÈ Ë Ì‡·Ûı‡ÌËÂ
‰Û„Ëı ÔË‚Â‰ÛÚ Í ËÒÍË‚ÎÂÌË˛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚.

çÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÌÂÓ‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓÒÚ¸ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı
ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËÈ, flÌÛÒÓÔÓ‰Ó·Ì˚Â ˆËÎËÌ‰˚ ·˚ÎË
ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚, ÍÓ„‰‡ ‚ÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÂ ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌËÂ ÔÂ‰ÓÔÂ‰ÂÎflÎÓÒ¸ ÛÒÎÓ‚ËflÏË ÒËÌÚÂÁ‡. ÑÎfl Ú‡-

ÍËı ˆÂÎÂÈ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÚË-
·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‰ÎËÌÌ˚ÏË ÍÓÌˆÂ‚˚ÏË ·ÎÓ-
Í‡ÏË Ë ÍÓÓÚÍËÏ ÒÂ‰ÌËÏ ·ÎÓÍÓÏ [109]. Ç
‡ÒÔÎ‡‚Â ÍÓÌˆÂ‚˚Â ·ÎÓÍË ÙÓÏËÛ˛Ú Î‡ÏÂÎfl-
ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, ‡ ÍÓÓÚÍËÂ ÒÂ‰ÌËÂ ·ÎÓÍË – ˆË-
ÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÛ˛. íÓÌÍËÂ ˆËÎËÌ‰˚ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl Ì‡
ÏÂÊÙ‡ÁÌÓÈ „‡ÌËˆÂ, ‡Á‰ÂÎfl˛˘ÂÈ ‰ÓÏÂÌ˚ ÍÓÌ-
ˆÂ‚˚ı ·ÎÓÍÓ‚. èÓ˝ÚÓÏÛ ÂÒÎË ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â ıËÏË˜Â-
ÒÍË Ò¯ËÚ¸ ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ ‚ÒÂ ·ÎÓÍË, ÙÓÏËÛ˛˘ËÂ
ˆËÎËÌ‰˚, ÔÂ‚‡ÚË‚ Ëı ÚÂÏ Ò‡Ï˚Ï ‚ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â
“ˆÂÔË”, Ë ‡ÒÚ‚ÓËÚ¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ˆËÎËÌ‰Ë˜Â-
ÒÍËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚, ÚÓ ÓÌË ÒÓı‡ÌflÚ flÌÛÒÓÔÓ-
‰Ó·ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, ÒÙÓÏËÓ‚‡ÌÌÛ˛ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı
ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl.

ÇÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ÒÂ„Â„‡ˆËfl ‚ ‰‚ÛÏÂÌ˚ı

Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı. àÒÍË‚ÎÂÌËÂ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı
ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÚËÔÓ‚ A Ë B ÔË
ÒËÎ¸ÌÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË Ì‡ ÔÎÓÒÍÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË (‰‚Û-
ÏÂÌ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸) ËÁÛ˜‡ÎË ‚ ‡·ÓÚÂ [110]. èÂ‰ÔÓ-
Î‡„‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÒËÒÚÂÏ‡ ÏÓÊÂÚ ‰ÓÒÚË„‡Ú¸ ÚÂÏÓ‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl Á‡ Ò˜ÂÚ “ÔÂÂÒÍÓÍ‡” ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ò Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Ì‡
‰Û„Û˛. èÂ‰ÔÓÎ‡„‡fl, ˜ÚÓ ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÚËÔÓ‚ Ä
Ë B ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ Ë ˜ÚÓ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ fl‚ÎflÂÚÒfl
ÔÎÓıËÏ ‰Îfl Ó·ÓËı ÚËÔÓ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ‡‚ÚÓ˚
ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÎË ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ‰‚Ûı ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚
ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓ„Ó ËÒÍË‚ÎÂÌËfl – ˝ÌÚÓÔËÈÌÓ„Ó Ë ˝ÌÂ-
„ÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó. Ç ÒÎÛ˜‡Â ÒËÎ¸ÌÓÈ ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚË
ÏÂÊ‰Û ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÚËÔÓ‚ Ä Ë B ÓÌË ÔÓÎÌÓ-
ÒÚ¸˛ ÒÂ„Â„ËÛ˛Ú (‡ÒÔÓÎ‡„‡˛ÚÒfl ÔÓ ‡ÁÌ˚Â ÒÚÓ-
ÓÌ˚ ÓÚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË), ‡ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚È ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ ËÒÍË‚ÎflÂÚÒfl ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‡ÁÎË˜Ëfl ‰ÎËÌ˚
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÒÂ-
„Â„‡ˆËfl ‚˚Á‚‡Ì‡ ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÏ Ù‡ÍÚÓÓÏ, ÏÂ-
ı‡ÌËÁÏ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÈ ÍË‚ËÁÌ˚ ·˚Î
Ì‡Á‚‡Ì ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÏ. ÖÒÎË ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËÂ ÏÂÊ-
‰Û Á‚ÂÌ¸flÏË Ä Ë Ç ÌÂ‚ÂÎËÍÓ, ÚÓ ÓÌË ÏÓ„ÛÚ ÒÏÂ¯Ë-
‚‡Ú¸Òfl. ùÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÔÂÂ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ ˜‡ÒÚË
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ò ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ-
„ËË, ˜ÚÓ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ËÒÍË‚ÎÂ-
ÌË˛. íÓ„‰‡ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‚˚-
Á‚‡ÌÓ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ ‚˚ÚflÊÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ (Í‡Í
ÔË ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÏ ËÒÍË‚ÎÂÌËË ˘ÂÚÓÍ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË
ˆÂÔflÏË Ó‰ÌÓ„Ó ÚËÔ‡ [89]), ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÏÂı‡ÌËÁÏ ÒÔÓÌ-
Ú‡ÌÌÓ„Ó ËÒÍË‚ÎÂÌËfl ·˚Î Ì‡Á‚‡Ì ˝ÌÚÓÔËÈÌ˚Ï.
á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ÍË‚ËÁÌ˚
˘ÂÚÍË z ÓÚ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓ„Ó Ì‡Úfl-
ÊÂÌËfl γ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ Ì‡ ËÒ. 21. ùÌÚÓÔËÈÌ‡fl
ÍË‚ËÁÌ‡ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÔË Ï‡Î˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËflı Ô‡‡-
ÏÂÚ‡ γ Ë ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ·óÎ¸¯ËÏ ÁÌ‡˜ÂÌËÂÏ.
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

èË ‡‰ÒÓ·ˆËË „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÔÓÎË‚ËÌËÎÔËË‰ËÌ‡ Ë
èååÄ Ì‡ ÒÎ˛‰Û ·˚ÎË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ‰‚‡ ÚËÔ‡ ÍË-
‚ËÁÌ˚ (ÔÓ‰ÍÓ‚ÓÓ·‡ÁÌ˚Â Ë ÁÏÂÂ‚Ë‰Ì˚Â ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËË) [111]. èË Í‚‡ÚÂÌËÁ‡ˆËË ÔÓÎË‚ËÌËÎÔËË-
‰ËÌ‡ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ‰ÍÓ‚ÓÓ·‡ÁÌ˚Â
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ì‡ ÒÎ˛‰Â, ‡ ÔË ·ÓÎÂÂ ÒËÎ¸ÌÓÈ Í‚‡-
ÚÂÌËÁ‡ˆËË ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ – ÁÏÂÂ‚Ë‰Ì˚Â ÍÓÌ-
ÙÓÏ‡ˆËË (ËÒ. 22). ä‚‡ÚÂÌËÁ‡ˆËfl ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ
ÌÂ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÒËÎ¸ÌÓÈ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË ÔÓÚË‚ÓËÓ-
ÌÓ‚ ËÁ-Á‡ ÌËÁÍÓÈ ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓ-
ÒÚË ıÎÓÓÙÓÏ‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔÓÎÌ‡fl ÒÂ„Â„‡ˆËfl ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı
ÔÓÎË‚ËÌËÎÔËË‰ËÌ‡ Ë èååÄ Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍÂ Ò Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓ‰ÍÓ‚ÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË. Ç
‚Ó‰ÌÓÈ ÒÂ‰Â Í‚‡ÚÂÌËÁ‡ˆËfl ‚Â‰ÂÚ Í ÒËÎ¸ÌÓÈ ‰ËÒ-
ÒÓˆË‡ˆËË Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Á‡fl‰‡
Ì‡ ˆÂÔflı ‚ËÌËÎÔËË‰ËÌ‡, Ë ÔÓÎÌ‡fl ÒÂ„Â„‡ˆËfl ÌÂ-
‚˚„Ó‰Ì‡ ËÁ-Á‡ ÒËÎ¸ÌÓ„Ó ÍÛÎÓÌÓ‚ÒÍÓ„Ó ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡-
ÌËfl ÏÂÊ‰Û ˆÂÔflÏË ‚ËÌËÎÔËË‰ËÌ‡. èÓ˝ÚÓÏÛ ÏÓÊ-
ÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ Á‡flÊÂÌÌ˚Â ˆÂÔË ·Û‰ÛÚ ‡ÒÔÂ-
‰ÂÎflÚ¸Òfl ÔÓ ‡ÁÌ˚Â ÒÚÓÓÌ˚ ÓÚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ‡
èååÄ ‡ÒÔÂ‰ÂÎËÚÒfl Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ˜ÚÓ·˚ ÏË-
ÌËÏËÁËÓ‚‡Ú¸ ÛÔÛ„Û˛ ˝ÌÂ„Ë˛. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ,

ÍË‚ËÁÌÛ ‚ ÁÏÂÂ‚Ë‰Ì˚ı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËflı ÏÓÊÌÓ Ì‡-
Á‚‡Ú¸ ˝ÌÚÓÔËÈÌÓÈ.

èÓÎËÏÂ˚, ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÍÓÚÓ˚ı fl‚Îfl˛ÚÒfl 
‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË

çÓ‚˚Â ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚ ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú Û
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÍÓÚÓ-
˚ı fl‚Îfl˛ÚÒfl ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË [16, 112, 113].
Ç ‡·ÓÚÂ [16] ÏÂÚÓ‰ÓÏ “grafting from” ·˚ÎË ÒËÌÚÂ-
ÁËÓ‚‡Ì˚ ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò ·ÓÍÓ-
‚˚ÏË ˆÂÔflÏË èë–èÅÄ Ò ÔË¯Ë‚ÍÓÈ ·ÎÓÍÓ‚
èÅÄ Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. èË Ëı ‡‰ÒÓ·ˆËË Ì‡ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÒÎ˛‰˚ ·˚Î‡ Ó·Ì‡ÛÊÂÌ‡ ÒÚÛÍÚÛ‡ ÚË-
Ô‡ ÓÊÂÂÎ¸fl (ËÒ. 23). ÅÎÓÍË èÅÄ ÙÓÏËÛ˛Ú
‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚È ÒÎÓÈ, ‡ ·ÎÓÍË èë ËÁ-Á‡ ÌÂÒÓ‚ÏÂ-
ÒÚËÏÓÒÚË Ò ÔÓ‰ÎÓÊÍÓÈ Ë ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÒÂ‰ÓÈ ‡„-
Â„ËÛ˛Ú, Ó·‡ÁÛfl “·ÛÒËÌÍË”. èË ˝ÚÓÏ ÒËÎ¸Ì‡fl
‚˚ÚflÊÍ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË Ó·˙flÒÌflÂÚÒfl ÒËÎ¸Ì˚Ï
ÔËÚflÊÂÌËÂÏ èÅÄ Í ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÎ˛‰˚. ÑÎfl Ó·-
‡ÚÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ·ÎÓÍ èë ÔË¯Ë‚‡-
ÂÚÒfl Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡ÎËÒ¸
‡ÁÏÂ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ë ÒÚÂÔÂÌ¸ ‚˚ÚflÊÍË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ

0

z

γ

0.8

1.2

0.2 0.4
0.4

0.6

·

a

1.6

êËÒ. 21. éÔÚËÏ‡Î¸Ì‡fl ÍË‚ËÁÌ‡ ˘ÂÚÍË z Í‡Í ÙÛÌÍˆËfl ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓ„Ó Ì‡ÚflÊÂÌËfl γ ÏÂÊ‰Û
Á‚ÂÌ¸flÏË ÚËÔÓ‚ A Ë B. ùÌÚÓÔËÈÌ‡fl ÍË‚ËÁÌ‡ (‡) Ë ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍ‡fl ÍË‚ËÁÌ‡ (·) [110].
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ˆÂÔË, ‡ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ÚËÔ‡ ÓÊÂÂÎ¸fl Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ
ÌÂ ·˚ÎÓ.

Ç ‡·ÓÚÂ [113] ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ „Â·ÌÂÓ·‡Á-
Ì˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË èë–
èÇè. Ç fl‰Ó Ó·‡ÁÓ‚‡‚¯ÂÈÒfl ÒÚÛÍÚÛ˚ (èÇè)
ÓÒ‡Ê‰‡ÎË ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÍËÒÎÓÚ˚ HAuCl4 Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛-
˘ËÏ ‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂÏ ‰Ó ÏÂÚ‡ÎÎ‡ Ë ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂÏ
‰ÎËÌÌ˚ı Ì‡ÌÓÔÓ‚Ó‰Ó‚ ‚ Ó·ÓÎÓ˜ÍÂ ËÁ èë. ëÚÓËÚ
ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‰ÎËÌ‡ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ì‡ÌÓÔÓ‚Ó‰Ó‚
·˚Î‡ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‰ÎËÌ‡ ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ. ùÚÓ
fl‚ÎflÂÚÒfl Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÓÏ Ëı ‡„Â„‡ˆËË.

èÓÎËÏÂ˚ Ò Â‰ÍÓÈ ÔË¯Ë‚ÍÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ

àÁÛ˜ÂÌË˛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓÈ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔ¸˛ Ë „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔfl-

ÏË ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ˚ ÒÚ‡Ú¸Ë [114, 115]. Ç ‡·ÓÚÂ [114]
·˚Î‡ ‡Á‚ËÚ‡ ÒÍÂÈÎËÌ„Ó‚‡fl ÚÂÓËfl ‰Îfl Ó‰ËÌÓ˜-
Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËflÏ ÍÓ-
ÚÓÓÈ ÍÓÎÎ‡ÔÒ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ó·‡ÁÓ-
‚‡ÌË˛ ÌÂÒÙÂË˜ÂÒÍËı „ÎÓ·ÛÎ. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ·˚Î‡
ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÒÚÛÍÚÛ ÚËÔ‡ ÓÊÂÂÎ¸fl
ËÁ ÏËˆÂÎÎ. ü‰Ó ÏËˆÂÎÎ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÓ „Ë‰ÓÙÓ·-
Ì˚ÏË Á‚ÂÌ¸flÏË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, ‡ „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚Â
·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÙÓÏËÛ˛Ú ÍÓÓÌÛ. Ç ÒÎÛ˜‡Â „Â·-
ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò Â‰ÍÓÈ ÔË¯Ë‚ÍÓÈ
‚ÓÁÏÓÊÌÓ Ú‡ÍÊÂ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍËı Ë
‰ËÒÍÓÓ·‡ÁÌ˚ı „ÎÓ·ÛÎ. ùÚË ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËfl ıÓÓ¯Ó
ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓ„Ó ÏÓ-
‰ÂÎËÓ‚‡ÌËfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ åÓÌÚÂ-ä‡ÎÓ [115]. êÓÒÚ
ÔËÚflÊÂÌËfl ÏÂÊ‰Û Á‚ÂÌ¸flÏË ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÔË-
‚Ó‰ËÎ Í ÍÓÎÎ‡ÔÒÛ ÏÓÎÂÍÛÎ˚. èË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË
ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ ÔÓËÒıÓ‰ËÎ
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êËÒ. 22. ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ÔÓÎË‚ËÌËÎÔËË‰ËÌ‡ Ë
èååÄ, Í‚‡ÚÂÌËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ (‡) Ë ‚Ó‰Â (·) Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ‡‰ÒÓ·ˆËÂÈ Ì‡ ÒÎ˛‰Û [111].
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èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

ÔÂÂıÓ‰ ËÁ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ „ÎÓ·ÛÎ˚ ‚ ˆËÎËÌ‰Ë˜Â-
ÒÍÛ˛, ÍÓÚÓ‡fl ‚ Ò‚Ó˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ‡ÒÔ‡‰‡Î‡Ò¸ Ì‡ ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍÓ ÒÙÂË˜ÂÒÍËı ÏËˆÂÎÎ, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ˆÂÔ¸˛ (ÒÚÛÍÚÛ‡ ÚËÔ‡ ÓÊÂÂÎ¸fl). Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ-
¯ÂÏ ËÁÛ˜‡ÎË ‚ÎËflÌËÂ ‡ÒÒÓˆËËÛ˛˘Ëı „ÛÔÔ Ì‡
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔflı Ë Ëı ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËfl Ì‡ ÍÓÌÙÓÏ‡-
ˆËÓÌÌÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ Ó‰ËÌÓ˜Ì˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
[116]. ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÔËÚflÊÂÌËfl ÏÂÊ‰Û ‡ÒÒÓˆËËÛ-
˛˘ËÏË „ÛÔÔ‡ÏË Á‡ÒÚ‡‚ÎflÎÓ ˆÂÔ¸ ÍÓÎÎ‡ÔÒËÓ-
‚‡Ú¸. èË ˝ÚÓÏ ‚ÓÁÌËÍ‡Î‡ „ÎÓ·ÛÎ‡ ÒÎÓÊÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚. Ç fl‰Â ÍÓÌˆÂÌÚËÓ‚‡ÎËÒ¸ ‡ÒÒÓˆËËÛ-
˛˘ËÂ „ÛÔÔ˚, ‡ Ì‡ ÓÔÛ¯ÍÂ – ÓÒÚ‡‚¯ËÂÒfl Á‚ÂÌ¸fl
·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ë Á‚ÂÌ¸fl ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. àÁÛ˜ÂÌËÂ
‚ÎËflÌËfl ÔÓÎÓÊÂÌËfl ‡ÒÒÓˆËËÛ˛˘Ëı „ÛÔÔ Ì‡ ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔflı ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ Ì‡ËÏÂÌ¸¯‡fl ˝ÌÂ„Ëfl
ÔËÚflÊÂÌËfl ‰Îfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl „ÎÓ·ÛÎ ÚÂ·ÛÂÚÒfl
ÏÓÎÂÍÛÎ‡Ï Ò „ÛÔÔ‡ÏË Ì‡ ÍÓÌˆÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ‡
Ì‡Ë·ÓÎ¸¯‡fl – ‚ ÒÂÂ‰ËÌÂ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ [116].

åËÍÓÙ‡ÁÌÓÂ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ

åËÍÓÙ‡ÁÌÓÂ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı ·ÎÓÍ-ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË‚ÎÂÍ‡ÂÚ ÓÒÓ·ÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÚÂÎÂÈ ÛÊÂ Ì‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ÏÌÓ„Ëı ÎÂÚ [117–120]
‚ Ò‚flÁË Ò ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸˛ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ÏËÍÓ-
ÒÚÛÍÚÛ ‚Ó ÏÌÓ„Ëı ÔËÎÓÊÂÌËflı, ‚ ̃ ‡ÒÚÌÓÒÚË ‰Îfl
ÒÓÁ‰‡ÌËfl Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚, ÏÂÏ·‡Ì, Ï‡ÒÒË‚Ó‚ Ì‡-
ÌÓÔÓ‚Ó‰Ó‚, ÙÓÚÓÌÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ë Ú.‰. [121].
èÓÒÎÂ ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ËÁÛ˜ÂÌËfl ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ Ò‡ÏÓ-

Ó„‡ÌËÁ‡ˆËË ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
[103, 122, 123] ËÌÚÂÂÒ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ ÒÏÂÒÚËÎÒfl
Í ÒÓÔÓÎËÏÂ‡Ï ·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl, Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ ÍÓÚÓ˚ı ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÌÓ‚˚Â ÏËÍÓ-
ÒÚÛÍÚÛ˚.

Ç ‡ÏÍ‡ı ÚÂÓËË ÒÎ‡·ÓÈ ÒÂ„Â„‡ˆËË [103, 124]
·˚ÎË ÔÓÒÚÓÂÌ˚ ÒÔËÌÓ‰‡ÎË ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡Ò-
ÒÎÓÂÌËfl ‡ÒÔÎ‡‚Ó‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚,
‚ ÍÓÚÓ˚ı ÓÒÌÓ‚Ì‡fl Ë ·ÓÍÓ‚˚Â ˆÂÔË ÒÓÒÚÓflÎË ËÁ
‡ÁÎË˜Ì˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ [125]. Ä‚ÚÓ˚ ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ
ÔÂÂıÓ‰ ËÁ Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓ„Ó ‚ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓfl-
ÌËÂ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË “ÔÓ‚ÚÓfl˛˘Â„ÓÒfl
˝ÎÂÏÂÌÚ‡”, ‚ÍÎ˛˜‡˛˘Â„Ó ‚ ÒÂ·fl Û˜‡ÒÚÓÍ ˆÂÔË
ÏÂÊ‰Û ÒÓÒÂ‰ÌËÏË ÚÓ˜Í‡ÏË ÔË¯Ë‚ÍË Ë ·ÓÍÓ‚Û˛
ˆÂÔ¸. äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó Ú‡ÍËı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ÔÂÂÒÚ‡ÂÚ
ÒÍÓÎ¸ÍÓ-ÌË·Û‰¸ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‚ÎËflÚ¸ Ì‡ ÔÂÂıÓ‰,
ÂÒÎË Ëı ˜ËÒÎÓ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ·ÓÎ¸¯Â 20. Ç ‡·ÓÚÂ
[126] ÒÔËÌÓ‰‡ÎË ·˚ÎË ÔÓÒÚÓÂÌ˚ ‰Îfl Â„ÛÎflÌÓ„Ó
Ë ÒÎÛ˜‡ÈÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÈ ÚÓ˜ÍË ÔË¯Ë‚ÍË ·Ó-
ÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. Ç˚flÒÌËÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ˜ËÒÎ‡ ÔÓ‚ÚÓfl˛-
˘ËıÒfl ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ÒÔËÌÓ‰‡ÎË ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡Ò-
ÒÎÓÂÌËfl ÒÚÂÏflÚÒfl Í ‡ÁÌ˚Ï ÔÂ‰ÂÎ¸Ì˚Ï ÍË‚˚Ï
ÔË Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÏ ıËÏË˜ÂÒÍÓÏ ÒÓÒÚ‡‚Â. Ç ‡·ÓÚÂ
[127] Ò‡‚ÌË‚‡ÎË ÚË ÏÓ‰ÂÎË ÒÓ ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚Ï ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ÚÓ˜ÂÍ ÔË¯Ë‚ÍË Ë ÒÚÓËÎË ‰Ë‡„‡Ï-
Ï˚, Ì‡ ÍÓÚÓ˚ı ·˚ÎË ÔÓÍ‡Á‡Ì˚ Ó·Î‡ÒÚË Ï‡ÍÓ- Ë
ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl. Ç ‡·ÓÚÂ [128] ·˚ÎË
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êËÒ. 23. ‡, · – ëëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ‰‚Ûı ÚËÔÓ‚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ̂ ÂÔflÏË èÅÄ–èë,
‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÎ˛‰˚; ‚ – ÒıÂÏ‡ ÒÂÁ‡, ÔÂÔÂÌ‰ËÍÛÎflÌÓ„Ó Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË ÏÓÎÂÍÛÎ˚ (ÒÎÂ-
‚‡, ÒÂÁ ÔÓÍ‡Á‡Ì Ì‡ ËÁÓ·‡ÊÂÌËË ‡), Ë ÒÂÁ‡ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË (ÒÔ‡‚‡, ÒÂÁ ÔÓÍ‡Á‡Ì Ì‡ ËÁÓ·‡ÊÂÌËË ·) [16].

(‚)
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Ì‡È‰ÂÌ˚ Ó·Î‡ÒÚË ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚË Ó·˙ÂÏÌÓ-ˆÂÌÚË-
Ó‚‡ÌÌÓÈ ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ, ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍÓÈ Ë Î‡ÏÂÎfl-
ÌÓÈ Ù‡Á ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
‚ ÔÂ‰ÂÎÂ ÒÎ‡·ÓÈ ÒÂ„Â„‡ˆËË. ÅÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌ˚È ÒÎÛ-
˜‡È ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ˘ÂÚÓÍ
Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË ˆÂÔflÏË ‰‚Ûı ÚËÔÓ‚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ ‚ ‡-
·ÓÚÂ [129]. Å˚ÎË ËÁÛ˜ÂÌ˚ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ˚ Ò Â„ÛÎflÌÓÈ, ÒÎÛ˜‡ÈÌÓÈ Ë ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍÓÈ ÔË¯Ë‚ÍÓÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ
‰Îfl ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÌÂ-
ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚË Á‚ÂÌ¸Â‚ ‡ÁÌ˚ı ÚËÔÓ‚ ÏÓÊÂÚ ÔË-
‚Ó‰ËÚ¸ Í Ï‡ÍÓÙ‡ÁÌÓÏÛ, ‡ ÌÂ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓÏÛ ‡Ò-
ÒÎÓÂÌË˛ ‚ ‡ÒÔÎ‡‚Â.

àÁÛ˜ÂÌË˛ ÒÔËÌÓ‰‡ÎÂÈ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ‡Ò-
ÒÎÓÂÌËfl ‚ ‰‚ÓÈÌ˚ı „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡ı, Ú.Â. Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÍÓÚÓ˚Â ËÏÂ˛Ú ÒÚÛÍÚÛ-
Û ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔ¸˛ ‚ ÚÓ˜Í‡ı Ò¯Ë‚ÍË ·ÎÓÍÓ‚ (ËÒ. 24),
ÔÓÒ‚fl˘ÂÌ˚ ‡·ÓÚ˚ [130, 131]. Ç ÔÂ‚ÓÈ ËÁ ÌËı
‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÎË ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò ‡‚ÌÓÏÂÌ˚Ï ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËÂÏ ÚÓ˜ÂÍ ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ.
Å˚ÎÓ ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌÓ, ̃ ÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÌÓÒÚ¸ ÚÓ˜ÂÍ Ò¯Ë‚ÓÍ
ÎËÌÂÈÌ˚ı ‰Ë·ÎÓÍ-ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔ¸˛
(ÔÎÓÚÌÓ ÔË‚ËÚÓÈ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ)
ÒÚËÏÛÎËÛÂÚ ÔÂÂıÓ‰ ËÁ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓ-Ó‰ÌÓ-
Ó‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚ ÏËÍÓÙ‡ÁÌÓ-‡ÒÒÎÓÂÌÌÓÂ,
Ú.Â. ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ Ô‡‡ÏÂÚ‡ ÌÂÒÓ‚ÏÂÒÚË-
ÏÓÒÚË ·ÎÓÍÓ‚ ‚ ÚÓ˜ÍÂ ÔÂÂıÓ‰‡ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ ÒÓ
ÒÎÛ˜‡ÂÏ ÌÂÒ‚flÁ‡ÌÌ˚ı ‰Ë·ÎÓÍÓ‚. ç‡È‰ÂÌÓ ‰‚‡ ı‡-
‡ÍÚÂÌ˚ı ÚËÔ‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ÒÔËÌÓ‰‡ÎË Í‡Í ÙÛÌÍ-
ˆËË ˜ËÒÎ‡ ÔÓ‚ÚÓfl˛˘ËıÒfl ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚: ÔË ·ÓÎ¸-
¯Ëı Ë ÔË Ï‡Î˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËflı ‰ÎËÌ˚ Û˜‡ÒÚÍ‡ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ˆÂÔË ÏÂÊ‰Û ÒÓÒÂ‰ÌËÏË ÚÓ˜Í‡ÏË ÔË¯Ë‚ÍË.
ÑÎfl Ó‰ÌÓÈ ËÁ ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËÈ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ·˚ÎË Ó·Ì‡-
ÛÊÂÌ˚ ÒÍ‡˜ÍÓÓ·‡ÁÌ˚Â ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚ÓÎÌÓ‚Ó„Ó
‚ÂÍÚÓ‡, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘Â„Ó ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ Ó‰-

ÌÓÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl. í‡ÍËÂ ËÁÏÂÌÂÌËfl fl‚Îfl˛ÚÒfl
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ ÒËÒÚÂÏ Ò ‰‚ÛÏfl ı‡‡ÍÚÂÌ˚ÏË Ï‡Ò-
¯Ú‡·‡ÏË [132–135], ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÏË ‰ÎËÌÂ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÓÈ Ë ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ. ç‡ÎË˜ËÂ ÒÍ‡˜ÍÓ‚ ÓÁÌ‡-
˜‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍËı
ÏËÍÓÒÚÛÍÚÛ Ò ‰‚ÛÏfl ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË Ï‡Ò¯Ú‡·‡ÏË.

Ç ‡·ÓÚÂ [131] ‚ ‡ÏÍ‡ı ÚÂÓËË ÒÎ‡·ÓÈ ÒÂ„Â„‡-
ˆËË ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÎË ‚ÎËflÌËÂ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÚÓ˜ÂÍ
ÔË¯Ë‚ÍË ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ Ì‡ ÒÔËÌÓ‰‡Î¸ ÏËÍÓ-
Ù‡ÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÎÓÂÌËfl ‚ ‡ÒÔÎ‡‚‡ı ‰‚ÓÈÌ˚ı „Â·ÌÂ-
Ó·‡ÁÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÓÒÚ
ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË Ú‡ÍÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔË‚Ó‰ËÚ
Í Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛ Ó·Î‡ÒÚË ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓfl-
ÌËfl. èË ˝ÚÓÏ, Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â ‡‚ÌÓÏÂÌÓ„Ó ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÚÓ˜ÂÍ ÔË¯Ë‚ÍË, ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ ÒÍ‡˜ÍË
‚ÂÎË˜ËÌ˚ ‚ÓÎÌÓ‚Ó„Ó ‚ÂÍÚÓ‡.

áÄäãûóÖçàÖ

é·Ó·˘‡fl ÒÍ‡Á‡ÌÌÓÂ ‚˚¯Â, ÏÓÊÌÓ ÛÚ‚ÂÊ‰‡Ú¸,
˜ÚÓ ÒÓ‚Â¯ÂÌÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÒËÌÚÂÁ‡ „Â·ÌÂ-
Ó·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ÌÓ-
‚˚Â ÍÎ‡ÒÒ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ıÓÓ¯Ó ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛÓÈ. ùÚÓ ‚ Ò‚Ó˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ÔË‚ÂÎÓ Í Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌË˛ Ò‚ÓÈÒÚ‚, ÌÂ ı‡‡ÍÚÂÌ˚ı ‰Îfl ‰Û„Ëı ÚËÔÓ‚
ÏÓÎÂÍÛÎ. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ˝ÙÙÂÍÚ˚ ÒËÎ¸ÌÓÈ ‚˚ÚflÊÍË
ˆÂÔË Ë ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌ-
Ì˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú
ÌÂÒÓÏÌÂÌÌ˚È ËÌÚÂÂÒ ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó
Ó‰‡ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ï‡¯ËÌ. 

çÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ ‡ÍÚË‚Ì˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl
„Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ‰ÓÎÊ‡˛ÚÒfl ÛÊÂ
·ÓÎÂÂ 20 ÎÂÚ, ‚ÓÔÓÒ Ó Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË-
ÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ú‡ÍËı ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ÓÚ
ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ÌÂ‡ÁÂ¯ÂÌ-
Ì˚Ï. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‰ÓÒÚË„ÌÛÚ ·ÓÎ¸¯ÓÈ ÔÓ„ÂÒÒ

A

B

C

fN

(1 – f)N
m0

êËÒ. 24. Ñ‚ÓÈÌÓÈ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ [131].
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‚ ËÁÛ˜ÂÌËË ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚË.

ä Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ÏÓÏÂÌÚÛ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂ-
ÎÂÈ ÒÏÂ˘‡ÂÚÒfl Í ËÁÛ˜ÂÌË˛ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ ÒÎÓÊÌÓ„Ó ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl. ùÚË
ÒËÒÚÂÏ˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ËÈ ËÌÚÂÂÒ Ò
ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÓÚÍ˚ÚËfl ÌÓ‚˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚ Ë ÒÓÁ‰‡-
ÌËfl ÌÓ‚˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚.

Ä‚ÚÓ˚ ıÓÚflÚ ÔÓ·Î‡„Ó‰‡ËÚ¸ îÓÌ‰ ÌÂÍÓÏÏÂ˜Â-
ÒÍËı ÔÓ„‡ÏÏ “ÑËÌ‡ÒÚËfl” Á‡ ÔÓ‰‰ÂÊÍÛ ‡·ÓÚ˚.

ëÔËÒÓÍ ÎËÚÂ‡ÚÛ˚

1. Hadjichristidis N., Pitsikalis M., Pispas S., Iatrou H. //
Chem. Rev. 2001. V. 101. ‹ 12. P. 3747.

2. Matyjaszewski K., Xia J. // Chem. Rev. 2001. V. 101.
‹ 9. P. 2921.

3. Hadjichristidis N., Pitsikalis M., Iatrou H. // Adv.
Polym. Sci. 2005. V. 189. P. 1.

4. Xenidou M., Hadjichristidis N. // Macromolecules.
1998. V. 31. ‹ 17. P. 5690.

5. Uhrig D., Mays J.W. // Macromolecules. 2002. V. 35.
‹ 19. P. 7182.

6. Zhu Y., Weildisch R., Gido S.P., Velis G., Hadjichristi-
dis N. // Macromolecules. 2002. V. 35. ‹ 15. P. 5903.

7. Velis G., Hadjichristidis N. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 2000. V. 38. ‹ 7. P. 1136.

8. Gu L., Shen Z., Zhang S., Lu G., Zhang X., Huang X. //
Macromolecules. 2007. V. 40. ‹ 13. P. 4486.

9. Li Y., Wang Y., Pan C. // J. Polym. Sci., Polym. Chem.
2003. V. 41. ‹ 9. P. 1243.

10. Schubert U., Hohmeier H. // Macromol. Rapid. Com-
mun. 2002. V. 23. ‹ 9. P. 561.

11. Liu S., Sen A. // Macromolecules. 2001. V. 34. ‹ 5.
P. 1529.

12. Lu J., Liang H., Li A., Cheng Q. // Eur. Polym. J. 2004.
V. 40. ‹ 2. P. 397.

13. Chang J., Park P., Han M. // Macromolecules. 2000.
V. 33. ‹ 2. P. 321.

14. Wang J.S., Matyjaszewski K. // J. Am. Chem. Soc. 1995.
V. 117. ‹ 20. P. 5614.

15. Beers K.L., Gaynor S.G., Matyjaszewski K., Sheiko S.S.,
Möller M. // Macromolecules. 1998. V. 31. ‹ 26.
P. 9413.

16. Börner H.G., Beers K.L., Matyjaszewski K., Sheiko S.S.,
Moller M. // Macromolecules. 2001. V. 34. ‹ 13.
P. 4375.

17. Tsukahara Y., Tsutsumi K., Yamashita Y., Shimada S. //
Macromolecules. 1990. V. 23. ‹ 25. P. 5201.

18. Yamada K., Miyazaki M., Ohno K., Fukuda T., Mino-
da M. // Macromolecules. 1999. V. 32. ‹ 2. P. 290.

19. Ming G., Ting W., Yin-Fang Z., Cai-Yan P. // Polymer.
2001. V. 42. ‹ 15. P. 6385.

20. Schulze U., Fonagy T., Komber H., Pompe G., Pio-
ntek J., Ivan B. // Macromolecules. 2003. V. 36. ‹ 13.
P. 4719.

21. Endo K., Sigita T. // J. Polym. Sci., Polym. Chem. 2004.
V. 42. ‹ 12. P. 2904.

22. Zhang D., Ortiz C. // Macromolecules. 2004. ‹ 11.
V. 37. P. 4271.

23. Pantazis D., Chalari I., Hadjichristidis N. // Macromol-
ecules. 2003. V. 36. ‹ 11. P. 3783.

24. Onsager L. // Ann. N. Y. Acad. Sci. 1949. V. 51. P. 627.

25. Khokhlov A., Semenov A.N. // Physica A. 1981. V. 108.
‹ 2–3. P. 546.

26. Gallacher L.V., Windwer S. // J. Chem. Phys. 1966.
V. 44. ‹ 3. P. 1139.

27. McCrackin F.L., Mazur J. // Macromolecules. 1981.
V. 14. ‹ 5. P. 1214.

28. Magarik S.Ya., Pavlov G.M., Fomin G.A. // Macromol-
ecules. 1978. V. 11. ‹ 2. P. 294.

29. ÑÂ ÜÂÌ è. à‰ÂË ÒÍÂÈÎËÌ„‡ ‚ ÙËÁËÍÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚.
å.: åË, 1982. 

30. ÅË¯ÚÂÈÌ í.å., ÅÓËÒÓ‚ é.Ç., ÜÛÎËÌ‡ Ö.Å., ïÓı-
ÎÓ‚ Ä.ê., û‡ÒÓ‚‡ í.Ä. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. Ä.
1987. í. 29. ‹ 6. ë. 1169.

31. ÜÛÎËÌ‡ Ö.Å. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. Å. 1983. í. 25.
‹ 11. ë. 834.

32. ÜÛÎËÌ‡ Ö.Å. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. Ä. 1984. T. 26.
‹ 4. C. 794.

33. ÜÛÎËÌ‡ Ö.Å., ÅË¯ÚÂÈÌ í.å. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ.
ÒÓÂ‰. Ä. 1985. í. 27. ‹ 3. ë. 511.

34. Birshtein T.M., Zhulina E.B. // Macromol. Theory
Simul. 1997. V. 6. ‹ 6. P. 1169.

35. Fredrickson G.H. // Macromolecules. 1993. V. 26.
‹ 11. P. 2825.

36. Wang Z.-G., Safran S.A. // J. Chem. Phys. 1988. V. 89.
‹ 8. P. 5323.



ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

ÉÂ·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ 193

37. Zhulina E.B., Vilgis T.A. // Macromolecules. 1995.
V. 28. ‹ 4. P. 1008.

38. Lipson J.E.G. // Macromolecules. 1991. V. 24. ‹ 5.
P. 1327.

39. Lipson J.E.G. // Macromolecules. 1993. V. 26. ‹ 1.
P. 203.

40. Gauger A., Pakula T. // Macromolecules. 1995. V. 28.
‹ 1. P. 190.

41. Rouault Y., Borisov O.V. // Macromolecules. 1996.
V. 29. ‹ 6. P. 2605.

42. Wintermantel M., Fischer K., Gerle M., Ries R.,
Schmidt M., Kajiwara K., Wataoka I. // Angew. Chem.
1995. V. 107. ‹ 13–14. P. 1606.

43. Saariaho M., Ikkala O., Szleifer I., Erukhimovich I.,
ten Brinke G. // J. Chem. Phys. 1997. V. 107. ‹ 8.
P. 3267.

44. Saariaho M., Szleifer I., Ikkala O., ten Brinke G. // Mac-
romol. Theory. Simul. 1998. V. 7. ‹ 2. P. 211.

45. Saariaho M., Subbotin A., Szleifer I., Ikkala O.,
ten Brinke G. // Macromolecules. 1999. V. 32. ‹ 13.
P. 4439.

46. Subbotin A., Saariaho M., Stepanyan R., Ikkala O.,
ten Brinke G. // Macromolecules. 2000. V. 33. ‹ 16.
P. 6168.

47. Denesyuk N.A. // Phys. Rev. E. 2003. V. 67. ‹ 5.
P. 051803.

48. Daoud M., Cotton J.P. // J. phys. France. 1982. V. 47.
‹ 3. P. 531.

49. Birstein T.M., Zhulina E.B. // Polymer. 1984. V. 25.
‹ 10. P. 1453.

50. Shiokava K., Itoh K., Nemoto N. // J. Chem. Phys. 1999.
V. 111. ‹ 17. P. 8165.

51. Feuz L., Leermakers F.A.M., Textor M., Borisov O. //
Macromolecules. 2005. V. 38. ‹ 21. P. 8891.

52. Yethiraj A. // J. Chem. Phys. 2006. V. 125. ‹ 20.
P. 204901.

53. Schmidt M., Fischer K. // Macromol. Rapid Commun.
2001. V. 22. ‹ 10. P. 787.

54. Rathgeber S., Pakula T., Wilk A., Matyjaszewski K.,
Beers K.L. // J. Chem. Phys. 2005. V. 122. ‹ 12.
P. 124904.

55. Hsu H.-P., Paul W., Binder K. // Macromol. Theory
Simul. 2007. V. 16. ‹ 7. P. 660.

56. Grassberger P. // Phys. Rev. E. 1997. V. 56. ‹ 3.
P. 3682.

57. Tsukahara Y., Mizuno K., Segawa A., Yamashita Y. //
Macromolecules. 1989. V. 22. ‹ 4. P. 1546.

58. Tsukahara Y., Tsutsumi K., Yamashita Y., Shimada S. //
Macromolecules. 1990. V. 23. ‹ 25. P. 5201.

59. Tsukahara Y., Kohjiya S., Tsutsumi K., Okamoto Y. //
Macromolecules. 1994. V. 27. ‹ 6. P. 1662.

60. Wintermantel M., Schmidt M., Tsukahara Y., Kaji-
wara K., Kohjyiya S. // Macromol. Rapid. Commun.
1994. V. 15. ‹ 3. P. 279.

61. Yamakawa H., Fujii M. // Macromolecules. 1974. V. 7.
‹ 1. P. 128.

62. Yoshizaki T., Nitta I., Yamakawa H. // Macromolecules.
1988. V. 21. ‹ 1. P. 165.

63. Yamakawa H., Yoshizaki T. // Macromolecules. 1980.
V. 13. ‹ 3. P. 633.

64. Wintermantel M., Gerle M., Fischer K., Schmidt M.,
Wataoka I., Urakawa H., Kajiwara K., Tsukahara Y. //
Macromolecules. 1996. V. 29. ‹ 3. P. 978.

65. Rathgeber S., Pakula T., Wilk A., Matyjaszewski K.,
Lee H., Beers K.L. // Polymer. 2006. V. 47. ‹ 20.
P. 7318.

66. Zhang B., Gröhn F., Pedersen J.S., Fischer K.,
Schmidt M. // Macromolecules. 2006. V. 39. ‹ 24.
P. 8440.

67. Koyama R. // J. Phys. Soc. Jpn. 1973. V. 34. ‹ 4.
P. 1029.

68. Kratky O., Porod G. // Recl. Trav. Chim. Pays-Bas.
1949. V. 68. P. 1106.

69. Benout H., Doty P. // J. Phys. Chem. 1953. V. 57. ‹ 9.
P. 958.

70. Terao K., Nakamura Y., Norisuye T. // Macromolecules.
1999. V. 32. ‹ 3. P. 711.

71. Terao K., Hokajo T., Nakamura Y., Norisuye T. // Mac-
romolecules. 1999. V. 32. ‹ 11. P. 3690.

72. Nemoto N., Nagai M., Koike A., Okada S. // Macromo-
lecules. 1995. V. 28. ‹ 11. P. 3854.

73. Gerle M., Fischer K., Roos S., Muller A., Schmidt M.,
Sheiko S., Prokorova S., Möller M. // Macromolecules.
1999. V. 32. ‹ 8. P. 2629.

74. Sheiko S.S., Möller M. // Chem. Rev. 2001. V. 101.
‹ 12. P. 4099.

75. Percec V., Ahn C.-H., Ungar G., Yeardley D.J.P.,
Möller M., Sheiko S.S. // Nature. 1998. V. 391. ‹ 6663.
P. 161.

3



194

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

èÓÚÂÏÍËÌ, è‡Î˛ÎËÌ

76. Prokhorova S.A., Sheiko S.S., Möller M., Ahn C.-H.,
Percec V. // Macromol. Rapid. Commun. 1998. V. 19.
‹ 7. P. 359.

77. Prokhorova S.A., Sheiko S.S., Möller M., Ahn C.-H.,
Percec V. // Macromolecules. 1999. V. 32. ‹ 8.
P. 2653.

78. Prokhorova S.A., Sheiko S.S., Mourran A., Semen-
ov A.N., Möller M., Beginn U., Zipp G., Ahn C.-H., Per-
cec V. // Langmuir. 2000. V. 17. ‹ 17. P. 6862.

79. Sheiko S.S., Prokhorova S.A., Beers K.L., Matyjaszews-
ki K., Potemkin I.I., Khokhlov A.R., Möller M. // Macro-
molecules. 2001. V. 34. ‹ 23. P. 8354.

80. Sun F., Sheiko S.S., Moller M., Prokhorova S.A.,
Beers K.L., Matyjaszewski K. // J. Phys. Chem. A. 2004.
V. 108. ‹ 45. P. 9682.

81. Khalatur P.G., Khokhlov A.R., Prokhorova S.A., Shei-
ko S.S., Möller M., Reineker P., Shirvanyanz D.G.,
Starovoitova N. // Eur. Phys. J. E. 2000. V. 1. ‹ 1.
P. 99.

82. Potemkin I.I., Khokhlov A.R., Reineker P. // Eur. Phys.
J. E. 2001. V. 4. ‹ 1. P. 93.

83. Potemkin I.I. // Macromolecules. 2007. V. 40. ‹ 4.
P. 1238.

84. ïÓıÎÓ‚ Ä.ê., ÉÓÒ·Â„ Ä.û. ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ÙË-
ÁËÍ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. å.: ç‡ÛÍ‡, 1989.

85. Sheiko S.S., Sun F.C., Randall A., Shirvanyants D., Ru-
binstein M., Lee H., Matyjaszewski K. // Nature. 2006.
V. 440. ‹ 7081. P. 191.

86. Potemkin I.I. // Macromolecules. 2006. V. 39. ‹ 21.
P. 7178.

87. Sheiko S.S., da Silva M., Shirvaniants D.G., Rod-
rigues C.A., Beers K., Matyjaszewski K., Potemkin I.I.,
Moeller M. // Polym. Prepr. 2003. V. 44. P. 544.

88. Potemkin I.I. // Eur. Phys. J. E. 2003. V. 12. ‹ 2.
P. 207.

89. Potemkin I.I., Khokhlov A.R., Prokhorova S., Shei-
ko S.S., Möller M., Beers K., Matyjaszewski K. // Mac-
romolecules. 2004. V. 37. ‹ 10. P. 3918.

90. Alexander S. // J. phys. France. 1977. V. 38. ‹ 8.
P. 983.

91. De Gennes P.G. // Macromolecules. 1980. V. 13. ‹ 5.
P. 1069.

92. De Jong J., Subbotin A., ten Brinke G. // Macromole-
cules. 2005. V. 38. ‹ 18. P. 6718.

93. Subbotin A., de Jong J., ten Brinke G. // Eur. Phys. J. E.
2006. V. 20. ‹ 1. P. 99.

94. Birshtein T.M., Iakovlev P.A., Amoskov V.M., Leermak-
ers F.A.M., Zhulina E.B., Borisov O.V. // Macromole-
cules. 2008. V. 41. ‹ 2. P. 478.

95. Gallyamov M.O., Tartsch B., Khokhlov A.R., Shei-
ko S.S., Börner H.G., Matyjaszewski K., Möller M. //
Macromol. Rapid. Commun. 2004. V. 25. ‹ 19.
P. 1703.

96. Gallyamov M.O., Tartsch B., Khokhlov A.R., Shei-
ko S.S., Börner H.G., Matyjaszewski K., Möller M. //
Chem. Eur. J. 2004. V. 10. ‹ 18. P. 4599.

97. Gallyamov M.O., Tartsch B., Mela P., Börner H.G.,
Matyjaszewski K., Sheiko S.S., Khokhlov A.R.,
Möller M. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2007. V. 9. ‹ 3.
P. 346.

98. Gallyamov M.O., Tartsch B., Mela P., Potemkin I.I.,
Sheiko S.S., Börner H.G., Matyjaszewski K.,
Khokhlov A.R., Möller M. // J. Polym. Sci., Polym.
Phys. 2007. V. 45. ‹ 14. P. 2368.

99. Perelstein O.E., Ivanov V.A., Velichko Yu.S., Khala-
tur P.G., Khokhlov A.R., Potemkin I.I. // Macromol.
Rapid Commun. 2007. V. 28. ‹ 8. P. 977.

100. Lord S.J., Sheiko S.S., LaRue I., Lee H., Matyjaszews-
ki K. // Macromolecules. 2004. V. 37. ‹ 11. P. 4235.

101. Stepanyan R., Subbotin A., ten Brinke G. // Macromol-
ecules. 2002. V. 35. ‹ 14. P. 5640.

102. ëÛ··ÓÚËÌ Ä.Ç., ëÂÏÂÌÓ‚ Ä.ç. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ.
ÒÓÂ‰. Ä. 2007. í. 49. ‹ 12. ë. 2139.

103. Leibler L. // Macromolecules. 1980. V. 13. ‹ 6.
P. 1602.

104. De Jong J., ten Brinke G. // Macromol. Theory Simul.
2004. V. 13. ‹ 4. P. 318.

105. Hsu H.-P., Paul W., Binder K. // Europhys. Lett. 2006.
V. 76. ‹ 3. P. 526.

106. ã‡Ì‰‡Û ã.Ñ., ãËÙ¯Ëˆ Ö.å. ëÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ÙËÁË-
Í‡. å.: ç‡ÛÍ‡, 1976. ó. 1.

107. Richard J.L., Sarma G. // J. Phys. C. 1981. V. 14. ‹ 21.
P. L617.

108. Fisher M.E., Privman V. // Phys. Rev. B. 1985. V. 32.
‹ 1. P. 477.

109. Zhang M., Müller A.H.E. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 2005. V. 43. P. 3461.

110. Popov K.I., Potemkin I.I. // Langmuir. 2007. V. 23.
‹ 15. P. 8252.

111. Stephan T., Muth S., Schmidt M. // Macromolecules.
2002. V. 35. ‹ 27. P. 9857.



ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

ÉÂ·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ 195

112. Cheng G., Böker A., Zhang M., Krausch G.,
Müller A.H.E. // Macromolecules. 2001. V. 34. ‹ 20.
P. 6883.

113. Djalali R., Li S., Schmidt M. // Macromolecules. 2002.
V. 35. ‹ 11. P. 4282.

114. Borisov O.V., Zhulina E.B. // Macromolecules. 2005.
V. 38. ‹ 6. P. 2506.

115. Kramarenko E.Yu., Pevnaya O.S., Khokhlov A.R. //
J. Chem. Phys. 2005. V. 122. ‹ 8. P. 084902.

116. èÂ‚Ì‡fl é.ë., ä‡Ï‡ÂÌÍÓ Ö.û., ïÓıÎÓ‚ Ä.ê. //
Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. Ä. 2007. í. 49. ‹ 11. ë. 1988.

117. Bates F.S., Fredrickson G.H. // Ann. Rev. Phys. Chem.
1990. V. 41. P. 525.

118. Bates F.S., Fredrickson G.H. // Physics Today. 1999.
V. 52. ‹ 2. P. 32.

119. Matsen M.W. // J. Phys., Condens. Matter. 2002. V. 14.
‹ 2. P. R21.

120. Lodge T.M. // Macromol. Chem. Phys. 2003. V. 204.
‹ 2. P. 265.

121. Park C., Yoon J., Thomas E.L. // Polymer. 2003. V. 44.
V. 22. P. 6725.

122. Matsen M.W., Schick M. // Phys. Rev. Lett. 1994. V. 72.
‹ 16. P. 2660.

123. Khandpur A.K., Foster S., Bates F.S., Hamley I.W., Ry-
an A.J., Bras W., Almdal K., Mortensen K. // Macromol-
ecules. 1995. V. 28. ‹ 26. P. 8796.

124. ÖÛıËÏÓ‚Ë˜ à.ü. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. Ä. 1982.
í. 24. ‹ 9. ë. 1942.

125. Benoit H., Hadziioannou G. // Macromolecules. 1988.
V. 21. ‹ 5. P. 1449.

126. Shinozaki A., Jasnow D., Balazs A.C. // Macromole-
cules. 1994. V. 27. ‹ 9. P. 2496.

127. Foster D.P., Jasnow D., Balazs A.C. // Macromole-
cules. 1995. V. 28. ‹ 9. P. 3450.

128. Dobrynin A.V., Erukhimovich I.Ya. // Macromolecules.
1993. V. 26. ‹ 2. P. 276.

129. Werner A., Fredrickson G.H. // J. Polym. Sci., Polym.
Phys. 1996. V. 35. ‹ 5. P. 849.

130. è‡Î˛ÎËÌ Ç.Ç., èÓÚÂÏÍËÌ à.à. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ.
ÒÓÂ‰. Ä. 2007. í. 49. ‹ 4. ë. 713.

131. Palyulin V.V., Potemkin I.I. // J. Chem. Phys. 2007.
V. 127. ‹ 12. P. 124903.

132. Nap R.J., Kok C., ten Brinke G., Kuchanov S.I. // Eur.
Phys. J. E. 2001. V. 4. ‹ 4. P. 515.

133. Nap R.J., ten Brinke G. // Macromolecules. 2002. V. 35.
‹ 3. P. 952.

134. Nap R.J., Erukhimovich I., ten Brinke G. // Macromole-
cules. 2004. V. 37. ‹ 11. P. 4296.

135. Smirnova Yu.G., ten Brinke G., Erukhimovich I.Ya. // J.
Chem. Phys. 2006. V. 124. ‹ 5. P. 054907.

3*



ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü, ëÂËfl A, 2009, ÚÓÏ 51, ‹ 2, Ò. 196–208

 

196

 

1

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

èÓÎËÏÂ˚ ÒÎÓÊÌÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚ (‰ÂÌ‰ËÏÂ-
˚, Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ÏÌÓ„ÓÎÛ˜Â-
‚˚Â Á‚ÂÁ‰˚, ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ̆ ÂÚÍË, Ì‡ÌÓ- Ë ÏËÍÓ-
„ÂÎË) ˜‡ÒÚÓ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl Í‡Í Ó·ÓÒÓ·ÎÂÌÌ˚Â
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚÂÎË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËÈ. í‡ÍÓÂ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÓÚ˜‡ÒÚË ÒÔ‡‚Â‰ÎË‚Ó, ÔÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ÒËÒÚÂÏ˚, fl‚ÎflflÒ¸ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ÏË Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚ÏË Ó·˙ÂÍÚ‡ÏË, Á‡ÏÂÚÌÓ
ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÔÓ ÍÓÏÔÎÂÍÒÛ ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÓÚ ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍËı ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚.
ÄÌ‡ÎËÁ ‡ÁÎË˜ËÈ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓÈ Á‡-
‰‡˜ÂÈ, Ú‡Í Í‡Í Ì‡ ÒÂ„Ó‰Ìfl¯ÌËÈ ‰ÂÌ¸ ÔÓÎËÏÂ˚

 

1

 

ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ êÓÒÒËÈÒÍÓ-
„Ó ÙÓÌ‰‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ (ÍÓ‰ ÔÓÂÍÚ‡ 05-
03-33152), „‡ÌÚ‡ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍË ÇÂ‰Û˘Ëı Ì‡-
Û˜Ì˚ı ¯ÍÓÎ (çò-4439.2006.3), èÓ„‡ÏÏ˚ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ éÚ‰ÂÎÂÌËfl ıËÏËË Ë Ì‡ÛÍ Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ı
êÄç “ëÓÁ‰‡ÌËÂ Ë ËÁÛ˜ÂÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ÌÓ‚˚ı ÔÓÍÓÎÂÌËÈ”.

 

E-mail: afil@mail.macro.ru (îËÎËÔÔÓ‚ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰ è‡‚ÎÓ-
‚Ë˜).

 

ÒÎÓÊÌÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚ ÓÒÚ‡˛ÚÒfl ÒÎ‡·Ó Óı‡‡ÍÚÂ-
ËÁÓ‚‡ÌÌ˚ÏË. çÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓÍ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı
ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ Á‡ÏÂ‰ÎÂÌËÂ Â¯ÂÌËfl
ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ Á‡‰‡˜Ë ÔÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌË˛ ÍÓ-
ÂÎflˆËË ÒÚÛÍÚÛ‡–Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‰Îfl ÔÓ‰Ó·Ì˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ Ë ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚È ÒÍÂÔÒËÒ ‚ ÓˆÂÌÍ‡ı ÔÂÒÔÂÍ-
ÚË‚ Ëı Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl.

á‡ÏÂÚÌ˚Â ÛÒÔÂıË ‚ ˝ÚÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË ‰ÓÒÚË„-
ÌÛÚ˚ ‰Îfl Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ‰ÂÌ‰ËÏÂ-
Ó‚ [1–4]. é‰Ì‡ÍÓ, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ ‡ÍÚË‚Ì˚Â ‡·ÓÚ˚
‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒËÌÚÂÁ‡ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ËÌÙÓÏ‡ˆËfl Ó· Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ
Ó„‡ÌË˜ÂÌ‡. ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ-
‰Ó·ÌÓ ËÁÛ˜ÂÌ‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÓÚ ÒÚÂÔÂ-
ÌË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl [5–7]. èÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‚‡ÊÌ˚Ï ÔÓ-
ÒÎÂ‰ËÚ¸, ‚ Í‡ÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ËÁÏÂÌÂÌËÂ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌËË Ò‚Âı-
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÚÂÏ ·ÓÎÂÂ ˜ÚÓ ¯ËÓ-
ÍËÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËfl ÒÚÂÔÂÌË ‚ÂÚ‚ÎÂ-
ÌËfl, ‰ÎËÌ˚ Ë ÊÂÒÚÍÓÒÚË ‚ÂÚ‚ÂÈ ÓÚÍ˚‚‡˛Ú ÛÌË-
Í‡Î¸Ì˚Â ÔÂÒÔÂÍÚË‚˚ Â„ÛÎËÓ‚‡ÌËfl Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚.
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˘ËıÒfl ‰ÎËÌÓÈ ‚ÂÚ‚ÂÈ – ÔÓÎËÏÂÚËÎ(‡ÎÎËÎ)Í‡·ÓÒËÎ‡Ì‡, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó ÚË „ÛÔÔ˚ ëç
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 ÏÂÊ‰Û ̂ ÂÌÚ‡-
ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl, Ë ÔÓÎËÏÂÚËÎ(ÛÌ‰ÂˆÂÌËÎ)Í‡·ÓÒËÎ‡Ì‡, ‚ÂÚ‚Ë ÍÓÚÓÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÚ ËÁ Ó‰ËÌÌ‡‰ˆ‡ÚË „ÛÔÔ
ëç

 

2

 

. ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ˚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ò Ù‡ÍˆËflÏË Ò 

 

M

 

 < 17.5

 

 × 

 

10

 

4

 

. ÉË‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÍ‡·ÓÒËÎ‡ÌÓ‚ ÒËÎ¸ÌÓ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÓÚ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÚÓ„Ó, ̃ ÚÓ
Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ fl‚Îfl˛ÚÒfl ÍÓÏÔ‡ÍÚÌ˚ÏË, Ë Ëı ÙÓÏ‡ ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚ-
Òfl ÓÚ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ. ì‰ÎËÌÂÌËÂ ˆÂÔÂÈ ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ÔË‚Ó‰ËÚ Í ËÁÏÂÌÂÌË˛ „Ë‰Ó‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍËı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ, Û‚ÂÎË˜Ë‚‡fl ÓÚÎË˜ËÂ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚. èË
‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËË ‰ÎËÌ˚ ‚ÂÚ‚ÂÈ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl Ëı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ÓÚ ‚˚ÚflÌÛÚÓÈ 

 

Ú‡ÌÒ-

 

ˆÂÔË ‰Ó ·ÓÎÂÂ ËÎË ÏÂ-
ÌÂÂ ËÁÓ„ÌÛÚÓ„Ó ÒÚÂÊÌfl. 
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çÓ ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÒËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı ‚ÎË-
flÌËfl ‡ÁÏÂÓ‚ Ë ÚÂÏ ·ÓÎÂÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl
ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ̋ ÎÂÏÂÌÚÓ‚ Ì‡ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ò‚Âı-
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú. é ‚‡ÊÌÓÒÚË Ú‡ÍÓÈ ÔÓ·ÎÂÏ˚ Ò‚Ë‰Â-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ, Ì‡ÔËÏÂ, ·Ó„‡Ú˚È ÓÔ˚Ú ËÁÛ˜ÂÌËfl
ÓÔÚË˜ÂÒÍËı, „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ë ÒÚÛÍÚÛÌÓ-
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
[8–10].

ñÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ – ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ ‚ÎËflÌËÂ
‰ÎËÌ˚ ‚ÂÚ‚ÂÈ Ë åå Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ Ì‡ Ëı „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ë ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌ-
Ì˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡. ÑÎfl ˝ÚÓ„Ó ÒÓÔÓÒÚ‡‚Îfl˛ÚÒfl ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰‡ÏË ÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ë ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl, ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓ-‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓ-
„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ Ë ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚËË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË
Ù‡ÍˆËÈ ‰‚Ûı ÔÓÎËÍ‡·ÓÒËÎ‡ÌÓ‚ (

 

èäë

 

), ‡ÁÎË˜‡-
˛˘ËıÒfl ‰ÎËÌÓÈ ˆÂÔÂÈ ÏÂÊ‰Û ˆÂÌÚ‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂ-

ÌËfl: ÔÓÎËÏÂÚËÎ(‡ÎÎËÎ)Í‡·ÓÒËÎ‡Ì (èäë-3), ‚ÂÚ-
‚Ë ÍÓÚÓÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÚ ËÁ ÚÂı „ÛÔÔ ëç

 

2

 

,

Ë ÔÓÎËÏÂÚËÎ(ÛÌ‰ÂˆÂÌËÎ)Í‡·ÓÒËÎ‡Ì (èäë-11), ‚
‚ÂÚ‚flı ÍÓÚÓÓ„Ó ËÏÂÂÚÒfl ÔÓ Ó‰ËÌÌ‡‰ˆ‡Ú¸ „ÛÔÔ
ëç

 

2

 

:

 

ëÚÂÔÂÌ¸ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ËÁÛ˜‡‚¯ËıÒfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó‰Ë-
Ì‡ÍÓ‚‡ – 0.5.

èÓ‚Â‰ÂÌÌ˚Â ‡ÌÂÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl èäë-3 [11,
12] ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ Â„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı Á‡-
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í‡‡·ÛÍËÌ‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

ÏÂÚÌÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ Ò‚ÓÈÒÚ‚ Í‡Í ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, Ú‡Í Ë ÊÂÒÚÍËı ÒÙÂË˜ÂÒÍËı ˜‡ÒÚËˆ. ùÚÓ
Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÒÚÛÍÚÛÌÓ-ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ÏË ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-3, ÍÓÚÓ˚Â
‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ËÏÂ˛Ú ÔÓÌËÊÂÌÌ˚Â ‡ÁÏÂ˚ Ë Ù‡Í-
ÚÓ ‡ÒËÏÏÂÚËË ÙÓÏ˚ 

 

p

 

, ÎÂÊ‡˘ËÈ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı
1.2–1.5 (

 

p

 

 = 

 

L

 

1

 

/

 

L

 

2

 

, „‰Â 

 

L

 

1

 

 Ë 

 

L

 

2

 

 – ‡ÁÏÂ˚ ‰ÎËÌÌÓÈ Ë
ÍÓÓÚÍÓÈ ÓÒÂÈ ˝ÎÎËÔÒÓË‰‡ ‚‡˘ÂÌËfl, ÏÓ‰ÂÎËÛ-
˛˘Â„Ó Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÛ). í‡ÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

p

 

, Ò Ó‰-
ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ÛÍ‡Á˚‚‡˛Ú Ì‡ ‡ÒÙÂË˜ÌÓÒÚ¸ Ò‚Âı-
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ‡ Ò ‰Û„ÓÈ ÒÚÓÓ-
Ì˚, Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ Ëı ‡ÒËÏÏÂÚËfl Á‡ÏÂÚÌÓ ÏÂÌ¸¯Â,
˜ÂÏ Û ÎËÌÂÈÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË „‡ÛÒÒÓ‚‡
ÍÎÛ·Í‡.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

ëËÌÚÂÁ Ë Ù‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌËÂ

 

é·‡Áˆ˚ èäë-3 Ë èäë-11 ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ËÁ-
‚ÂÒÚÌÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [13, 14]. ä 50 Ó·. % ‡ÒÚ‚ÓÛ ÏÓ-
ÌÓÏÂ‡ ‚ ÒÛıÓÏ „ÂÍÒ‡ÌÂ ‰Ó·‡‚ÎflÎË Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ
PC-072 (‡ÒÚ‚Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÌÛÎ¸‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ ÔÎ‡ÚË-
Ì˚ Ò 1,3-‰Ë‚ËÌËÎÚÂÚ‡ÏÂÚËÎÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓÏ ‚ ÍÒË-
ÎÓÎÂ) ‚ ‡Ò˜ÂÚÂ 1 ÏÍÎ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ Ì‡ 1 ÏÎ ÒÏÂÒË.
ëÏÂÒ¸ ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ‚ ÔÓ‰ÛÚÓÈ ‡„ÓÌÓÏ Ë ÔÎÓÚÌÓ
Á‡Í˚ÚÓÈ ÍÓÎ·Â 24 ̃  ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ.
á‡ ËÒ˜ÂÁÌÓ‚ÂÌËÂÏ Ò‚flÁÂÈ Si–H ÒÎÂ‰ËÎË ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï
ÒÔÂÍÚÓ‚ üåê. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Ó·‡Áˆ˚ Ó˜Ë˘‡ÎË
ÍÓÎÓÌÓ˜ÌÓÈ ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙËÂÈ Ì‡ ÒËÎËÍ‡„ÂÎÂ

60 (0.063–0.100 ÏÏ, “Merck”, ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ ÚÓÎÛ-
ÓÎ). î‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÂ-
Ô‡‡ÚË‚ÌÓÈ ˝ÍÒÍÎ˛ÁËÓÌÌÓÈ „ÂÎ¸-ÙËÎ¸Ú‡ˆËË.
èÂÔ‡‡ÚË‚Ì‡fl ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙË˜ÂÒÍ‡fl ÒËÒÚÂÏ‡ ÒÓ-
ÒÚÓflÎ‡ ËÁ ËÁÓÍ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ì‡ÒÓÒ‡ ‚˚ÒÓÍÓ„Ó ‰‡‚-
ÎÂÌËfl ÙËÏ˚ “ÄÍ‚ËÎÓÌ”, ÂÙ‡ÍÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
‰ÂÚÂÍÚÓ‡ RIDK-102 (óÂıËfl) Ë ÔÂÔ‡‡ÚË‚Ì˚ı ÍÓ-
ÎÓÌÓÍ 300 

 

×

 

 21.2 ÏÏ “Phenomenex” (ëòÄ), Á‡ÔÓÎ-
ÌÂÌ˚ı ÒÓ·ÂÌÚÓÏ “Phenogel” Ò ‡ÁÏÂÓÏ ˜‡ÒÚËˆ
10 ÏÍÏ, ˝Î˛ÂÌÚ íÉî. ê‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎË Û‰‡ÎflÎË ‚‡ÍÛ-
ÛÏËÓ‚‡ÌËÂÏ ‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚ ÔË 40°ë Ë
ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË 1 ÏÏ Ú. ÒÚ.

çÂÙ‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌÌ˚Â Ó·‡Áˆ˚ Ë Ù‡ÍˆËË
èäë-3 Ë èäë-11 ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰‡ÏË ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓÈ ÓÔÚËÍË Ë „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏËÍË ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ‚
„ÂÍÒ‡ÌÂ (ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ 

 

ρ

 

 = 0.667 „/ÒÏ

 

3

 

, ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍ‡fl
‚flÁÍÓÒÚ¸ 

 

η

 

0

 

 = 0.31 Òè Ë ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÔÂÎÓÏÎÂÌËfl

 

n

 

0

 

 = 1.375). ÇÒÂ ÓÔ˚Ú˚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔË 21.0°ë.

 

ë‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËÂ

 

ëÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓÂ Ë ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËÂ
ËÁÛ˜‡ÎË Ì‡ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ “PhotoÒor” (áÄé “PhotoÒor”,
êÓÒÒËfl), ÓÔÚË˜ÂÒÍ‡fl ˜‡ÒÚ¸ ÍÓÚÓÓÈ ÛÍÓÏÔÎÂÍÚÓ-
‚‡Ì‡ „ÓÌËÓÏÂÚÓÏ “PhotoÒor” Ë He-Ne-Î‡ÁÂÓÏ
“Spectra-Physics” Ò ‰ÎËÌÓÈ ‚ÓÎÌ˚ 

 

λ

 

0

 

 = 632.8 ÌÏ Ë
ÏÓ˘ÌÓÒÚ¸˛ ~10 ÏÇ. äÓÂÎflˆËÓÌÌÛ˛ ÙÛÌÍˆË˛
ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ‡ÒÒÂflÌÌÓ„Ó Ò‚ÂÚ‡ ÔÓÎÛ˜‡ÎË Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ÍÓÂÎflÚÓ‡ “PhotoÒor-FC” Ò ̃ ËÒÎÓÏ Í‡Ì‡-
ÎÓ‚ 288. é·‡·ÓÚÍÛ ‰‡ÌÌ˚ı ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÏÂÚÓ-
‰‡ÏË ÍÛÏÛÎflÌÚÓ‚ Ë Â„ÛÎflËÁ‡ˆËË íËıÓÌÓ‚‡.

Ç ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ 

 

c

 

 ‰Îfl
‚ÒÂı Ó·‡ÁˆÓ‚ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡‰ËÛÒ˚ 

 

R

 

h

 

,
ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl

Ò‚ÂÚ‡ , Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë ÌÂ Á‡‚ËÒÂÎË ÓÚ 

 

c

 

(ËÒ. 1). áÌ‡˜ÂÌËfl  ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 1.

ÇÂÎË˜ËÌ˚ 

 

M

 

w

 

 ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ıÓ‰ËÎË ÔÓ Ó·˚˜-
ÌÓÈ ÔÓˆÂ‰ÛÂ [8, 15], ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

M

 

w

 

 ÔÓÎËÏÂ‡ ‡Ò-
Ò˜ËÚ˚‚‡ÎË ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ

(1)

„‰Â 

 

H

 

 – ÓÔÚË˜ÂÒÍ‡fl ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ‡fl Í‡Í

(2)

Rh
Ñêë

Rh
Ñêë

cH
I90
------- 1

P 90°( )Mw

-------------------------- 2A2c,+=

H
4π2

n0
2

dn/dc( )2

NAλ0
4

------------------------------------=

 

3

0 4

 

4

c

 

 

 

× 

 

10

 

2

 

, „/ÒÏ

 

3

 

6

 

5

3

2
16

 

8 12

 

R

 

h

 

Ñêë

 

ÌÏ

 

,

 

êËÒ. 1.

 

 äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ „Ë‰Ó‰Ë-

Ì‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡  ‰Îfl Ù‡ÍˆËÈ 1 (

 

1

 

),
2 (

 

2

 

), 5 (

 

3

 

) èäë-3 Ë Ù‡ÍˆËÈ 2 (

 

4

 

), 4 (

 

5

 

),
5 (

 

6

 

) èäë-11.

Rh
Ñêë
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á‰ÂÒ¸ 

 

I

 

90

 

 – ËÁ·˚ÚÓ˜Ì‡fl ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ Ò‚ÂÚ‡, ‡Ò-
ÒÂflÌÌÓ„Ó ÔÓ‰ Û„ÎÓÏ 90°; 

 

P

 

(90°) – ‰Â·‡Â‚ÒÍËÈ Ù‡Í-
ÚÓ ‡ÒÒÂflÌËfl ‰Îfl Û„Î‡ 90°; 

 

A

 

2

 

 – ‚ÚÓÓÈ ‚ËË‡Î¸-
Ì˚È ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ; 

 

N

 

Ä

 

 – ˜ËÒÎÓ Ä‚Ó„‡‰Ó; 

 

dn

 

/

 

dc

 

 –
ËÌÍÂÏÂÌÚ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl ÔÂÎÓÏÎÂÌËfl, ÍÓÚÓ˚È ËÁ-
ÏÂflÎË Ì‡ ÂÙ‡ÍÚÓÏÂÚÂ àêî-23 (êÓÒÒËfl). ÑÎfl
Í‡Ê‰Ó„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

dn

 

/

 

dc

 

 ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı
Ù‡ÍˆËÈ ÒÓ‚Ô‡‰‡ÎË ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË, Ë
ÔË ‡Ò˜ÂÚ‡ı ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÛÒÂ‰ÌÂÌÌ˚Â ‚ÂÎË˜Ë-
Ì˚ 

 

dn

 

/

 

dc

 

 = 0.135 ÒÏ

 

3

 

/„ ‰Îfl èäë-3 Ë 

 

dn

 

/

 

dc

 

 =
= 0.139 ÒÏ

 

3

 

/„ ‰Îfl èäë-11. ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË 

 

cH

 

/

 

I

 

90

 

 ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË 

 

c

 

 ËÏÂÎË ‚Ë‰,
Ó·˚˜Ì˚È ‰Îfl ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ (ËÒ. 2). ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ Ú‡·Î. 1, „‰Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂ-
Ì˚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

M

 

w

 

 Ë 

 

A

 

2

 

, ‚ÚÓÓÈ ‚ËË‡Î¸Ì˚È ÍÓ˝Ù-
ÙËˆËÂÌÚ ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ Ë Ù‡ÍˆËÈ ÔÓ-
ÎÓÊËÚÂÎÂÌ Ë ËÏÂÂÚ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ‚˚ÒÓÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl
(

 

A

 

2

 

 ~ 10

 

–3

 

 ÒÏ

 

3

 

 ÏÓÎ¸/„

 

2

 

), Ú.Â. „ÂÍÒ‡Ì ‰Îfl èäë-3 Ë
èäë-11 fl‚ÎflÂÚÒfl ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍË ıÓÓ¯ËÏ
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÏ.

 

åÂÚÓ‰˚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏËÍË

 

èÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÛ˛ ‰ËÙÙÛÁË˛ ËÁÛ˜‡ÎË Ì‡ ‰ËÙ-
ÙÛÁÓÏÂÚÂ ñ‚ÂÚÍÓ‚‡, ÓÒÌ‡˘ÂÌÌÓÏ ÔÓÎflËÁ‡ˆËÓÌ-
Ì˚Ï ËÌÚÂÙÂÓÏÂÚÓÏ ãÂ·Â‰Â‚‡. äÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ
‰ËÙÙÛÁËË 

 

D

 

 ‡ÒÚ‚Ó‡ Ò ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÂÈ 

 

c

 

 Ì‡ıÓ‰Ë-

ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰Û ÔÎÓ˘‡‰ÂÈ Ë Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚ı Ó‰ËÌ‡Ú
[8, 9]. á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰ËÒÔÂÒËË 

 

σ

 

2

 

 ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓÈ
„‡ÌËˆ˚ ÓÚ ‚ÂÏÂÌË 

 

t

 

 ıÓÓ¯Ó ‡ÔÔÓÍÒËÏËÛ˛ÚÒfl
ÔflÏ˚ÏË ÎËÌËflÏË (ËÒ. 3), Ì‡ÍÎÓÌ ÍÓÚÓ˚ı ‰‡ÂÚ
ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

D

 

. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒËÎ¸ÌÓ„Ó ‡Á-
·‡‚ÎÂÌËfl D Ó·˚˜ÌÓ ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ c [8, 9], ‚ Í‡˜Â-
ÒÚ‚Â ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ËÙÙÛÁËË D0

í‡·ÎËˆ‡ 1.  åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â Ë „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ù‡ÍˆËÈ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎË-
Í‡·ÓÒËÎ‡ÌÓ‚

èÓÎËÏÂ î‡Í-
ˆËfl, ‹ [η], ÒÏ3/„ k' S0, Â‰. 

ë‚Â‰·Â„‡
D0 × 107, 

ÒÏ2/Ò MSD × 10–3 Mw × 10–3 A2 × 103, 
ÒÏ3 ÏÓÎ¸/„2

,
 ÌÏ

A0 × 1010,
˝„/„‡‰/ÏÓÎ¸1/3

èäë-3 1* 6.2 0.96 3.2 21 13.8 13.9 – 2.4 2.13

2 10.0 0.9 5.6 7.7 66 76 0.5 3.4 1.52

3 8.2 0.9 4.3 13 31 41 0.73 3.2 1.83

4 7.2 0.7 3.0 17 15.3 18.6 0.61 1.6 1.91

5 5.5 0.9 1.7 – – 10.1 1.3 1.7 1.33**

6 4.3 0.8 1.33 40 3.0 – – – 2.12

7 3.4 0.7 0.63 58 0.98 – – – 2.02

8* 6.5 0.8 2.5 16 10.0 14.2 1.6 2.1 1.64

èäë-11 1 42 0.65 10.0 5.4 175 – – 13 2.38

2 21 0.52 5.3 9.4 53 65 0.88 7.0 2.33

3 18 0.65 2.8 11.3 23 25 0.68 5.9 1.92

4* 16 0.65 2.6 10.5 23 38 0.64 5.7 1.71

5 13 0.61 1.8 17 9.7 16 0.61 3.2 2.07

6 10.0 0.33 1.2 16 7.0 – – – 1.48

  * çÂÙ‡ÍˆËÓÌËÓ‚‡ÌÌ˚Â Ó·‡Áˆ˚.
** éÔÂ‰ÂÎÂÌÓ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‚ÂÎË˜ËÌ S0, [η] Ë Mw .

Rh
Ñêë

10

0 2.5
c × 102, „/ÒÏ3

20
2

1

5.0

cH/I90 × 105

êËÒ. 2. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ó·‡Ú-
ÌÓÈ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ‡ÒÒÂflÌÌÓ„Ó Ò‚ÂÚ‡ cH/I90 ‰Îfl
Ù‡ÍˆËÈ 2 (1) Ë 5 (2) èäë-11. 
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í‡‡·ÛÍËÌ‡ Ë ‰.

Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-3 Ë èäë-11 (Ú‡·Î. 1) ÔËÌË-
Ï‡ÎË ÁÌ‡˜ÂÌËfl D, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÔË ÍÓÌÂ˜Ì˚ı ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËflı (‚ÒÂ ËÁÏÂÂÌËfl ‰ËÙÙÛÁËË ÔÓ‚Ó‰ËÎË
ÔË c ≤ 10–3 „/ÒÏ3).

ÑÎfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÒÍÓÓÒÚÌÓÈ ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËË
ÔËÏÂÌflÎË ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍÛ˛ ÛÎ¸Ú‡ˆÂÌÚËÙÛ„Û
åéå-3180 (ÇÂÌ„Ëfl). ó‡ÒÚÓÚ‡ ‚‡˘ÂÌËfl ÓÚÓ‡
ω = 45000 Ó·/ÏËÌ. ëÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÛ˛ „‡ÌËˆÛ
ÙÓÏËÓ‚‡ÎË ËÒÍÛÒÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ì‡ÒÎ‡Ë‚‡ÌËfl
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Ì‡ ‡ÒÚ‚Ó Ë Â„ËÒÚËÓ‚‡ÎË Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ÂÙ‡ÍÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÈ ÒËÒÚÂ-
Ï˚ îËÎÔÓÚ‡–ë‚ÂÌÒÒÓÌ‡. ëÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â ‰Ë‡-
„‡ÏÏ˚ ‰Îfl ‚ÒÂı ËÁÛ˜ÂÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ ·˚ÎË ÛÌË-
ÏÓ‰‡Î¸Ì˚ÏË, Ë ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËË S
‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÔÓ ÒÍÓÓÒÚË ‰‚ËÊÂÌËfl ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡-
ˆËÓÌÌÓÈ „‡ÌËˆ˚ [8, 9]. ÑÎfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ S ÓÚ c Ò
ıÓÓ¯ÂÈ ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ ‚˚ÔÓÎÌflÂÚÒfl Á‡ÍÓÌÓÏÂ-
ÌÓÒÚ¸ É‡ÎÂÌ‡ 1/S = 1/S0(1 + ksc), „‰Â ks – ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËÓÌÌ˚È ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚È ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ
(ËÒ. 4). ùÍÒÚ‡ÔÓÎflˆËfl S–1 Í ÌÛÎÂ‚ÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËË ‰‡ÂÚ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËË S0

(Ú‡·Î. 1).

ì‰ÂÎ¸Ì˚È Ô‡ˆË‡Î¸Ì˚È Ó·˙ÂÏ  ÓÔÂ‰ÂÎflÎË
ÔËÍÌÓÏÂÚË˜ÂÒÍË, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÒÚÂÍÎflÌÌ˚È ÔËÍÌÓ-
ÏÂÚ Ó·˙ÂÏÓÏ 2.038 ÒÏ3. ÑÎfl Ó·ÓËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚Â-
ÎË˜ËÌ˚  ‰Îfl ‡ÁÌ˚ı Ù‡ÍˆËÈ ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú ‚ ÔÂ-
‰ÂÎ‡ı ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ÔË Û‰ÎËÌÂÌËË

v

v

‚ÂÚ‚ÂÈ Û‰ÂÎ¸Ì˚È Ô‡ˆË‡Î¸Ì˚È Ó·˙ÂÏ Ô‡ÍÚË˜Â-
ÒÍË ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl:  = (1.09 ± 0.03) ÒÏ3/„ ‰Îfl
èäë-3 Ë (1.12 ± 0.05) ÒÏ3/„ ‰Îfl èäë-11.

ÉË‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â Ï‡ÒÒ˚ MSD

Ù‡ÍˆËÈ Ë Ó·‡ÁˆÓ‚ èäë (Ú‡·Î. 1) ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË
ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ ë‚Â‰·Â„‡

(3)

(R – ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸Ì‡fl „‡ÁÓ‚‡fl ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl, T – ‡·ÒÓ-
Î˛ÚÌ‡fl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡). ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ Ú‡·Î. 1, ‰Îfl
Ó·ÓËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ åå, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ-
Ì˚Â ‡ÁÌ˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË, ıÓÓ¯Ó ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛Ú
‰Û„ ‰Û„Û. á‡ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ ‰‚Ûı ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ èäë-11 ‡ÁÎË˜ËÂ ÏÂÊ‰Û Mw Ë
MSD ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ 20%. ç‡ÔÓÏÌËÏ, ˜ÚÓ ÔÓ„Â¯-
ÌÓÒÚ¸ ÔË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË åå ÏÂÚÓ‰‡ÏË Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂ-
flÌËfl Ë ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓ-‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡
ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÓÍÓÎÓ 10%, ‡ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÌËÁÍËı åå
(<2 × 104) – 20%.

ï‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‚flÁÍÓÒÚ¸ [η] ËÁÏÂflÎË ‚
Í‡ÔËÎÎflÌÓÏ ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚÂ éÒÚ‚‡Î¸‰‡ Ò ‚ÂÏÂ-
ÌÂÏ ÚÂ˜ÂÌËfl ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl t0 = 88.5 Ò. ç‡ ËÒ. 5
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰Îfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ fl‰‡
Ù‡ÍˆËÈ èäë-3 Ë èäë-11 ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ηÛ‰/c, ÍÓÚÓ˚Â
‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡ÎË, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl Û‡‚ÌÂÌËÂ ï‡„„ËÌÒ‡

v

MSD
RT

1 vρ–
----------------

S0

D0
------=

10

0 10
t × 10–3, c

20

2

1

30

2σ2 × 102, cÏ2

20

3

4

êËÒ. 3. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‰ËÒÔÂÒËË σ2 ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓÈ
„‡ÌËˆ˚ ÓÚ ‚ÂÏÂÌË t ‰Îfl Ù‡ÍˆËË 4 (1) èäë-3
ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË c = 0.60 × 10–3 „/ÒÏ3 Ë Ù‡ÍˆËÈ
2 (2), 3 (3) Ë 5 (4) èäë-11 ÔË c = 0.56 × 10–3,
0.61 × 10–3 Ë 0.81 × 10–3 „/ÒÏ3 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. 

0.3

0 0.3
Ò × 102, „/ÒÏ3

0.6

2

1

1/S, (Â‰. ë‚Â‰·Â„‡)–1

0.6

3

4

5

êËÒ. 4. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ó·‡ÚÌÓ„Ó ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡
ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËË 1/S ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË c ‰Îfl Ù‡Í-
ˆËÈ 2 (1), 4 (2), 5 (3) èäë-3 Ë Ù‡ÍˆËÈ 1 (4), 2 (5)
èäë-11. 
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ηÛ‰/c = [η] + k'[η]2c, (4)

„‰Â k' – ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ ï‡„„ËÌÒ‡, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘‡fl
ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÔÓÎËÏÂ–
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ Ë „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ
‡ÒÚ‚Ó‡ [8, 16, 17]. áÌ‡˜ÂÌËfl [η] Ë k' ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚
Ú‡·Î. 1. ÑÎfl èäë-11 ‚ÂÎË˜ËÌ‡ k' ÎÂÊËÚ ‚ ËÌÚÂ‚‡-
ÎÂ 0.40–0.65. Ç ÒÎÛ˜‡Â èäë-3 ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ ï‡„„ËÌÒ‡
Á‡ÏÂÚÌÓ ‚˚¯Â Ë ‰Îfl fl‰‡ Ù‡ÍˆËÈ ÔË·ÎËÊ‡ÂÚÒfl
Í ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÏÛ ÔÂ‰ÂÎÛ ‰Îfl ‡ÒÚ‚Ó‡ Ú‚Â‰˚ı
ÒÙÂ. ìÊÂ ˝ÚÓÚ Ù‡ÍÚ ÍÓÒ‚ÂÌÌÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ‡Á-
ÎË˜ËÂ ‚ ÙÓÏÂ Ë ÔÎÓÚÌÓÒÚË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁÛ-
˜ÂÌÌ˚ı Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

ï‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸

àÁ Ú‡·Î. 1 ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ Ó·‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ËÏÂ˛Ú ÓÚ-
ÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÌËÁÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ
‚flÁÍÓÒÚË. éÌË Á‡ÏÂÚÌÓ ÏÂÌ¸¯Â ‚ÂÎË˜ËÌ [η], ÍÓÚÓ-
˚Â ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ ·˚ ÓÊË‰‡Ú¸ ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎË-
ÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÈ åå [8]. Ç ˜‡ÒÚÌÓ-
ÒÚË, ÔË M ≈ 104 ‰Îfl ÔÓÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ [η] ≈ 18 ÒÏ3/„,
‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ‰Îfl èäë-3 (Ù‡ÍˆËfl 5) [η] = 5.5 ÒÏ3/„,
‡ ‰Îfl èäë-11 (Ù‡ÍˆËfl 5) [η] = 13 ÒÏ3/„. ê‡ÁÎË˜ËÂ
Â˘Â ·ÓÎ¸¯Â Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌËË åå:
ÔË M ≈ 6.5 × 104 ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚
[η] ≈ 45 ÒÏ3/„, ‡ ‰Îfl Ù‡ÍˆËÈ 5 èäë-3 Ë èäë-11

[η] = 10 Ë 21 ÒÏ3/„ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. çÂ‚˚ÒÓÍËÂ [η]
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚
èäë-3 Ë èäë-11 ËÏÂ˛Ú ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ·ÓÎÂÂ ÍÓÏ-
Ô‡ÍÚÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÎËÌÂÈÌ˚ÏË
‡Ì‡ÎÓ„‡ÏË.

ë ‰Û„ÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‚flÁ-
ÍÓÒÚ¸ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı èäë ‚˚¯Â ÚËÔË˜Ì˚ı ÁÌ‡-
˜ÂÌËÈ [η] ‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ [18–25]. Ñ‡ÌÌÓÂ ‡ÁÎË-
˜ËÂ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl Í‡Í ÔË Û‰ÎËÌÂÌËË ‚ÂÚ‚ÂÈ, Ú‡Í
Ë ÔË ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËË åå ÔÓÎËÏÂ‡. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ËÎ-
Î˛ÒÚËÛÂÚ ËÒ. 6, Ì‡ ÍÓÚÓÓÏ ÒÓÔÓÒÚ‡‚Îfl˛ÚÒfl
‰‡ÌÌ˚Â ‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÔÓÎËÍ‡·ÓÒËÎ‡ÌÓ‚Ó„Ó ‰ÂÌ‰ËÏÂ‡ Ò
·ÛÚËÎ¸Ì˚ÏË ÍÓÌˆÂ‚˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË [22]. áÌ‡˜ÂÌËfl
ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË [η] Ì‡ ËÒÛÌÍÂ ÓÚ-
ÎÓÊÂÌ˚ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ N‚ÂÚ‚. èÓ‰
‚ÂÚ‚¸˛ Ï˚ ÔÓÌËÏ‡ÂÏ ÒÚÛÍÚÛÌ˚Â ˝ÎÂÏÂÌÚ˚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‰‚Ûı ÚËÔÓ‚. ÇÓ-ÔÂ‚˚ı, ˝ÚÓ – ‚ÌÛÚ-
ÂÌÌËÂ ˆÂÔË, Ú.Â. ÎËÌÂÈÌ˚Â Ù‡„ÏÂÌÚ˚ ÓÚ Ó‰ÌÓ„Ó
ˆÂÌÚ‡ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ‰Ó ‰Û„Ó„Ó; ‚Ó-‚ÚÓ˚ı, ˝ÚÓ –
ÍÓÌˆÂ‚˚Â ˆÂÔÓ˜ÍË, Ú.Â. ÎËÌÂÈÌ˚Â Û˜‡ÒÚÍË ÓÚ ˆÂÌ-
Ú‡ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ‰Ó ‡ÎÎËÎ¸ÌÓÈ (èäë) ËÎË ·ÛÚËÎ¸-
ÌÓÈ (‰ÂÌ‰ËÏÂ) „ÛÔÔ˚. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ÔË ÒÓ-
ÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËË Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ, ‡ÁÎË˜‡˛˘ËıÒfl ‰ÎËÌÓÈ ‚ÂÚ‚ÂÈ,
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ
ÓÚ N‚ÂÚ‚ Ì‡„Îfl‰ÌÂÂ, ˜ÂÏ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ åå, ÔÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ÌËı Û˜ËÚ˚‚‡ÂÚÒfl ‡ÁÎË˜ËÂ ‚ åå ÔÓ‚ÚÓ-
fl˛˘ËıÒfl Á‚ÂÌ¸Â‚. á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ N‚ÂÚ‚ ·ÓÎÂÂ

7

0 4
Ò × 102, „/ÒÏ3

40

2

1

ηÛ‰/c, ÒÏ3/„

8

3
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7
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60

20

êËÒ. 5.á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ηÛ‰/c
ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË c ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ 2 (1), 4 (2), 5 (3),
7 (4) èäë-3 Ë 1 (5), 2 (6), 6 (7) èäë-11.

0.5

0 2 lgN‚ÂÚ‚
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lg[η], ÒÏ3/„
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êËÒ. 6. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ [η] ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ N‚ÂÚ‚ ‰Îfl
èäë-3 (1, 2), èäë-11 (3, 4) Ë Í‡·ÓÒËÎ‡ÌÓ‚Ó„Ó
‰ÂÌ‰ËÏÂ‡ (5) [22]. áÌ‡˜ÂÌËfl N‚ÂÚ‚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚
ÔÓ ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï Mw (1, 3) Ë MSD (2, 4).
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í‡‡·ÛÍËÌ‡ Ë ‰.

Û‰Ó·Ì˚ Ë ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflÏË ÓÚ ÒÚÂÔÂ-
ÌË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, Ú‡Í Í‡Í ÔË Ëı ‡Ì‡ÎËÁÂ Ï˚
ËÏÂÂÏ ‰ÂÎÓ Ò ·ÓÎÂÂ ÔÓÒÚ˚Ï ÔÓ ÙÓÏÂ Ù‡„ÏÂÌ-
ÚÓÏ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Û˜ÂÒÚ¸ ËÒÍË‚-
ÎÂÌËÂ ÎËÌÂÈÌÓÈ ̂ ÂÔÓ˜ÍË „Ó‡Á‰Ó ÎÂ„˜Â, ̃ ÂÏ ËÁÏÂ-
ÌÂÌËÂ ÍÓÌÙË„Û‡ˆËË V-Ó·‡ÁÌÓ„Ó ÔÓ‚ÚÓfl˛˘Â-
„ÓÒfl Á‚ÂÌ‡.

ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ Ì‡ ËÒ. 6, ÔË Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÏ ˜ËÒÎÂ ÎË-
ÌÂÈÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚, ËÁ ÍÓÚÓ˚ı
“ÒÓ·‡Ì‡” Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ‡fl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡,
ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂ‡ Ò ‰ÎËÌÌ˚-
ÏË ‚ÂÚ‚flÏË ‚ 1.5–2 ‡Á‡ ‚˚¯Â, ˜ÂÏ ÔÓÎËÏÂ‡ Ò ÍÓ-
ÓÚÍËÏË ‚ÂÚ‚flÏË. Ñ‡ÌÌÓÂ ‡ÁÎË˜ËÂ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡
ÚÓ, ̃ ÚÓ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ ‚ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌÓÏ ÍÎÛ·ÍÂ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ‰Îfl èäë-11 ÏÂÌ¸-
¯Â, ˜ÂÏ ‰Îfl èäë-3, ‡ Ú‡ÍÊÂ Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı èäë ËÏÂ˛Ú ‡ÁÎË˜ÌÛ˛
ÙÓÏÛ.

èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ Á‡ÍÎ˛˜ÂÌËÂ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl ÔË
ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËË ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl ÒÚÂÔÂÌË a ‚
Û‡‚ÌÂÌËË ÚËÔ‡ å‡Í‡–äÛÌ‡–ï‡Û‚ËÌÍ‡, Ò‚flÁ˚‚‡-
˛˘ÂÏ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ [η] Ë åå (ËÎË ˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ)

[η] = KηMa (5)

[η] = (5‡)

èÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÒÚÂÔÂÌË ‡ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ 0.27 ± 0.02
‰Îfl èäë-3 ‰Ó 0.39 ± 0.05 ‰Îfl èäë-11, ˜ÚÓ, ‚ ˜‡ÒÚ-
ÌÓÒÚË, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ‡ÒËÏÏÂÚËË
ÙÓÏ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔË Û‰ÎËÌÂÌËË ‚ÂÚ‚ÂÈ.

éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ N‚ÂÚ‚, ‚˚˜ËÒÎÂÌ-
Ì˚ı ËÁ ‚ÂÎË˜ËÌ åå, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı ‡ÁÌ˚ÏË ÏÂ-
ÚÓ‰‡ÏË (Mw – ÍÎ‡ÒÒË˜ÂÒÍÓÂ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËÂ Ë MSD –
ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓ-‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚È ‡Ì‡ÎËÁ), ÔË‚Ó-
‰ËÚ Í ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ a, ÒÓ‚Ô‡‰‡˛˘ËÏ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÔÓ-
„Â¯ÌÓÒÚË ËÁÏÂÂÌËfl. ç‡ÔËÏÂ, ‰Îfl èäë-3 ËÁ
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË [η] = f(Mw) ÔÓÎÛ˜‡ÂÚÒfl a = 0.28 ± 0.01,
‡ ËÁ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË [η] = f(MSD) – a = 0.26 ± 0.02. Ç
‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â Ë ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ÔË Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËË
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚ÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË „Ë‰Ó‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍËı ‡‰ËÛÒÓ‚ Rh Ï˚ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ ÒÂ‰ÌËÂ ÁÌ‡-
˜ÂÌËfl ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎÂÈ ÒÚÂÔÂÌË ‚Ó ‚ÒÂı Û‡‚ÌÂÌËflı ÚË-
Ô‡ å‡Í‡–äÛÌ‡–ï‡Û‚ËÌÍ‡.

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰Îfl èäë-3 Ë èäë-11 ‚ÂÎË˜ËÌ˚ a
Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË ‰Îfl
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛
‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl [5–7]. áÌ‡˜ÂÌËfl a ‰Îfl èäë ‚˚¯Â ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚,

Kη' N‚ÂÚ‚
a

‰Îfl ÍÓÚÓ˚ı Ó·˚˜ÌÓ a Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 0–
0.2 [18–25]. ë ‰Û„ÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË a ‰Îfl
èäë-3 Ë èäë-11 ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÌ¸¯Â ‚ÂÎË˜ËÌ a
(0.6–0.8), ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ı ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ıÓÓ¯Ëı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı [8].

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‡Ì‡ÎËÁËÛfl ‰‡ÌÌ˚Â ËÒ. 6,
ÏÓÊÌÓ Á‡ÍÎ˛˜ËÚ¸, ˜ÚÓ ÙÓÏ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı èäë ÓÚÎË˜‡-
ÂÚÒfl Í‡Í ÓÚ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ, Ú‡Í Ë ÓÚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË
„‡ÛÒÒÓ‚‡ ÍÎÛ·Í‡. éÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÂ‚˚ÒÓÍËÂ ÁÌ‡˜Â-
ÌËfl ‡, ·ÎËÁÍËÂ Í ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚Ï ‰Îfl
‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸ ÌÂÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓÂ ÓÚÎË˜ËÂ ÙÓÏ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë ÓÚ
ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ. èË Û‰ÎËÌÂÌËË ‚ÂÚ‚ÂÈ ÔË ÔÂÂıÓ-
‰Â ÓÚ èäë-3 Í èäë-11 ‡ÒËÏÏÂÚËfl ÙÓÏ˚ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ, ÌÂ ‰ÓÒÚË„‡fl Ó‰-
Ì‡ÍÓ ÂÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ‰Îfl „‡ÛÒÒÓ‚˚ı ÍÎÛ·ÍÓ‚.

äÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÚÂÌËfl

Ñ‡ÌÌ˚Â ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓ-‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓ„Ó ‡Ì‡-
ÎËÁ‡ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛Ú ‚˚‚Ó‰ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÍÓÌÙÓÏ‡-
ˆËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ËÁÛ˜‡‚¯ËıÒfl èäë ÌÂÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ. èÓ ÁÌ‡˜ÂÌË-
flÏ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ‰ËÙÙÛÁËË D0 Ë ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚
ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËË S0 Ë ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflÏ

f = kÅT/D0 (6)

(7)

‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
ÚÂÌËfl f (kÅ – ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl ÅÓÎ¸ˆÏ‡Ì‡). á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ f ÓÚ åå ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÓÔËÒ‡Ì‡ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌË-
flÏË ÚËÔ‡ å‡Í‡–äÛÌ‡–ï‡Û‚ËÌÍ‡

f = Kf Mb (8)

f = (8‡)

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl ÒÚÂÔÂÌË b =
= 0.47 ± 0.05 ‰Îfl èäë-3 Ë b = 0.39 ± 0.04 ‰Îfl èäë-
11 ÔÂ‚ÓÒıÓ‰flÚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‚ÂÎË˜ËÌÛ b = 1/3
‰Îfl ÊÂÒÚÍËı ÒÙÂ Ë ÏÌÓ„Ó ÏÂÌ¸¯Â ÔÂ‰ÒÍ‡Á‡ÌËfl
b = 1 ‰Îfl Ô‡ÎÓ˜ÂÍ. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓ ‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ Ó·˚˜ÌÓ ÔÓÎÛ˜‡˛Ú b ÓÚ 0.33 ‰Ó
0.45 [18, 19], ‡ ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ıÓÓ¯Ëı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı b ÓÚ
0.55 ‰Ó 0.65 [9].

f
M
S0
-----

1 vρ0–
NA

------------------=

K f' N‚ÂÚ‚
b
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é‰Ì‡ÍÓ ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÒÎÛ˜‡fl ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜Â-
ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ÔÓ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Ï ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ b ÌÂ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓ Ò‰ÂÎ‡Ú¸ Á‡ÍÎ˛˜ÂÌËÂ Ó· ËÁÏÂÌÂÌËË ÙÓÏ˚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı èäë ÔË
Û‰ÎËÌÂÌËË ‚ÂÚ‚ÂÈ. ùÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ, ‚Ó-ÔÂ‚˚ı, Ò ÚÂÏ,
˜ÚÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl Ó¯Ë·Í‡ ‚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË
ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl ‚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflı (8) Ë (8a) ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ
20%, Ë, ÒÚÓ„Ó „Ó‚Ófl, ÁÌ‡˜ÂÌËfl b ‰Îfl èäë-3 Ë
èäë-11 ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË. ÇÓ-
‚ÚÓ˚ı, ‚ÂÎË˜ËÌ‡ b ‚ÓÓ·˘Â ÏÂÌÂÂ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì‡
Í ËÁÏÂÌÂÌË˛ ÙÓÏ˚ ‡ÒÚ‚ÓÂÌÌ˚ı ˜‡ÒÚËˆ, ˜ÂÏ
ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ a ‚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflı (5) Ë (5a). ç‡ÔÓÏ-
ÌËÏ, ˜ÚÓ ÔË ÔÂÂıÓ‰Â ÓÚ ÒÙÂ˚ Í ‰ÎËÌÌÓÏÛ
ÒÚÂÊÌ˛ a ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ 0 ‰Ó 2, ‡ b – ÓÚ 1/3 ‰Ó 1.

ÉË‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡ÁÏÂ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ

åå ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚‡ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚
èäë-3 Ë èäë-11 ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡˛Ú 8 × 104. ëÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÂ‚ÂÎËÍË Ë ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÂ
‡ÁÏÂ˚ Ëı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ – ÒÂ‰ÌÂÍ‚‡‰‡ÚË˜Ì˚Â
‡‰ËÛÒ˚ ËÌÂˆËË Rg. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÔË M < 8 ×
104 ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎË˝ÚËÎÂÌ‡ Ë ÔÓÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚
Rg < 10 ÌÏ, ‡ ‰Îfl Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
‡ÁÏÂ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Á‡ÏÂÚÌÓ ÏÂÌ¸¯Â. ç‡ÔË-
ÏÂ, ‰Îfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ÚËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ÏË
ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl Ë Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ ‰ÎËÌÓÈ ‚ÂÚ‚ÂÈ
ÚÂÓËfl ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ‡ÁÏÂÓ‚ ‚ 2
‡Á‡ ÔË N‚ÂÚ‚ = 50 ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÎËÌÂÈÌ˚Ï ‡Ì‡-
ÎÓ„ÓÏ ÚÓÈ ÊÂ åå [26, 27]. åÂÚÓ‰ ÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ì‡‰ÂÊÌÓ ËÁÏÂflÚ¸ ÒÚ‡-
ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÂ ‡ÁÏÂ˚ Rg > 10 ÌÏ. èÓ˝ÚÓÏÛ Ì‡Ï ÌÂ
Û‰‡ÎÓÒ¸ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ÁÌ‡˜ÂÌËfl Rg ‰Îfl èäë-3 Ë
èäë-11.

ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ‡ÁÏÂÓ‚ Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-3 Ë èäë-11 Ï˚ ÔÓ‚Ó‰ËÏ ‚ ÚÂ-
ÏËÌ‡ı „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‡‰ËÛÒÓ‚ Rh. èË ˝ÚÓÏ
ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡‰ËÛÒ˚ ÚÂı ÚË-

ÔÓ‚: , ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó

‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚ÂÚ‡; , ‚˚˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ËÁ ÍÓ˝ÙÙËˆË-

Rh
Ñêë

Rh
D

ÂÌÚÓ‚ ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ËÙÙÛÁËË D0 ÔÓ ÒÓÓÚÌÓ¯Â-
ÌË˛ ëÚÓÍÒ‡

, (9)

Ë , Ì‡È‰ÂÌÌ˚Â ËÁ ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË

[η] ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ ùÈÌ¯ÚÂÈÌ‡

(10)

ÑÎfl Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌ-

Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ,  Ë  ÌÂ-

ÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl (ËÒ. 7). é‰Ì‡ÍÓ, ‚Ó-ÔÂ‚˚ı,
ËÁÏÂÌÂÌËÂ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‡‰ËÛÒÓ‚, ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌÌ˚ı ‡ÁÌ˚ÏË ÒÔÓÒÓ·‡ÏË, ÌÂ ËÏÂÂÚ ÒËÒÚÂÏ‡ÚË-

˜ÂÒÍÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡: ‰Îfl èäë-3  >  > , ‡

‰Îfl èäë-13  >  > . ÇÓ-‚ÚÓ˚ı, ‰Îfl Í‡Ê-

‰Ó„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË νh (νÑêë, νD Ë νη) ‚ ÒÓÓÚ-
ÌÓ¯ÂÌËflı ÚËÔ‡ å‡Í‡–äÛÌ‡–ï‡Û‚ËÌÍ‡ ‰Îfl „Ë‰-
Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‡‰ËÛÒÓ‚

(11‡)

(11·)

Rh
D

f /6πη0 kÅT /6πη0D0= =

Rh
η

Rh
η

3M η[ ]/10πNA( )1/3
=

Rh
Ñêë

Rh
D

Rh
η

Rh
D

Rh
η

Rh
Ñêë

Rh
Ñêë

Rh
D

Rh
η

Rh
Ñêë

Kh
Ñêë

N‚ÂÚ‚

νÑêë=

Rh
D

Kh
D

N‚ÂÚ‚

νD=

0.4

0 2.0
lgN‚ÂÚ‚

0.7

3
1

lgRh

2.5

5
1.0

3.0

4
2

6

a
·

‚

êËÒ. 7. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸  (1, 2),  (3, 4),  (5,
6) ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ N‚ÂÚ‚ ‰Îfl èäë-11. áÌ‡˜ÂÌËfl
N‚ÂÚ‚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ÔÓ ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï Mw (1, 3, 5) Ë
MSD (2, 4, 6). èflÏ˚Â – Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÚËÔ‡ å‡-

Í‡–äÛÌ‡–ï‡Û‚ËÌÍ‡ ‰Îfl  (‡),  (·),  (‚).

Rh
Ñêë

Rh
D

Rh
η

Rh
Ñêë

Rh
D

Rh
η

í‡·ÎËˆ‡ 2.  èÓÍ‡Á‡ÚÂÎË ÒÚÂÔÂÌË νÑêë, νD Ë νη ‚ Û‡‚ÌÂ-
ÌËflı (11‡)–(11‚) ‰Îfl èäë-3 Ë èäë-11

èÓÎËÏÂ νÑêë νD νη

èäë-3 0.36 ± 0.09 0.45 ± 0.04 0.41 ± 0.01

èäë-11 0.46 ± 0.06 0.39 ± 0.05 0.46 ± 0.02
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í‡‡·ÛÍËÌ‡ Ë ‰.

(11‚)

ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË (Ú‡·Î. 2).

çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ‡Ò-
ÒÏÓÚÂÌËÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‡ÁÏÂÓ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ÓÚ åå ÔÓ‚Ó‰ËÚÒfl ‚ ÚÂÏËÌ‡ı ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË
Rg. íÂÓËfl ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË

(12)

ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÒÚÂÔÂÌË ν ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ 1/3 ‰Îfl Ú‚Â-
‰˚ı ÒÙÂ ‰Ó 1 ‰Îfl ÊÂÒÚÍËı ÔflÏÓÎËÌÂÈÌ˚ı Ô‡ÎÓ-
˜ÂÍ [28]. ÑÎfl „‡ÛÒÒÓ‚˚ı ÍÎÛ·ÍÓ‚ ‚ ıÓÓ¯ÂÏ ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎÂ ν = 0.588. ÑÎfl Ó‰ÌÓ„Ó Ë ÚÓ„Ó ÊÂ ÔÓÎËÏÂ-
‡ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË ÒÚÂÔÂÌË ‚ Û‡‚ÌÂÌËflı (11) Ë (12)
ÏÓ„ÛÚ ÌÂ ÒÓ‚Ô‡‰‡Ú¸, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ
x = Rg/Rh Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ Ë „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‚ ‡Ò-
Ú‚ÓÂ. ç‡ÔËÏÂ, ‰Îfl Ú‚Â‰ÓÈ ÌÂÔÓÚÂÍ‡ÂÏÓÈ
ÒÙÂ˚ x = 0.78 [2], ‰Îfl „‡ÛÒÒÓ‚‡ ÍÎÛ·Í‡ ÓÚ 1.78 ‰Ó
2.05 ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ Í‡˜ÂÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl [2,
29], ‡ ‰Îfl Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
x = 1.225 [30]. ÖÒÎË ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË åå ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl, ÚÓ x = const, Ë
ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË ÒÚÂÔÂÌË ‚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflı (11) Ë (12)
ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú. ç‡ÔËÏÂ, ‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ ÙÓÏ‡
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ÏÓÎÂÍÛÎ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ åå, Ë ν = νh.
åÓÊÌÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ÔÓ‰Ó·Ì‡fl ÒËÚÛ‡ˆËfl
ËÏÂÂÚ ÏÂÒÚÓ ‰Îfl èäë-3 Ë èäë-11 ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂ-
Â ÔË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚ÒÓÍËı ÒÚÂÔÂÌflı ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË.

ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ Ú‡·Î. 2, ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË ÒÚÂÔÂÌË νÑêë

Ë νD ‰Îfl èäë-3 Ë èäë-11 ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı
ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË, ‡ νη ‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl ÏÂÌÂÂ ˜ÂÏ Ì‡ 10 %.
èË ˝ÚÓÏ Ì‡È‰ÂÌÌ˚Â ‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ò‚Âı-
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı èäë ÁÌ‡˜ÂÌËfl νÑêë, νD Ë νη ·ÎËÁÍË
Í ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï νh, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚Ï Ó·˚˜ÌÓ ‰Îfl ‰ÂÌ‰Ë-
ÏÂÓ‚, Ë Á‡ÏÂÚÌÓ ÏÂÌ¸¯Â ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÈ ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍË ‰Îfl „‡ÛÒÒÓ‚˚ı ÍÎÛ·ÍÓ‚ [2]. íÓÚ
Ù‡ÍÚ, ˜ÚÓ νh > 1/3, Â˘Â ‡Á Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ ‚
ÔÓÎ¸ÁÛ ÚÓ„Ó, ˜ÚÓ ÙÓÏ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë ÓÚ-
ÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ. 

Ç‡ÊÌ˚È ‚˚‚Ó‰ Ó ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ˆÂÔÂÈ ‚ Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ‡ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÓÊÌÓ Ò‰Â-
Î‡Ú¸, Ò‡‚ÌË‚‡fl ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Rh. ç‡ ËÒ. 8 „Ë‰Ó‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡ÁÏÂ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-3 Ë
èäë-11 Ë Ëı ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ÓÚÎÓÊÂÌ˚ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ N‚ÂÚ‚. èË ˝ÚÓÏ Ï˚ ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÓ ÒÓ-
ÔÓÒÚ‡‚ÎflÂÏ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡ÁÏÂ˚ Ï‡ÍÓ-

ÏÓÎÂÍÛÎ ‚ fl‚ÎÂÌËflı ‚‡˘‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó  (ı‡‡ÍÚÂ-

ËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸) Ë ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó 

(‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËÂ Ë ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸Ì‡fl

‰ËÙÙÛÁËfl) ÚÂÌËfl. äË‚˚Â  ÓÚ N‚ÂÚ‚ ÔÓÒÚÓÂÌ˚

ÔÓ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ (11‚), ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓÏÛ ‰Îfl èäë-3 Ë
èäë-11 Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Í‡Í Mw, Ú‡Í Ë „Ë‰Ó‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍËı MSD ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ï‡ÒÒ. á‡‚ËÒËÏÓ-

ÒÚË ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚ı ‡ÁÏÂÓ‚  ÓÚ ̃ ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ

ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÓ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflÏ ÚËÔ‡ å‡Í‡–äÛÌ‡–
ï‡Û‚ËÌÍ‡, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Ï ÔÓ ÒÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚË ‚ÒÂı

˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÚÓ˜ÂÍ  Ë , ‡ Ú‡ÍÊÂ Ò

ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Mw Ë MSD. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ Ï˚
ËÏÂÂÏ ‰‚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl Rh(11) /Rh(3) ‡Á-
ÏÂÓ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-11 (Rh(11)) Ë èäë-3

(Rh(3)), ‚˚˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ÔÓ ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ  Ë .

èË ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÌÓÏ ˜ËÒÎÂ ‚ÂÚ‚ÂÈ „Ë‰Ó‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡ÁÏÂ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ò ·ÓÎÂÂ ‰ÎËÌ-
Ì˚ÏË ˆÂÔÓ˜Í‡ÏË ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ·ÓÎ¸-
¯Â, ˜ÂÏ ÔÓÎËÏÂ‡ Ò ÍÓÓÚÍËÏË ‚ÂÚ‚flÏË (ËÒ. 8).
é‰Ì‡ÍÓ ˝ÚÓ ‡ÁÎË˜ËÂ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ 2.5. ÖÒÎË
ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ˆÂÔÓ˜ÍË ÏÂÊ‰Û ˆÂÌÚ‡ÏË
‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı ËÏÂ˛Ú
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êËÒ. 8. á‡‚ËÒËÏÓÒÚË „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‡ÁÏÂ-
Ó‚ (1–4) Ë Ëı ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl (5–6) ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ

N‚ÂÚ‚: ‚flÁÍÓÒÚÌ˚È  (1, 3) Ë ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚È

 (2, 4) „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡‰ËÛÒ˚ Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ èäë-3 (1, 2) Ë èäë-11 (3, 4); 5, 6 – ÓÚ-
ÌÓ¯ÂÌËÂ ‚flÁÍÓÒÚÌ˚ı (5) Ë ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚ı (6) ‡-
‰ËÛÒÓ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-11 Ë èäë-3.
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ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ‚˚ÚflÌÛÚÛ˛ ÔÎÓÒÍÛ˛ Ú‡ÌÒ-ÍÓÌÙÓ-
Ï‡ˆË˛, ÚÓ, ÔÂÌÂ·Â„‡fl ‡ÁÎË˜ËÂÏ ‚ ‰ÎËÌÂ ‚‡-
ÎÂÌÚÌ˚ı Ò‚flÁÂÈ C–C Ë Si–C Ë ‚ ‚ÂÎË˜ËÌÂ ‚‡ÎÂÌÚ-
Ì˚ı Û„ÎÓ‚ ÔË ‡ÚÓÏ‡ı C Ë Si, ÎÂ„ÍÓ ÔÓÍ‡Á‡Ú¸, ˜ÚÓ
ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‰ÎËÌ˚ ˝ÚËı ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚
l11/l3 = 12/4 = 3 (l11 Ë l3 – ‰ÎËÌ˚ ‚ÂÚ‚ÂÈ ‚ èäë-11 Ë
èäë-3 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ). íÓ„‰‡ Ë ‡ÁÏÂ˚ Rg(11) Ë
Rg(3) Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-11 Ë èäë-3 ‰ÓÎÊÌ˚ ‡Á-
ÎË˜‡Ú¸Òfl ‚ 3 ‡Á‡, Ú.Â. ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ ·˚ ÓÊË‰‡Ú¸,
˜ÚÓ Rh(11) /Rh(3) ≈ Rg(11) /Rg(3) = 3. ì˜ËÚ˚‚‡fl, ˜ÚÓ ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl Rh(11) /Rh(3) < 2.5, ÏÓÊÌÓ
ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ‚ÂÚ‚ÂÈ ‚
èäë-11 Ë èäë-3 ‡ÁÎË˜Ì‡. ÇÂÓflÚÌÓ, ‚ Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ‡ı èäë-11 ‚ ˆÂÔflı ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂ-
ÌËfl Â‡ÎËÁÛÂÚÒfl ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ˆËÒ-
ËÁÓÏÂÓ‚, Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ˝ÚË ˆÂÔÓ˜ÍË ËÏÂ˛Ú
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆË˛ ËÁÓ„ÌÛÚÓ„Ó ÒÚÂÊÌfl, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl
Í‡Í ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı èäë-3 ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË
‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ÔÂ‚‡ÎËÛ˛Ú Ú‡ÌÒ-ˆÂÔË.

ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl Ë ÚÓ Ó·ÒÚÓfl-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚Ó, ˜ÚÓ Rh(11) /Rh(3) Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ
(ËÒ. 8). ÇÂÓflÚÌÓ, ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË åå ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌÌ˚ı èäë ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÍÓÌÙË„Û‡ˆËfl ‚ÂÚ‚ÂÈ,
ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂÂ ‚ ÒÎÛ˜‡Â èäë-11. Ç Ó·Î‡ÒÚË ÌËÁ-
ÍËı åå ˆÂÔË ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ‚ Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ‡ı èäë-11, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
ÒËÎ¸ÌÓ ËÁÓ„ÌÛÚ˚, Ë ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ Rh(11) /Rh(3) ËÏÂÂÚ
ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ. èÓ ÏÂÂ ÓÒÚ‡ Må ÒÚÂË-
˜ÂÒÍËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÔÂÔflÚÒÚ‚Û˛Ú Ò‚Ó‡˜Ë‚‡-
ÌË˛ ˆÂÔÂÈ, Ú.Â. ÔÓ‚˚¯‡˛Ú Ëı ÊÂÒÚÍÓÒÚ¸. ëÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡ÁÏÂ˚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-11 Û‚Â-
ÎË˜Ë‚‡˛ÚÒfl, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡fl ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂ Rh(11) /Rh(3).
óÚÓ Í‡Ò‡ÂÚÒfl èäë-3, ÚÓ, ÂÒÎË ‚ Â„Ó Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î‡ı Ë ÔÓËÒıÓ‰flÚ ÔÓ‰Ó·Ì˚Â ËÁÏÂÌÂÌËfl, ÓÌË ‚˚‡-
ÊÂÌ˚ „Ó‡Á‰Ó ÒÎ‡·ÂÂ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ Ëı ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÈ
‰ÎËÌ˚. äÒÚ‡ÚË ÓÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‰ÎËÌ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ l3 ‚
èäë-3 ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÓÍÓÎÓ 0.5 ÔÂÒËÒÚÂÌÚÌÓÈ ‰ÎË-
Ì˚ ap Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÔÓÎË˝ÚËÎÂÌ‡, ‚ ÚÓ
‚ÂÏfl Í‡Í ‰Îfl èäë-11 ‰ÎËÌ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ l11 ≈ 2ap, ˜ÚÓ
ÛÊÂ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂ Ó Á‡ÏÂÚ-
ÌÓÈ Ò‚ÂÌÛÚÓÒÚË ÔÓÒÎÂ‰ÌËı (‚ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ ËÎË ÔË
ÒÎ‡·˚ı ÒÚÂË˜ÂÒÍËı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëflı).

Ç ÔÓÎ¸ÁÛ ‚˚ÒÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËfl Ò‚Ë‰Â-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ë ı‡‡ÍÚÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Rh(11) /Rh(3) ÓÚ
˜ËÒÎ‡ ‚ÂÚ‚ÂÈ (ËÒ. 8). ç‡Ë·ÓÎÂÂ ·˚ÒÚÓÂ Û‚ÂÎË˜Â-
ÌËÂ Rh(11) /Rh(3) Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÛÏÂÂÌÌ˚ı
åå ÔË N‚ÂÚ‚ ≤ 200 (M ≤ 1.2 × 104 ‰Îfl èäë-3 Ë M ≤
≤ 3.0 × 104 ‰Îfl èäë-11), ‡ ÔË N‚ÂÚ‚ > 200 ËÁÏÂÌÂ-
ÌËÂ ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‡‰ËÛÒÓ‚ Á‡-

ÏÂ‰ÎflÂÚÒfl. èÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‡ÁÛÏÌ˚Ï ÔÂ‰ÔÓÎÓ-
ÊËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÒÚÂË-
˜ÂÒÍËÂ ÔÂÔflÚÒÚ‚Ëfl ‰ÓÒÚË„‡˛Ú Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡, Ë
‚ÌÛÚÂÌÌflfl ÒÚÛÍÚÛ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ èäë-11
ÓÒÚ‡ÂÚÒfl “Á‡ÏÓÓÊÂÌÌÓÈ”, Ú.Â. ÍÓÌÙË„Û‡ˆËfl ‚ÂÚ-
‚ÂÈ ÔÓ˜ÚË ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl. èË ÌÂ‚˚ÒÓÍËı åå ÒÚÂ-
Ë˜ÂÒÍËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl, ÔÂÔflÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ Ò‚Ó-
‡˜Ë‚‡ÌË˛ ̂ ÂÔÓ˜ÂÍ, ·˚ÒÚÓ Ì‡‡ÒÚ‡˛Ú Ò åå, ̃ ÚÓ
ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ò-
ÒÚÓflÌËfl ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡ÁÏÂÓ‚ ÏÓÎÂÍÛÎ èäë-11.

ÉË‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÈ ËÌ‚‡Ë‡ÌÚ

Ç Á‡ÍÎ˛˜ÂÌËÂ ‡ÒÒÏÓÚËÏ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ „Ë‰Ó‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÌ‚‡Ë‡ÌÚ‡ A0, Ú.Â. ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË,
Ò‚flÁ˚‚‡˛˘ÂÈ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÍÓÌ-
ÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆËË, ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÔÓÒÚÛÔ‡-
ÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ËÙÙÛÁËË Ë ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ‚flÁÍÓ-
ÒÚË [8, 9, 31]:

(13)

ä‡Í ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ó·¯ËÌ˚È ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚È
Ï‡ÚÂË‡Î [9, 32], ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÌ‚‡-
Ë‡ÌÚ A0 ÔÓÒÚÓflÌÂÌ ‚ ¯ËÓÍÓÈ Ó·Î‡ÒÚË åå. èË
˝ÚÓÏ Â„Ó ‚ÂÎË˜ËÌ‡ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ı‡‡ÍÚÂ‡ „Ë‰Ó‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl: ‰Îfl ‰ÎËÌÌ˚ı „Ë·ÍÓ-
ˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÂ‰ÌÂÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ
ÁÌ‡˜ÂÌËÂ A0 = 3.2 × 10–10 ˝„/„‡‰/ÏÓÎ¸1/3, ‡ ‰Îfl
‰ÎËÌÌ˚ı ÊÂÒÚÍÓˆÂÔÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ A0 = 3.8 ×
× 10–10 ˝„/„‡‰/ÏÓÎ¸1/3 [9, 32]. íÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ‡Ò-
ÒÏÓÚÂÌËÂ, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌÓÂ ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÒÚ‡ÚËÒÚË˜Â-
ÒÍËı Ë „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÎËÌÂÈÌ˚ı Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÔË‚Ó‰ËÚ Í ·ÎËÁÍËÏ ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ A0. ç‡Ë-
ÏÂÌ¸¯ÂÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ A0 = 2.88 × 10–10 ˝„/„‡‰/ÏÓÎ¸1/3

ÚÂÓËfl ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ‰Îfl ÊÂÒÚÍÓÈ ÌÂÔÓÚÂÍ‡Â-
ÏÓÈ ÒÙÂ˚.

éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÁÌ‡˜ÂÌËflı „Ë‰Ó‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÌ‚‡Ë‡ÌÚ‡ ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÎÓÊÌÓÈ
‡ıËÚÂÍÚÛ˚ ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÓÚÒÛÚ-
ÒÚ‚Û˛Ú. í‡Í‡fl ÒËÚÛ‡ˆËfl Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò ÚÂÏ, ̃ ÚÓ Ó·˚˜ÌÓ
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â Ë „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍË ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÔÂ‰Â-
Îfl˛Ú ÏÂÚÓ‰‡ÏË ÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Ë ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl Ë ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙËË, ‡ ÒÂ‰ËÏÂÌÚ‡ˆË-
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í‡‡·ÛÍËÌ‡ Ë ‰.

ÓÌÌÓ-‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚È ‡Ì‡ÎËÁ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ
‚ ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı ‡·ÓÚ‡ı.

ÉË‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ËÌ‚‡Ë‡ÌÚ˚ A0 Ù‡ÍˆËÈ
èäë-3 Ë èäë-11, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÔÓ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Ï ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï [η], S0 Ë D0, ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î.
1. ê‡Á·ÓÒ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ A0 ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·ÓÎ¸¯ÓÈ, Ó‰-
Ì‡ÍÓ ‰Îfl Ó·ÓËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÁ-
ÏÂÌÂÌËfl A0 Ò åå ÌÂ ÔÓÒÎÂÊË‚‡ÂÚÒfl. ëÂ‰ÌËÂ
ÁÌ‡˜ÂÌËfl A0 = (1.8 ± 0.3) × 10–10 ̋ „/„‡‰/ÏÓÎ¸1/3 ‰Îfl
èäë-3 Ë A0 = (2.0 ± 0.4) × 10–10 ̋ „/„‡‰/ÏÓÎ¸1/3 ‰Îfl
èäë-11 Ì‡ÏÌÓ„Ó ÏÂÌ¸¯Â ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÁÌ‡˜Â-
ÌËfl ‰Îfl ÌÂÔÓÌËˆ‡ÂÏ˚ı ÒÙÂ Ë ÚÂÏ ·ÓÎÂÂ ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‚ÂÎË˜ËÌ ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ. éÚÏÂÚËÏ, ̃ ÚÓ Ë ‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ ÔÓÎÛ˜‡˛Ú
ÁÌ‡˜ÂÌËfl A0 < 2.5 × 10–10 ˝„/„‡‰/ÏÓÎ¸1/3 [18].

èË˜ËÌ‡ ÒÚÓÎ¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ‡ÁÎË˜Ëfl ÓÒÚ‡-
ÂÚÒfl ÌÂÔÓÌflÚÌÓÈ. èÓflÒÌËÚ¸ ÒËÚÛ‡ˆË˛ ÏÓ„ ·˚
‡Ì‡ÎËÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‰Îfl Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ îÎÓË Φ0

(14)

Ë Ô‡‡ÏÂÚ‡ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚Ëfl P0 ‚ fl‚ÎÂÌËË ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÚÂÌËfl

(15)

ùÚË ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Ò‚flÁ‡Ì˚ Ò „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÏ ËÌ-
‚‡Ë‡ÌÚÓÏ ÔÓÒÚ˚Ï ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ:

(16)

ä‡Í ËÁ‚ÂÒÚÌÓ, ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ÓÚÎË˜ËÂ
ÓÚ A0 Ô‡‡ÏÂÚ˚ Φ0 Ë P0 fl‚Îfl˛ÚÒfl ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ÏË
ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ „‡ÛÒÒÓ‚ÓÈ Ó·Î‡ÒÚË. èË ̋ ÚÓÏ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚË ÓÚ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏÓÈ ÏÓ‰ÂÎË „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÚÂÓËË ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡˛Ú Á‡ÏÂÚÌÓ
‡ÁÎË˜‡˛˘ËÂÒfl ÁÌ‡˜ÂÌËfl Φ0 Ë P0. ç‡ÔËÏÂ, Kir-
wood Ë Riseman ÔÓÎÛ˜ËÎË Φ0 = 3.62 × 1023 ÏÓÎ¸–1 Ë
P0 = 5.2 [33], ‡ Zimm – Φ0 = 2.51 × 1023 ÏÓÎ¸–1 Ë
P0 = 5.99 [34]. ãÂ„ÍÓ ÔÓÍ‡Á‡Ú¸, ˜ÚÓ ‰Îfl ÊÂÒÚÍÓÈ
ÒÙÂ˚ Φ0 = 9.23 × 1023 ÏÓÎ¸–1 Ë P0 = 9.93. ùÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Φ0 Ë P0 Ú‡ÍÊÂ ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl
‚ ¯ËÓÍËı ÔÂ‰ÂÎ‡ı ‰Îfl ‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ, ÌÓ ‰Îfl „Ë·ÍÓˆÂÔÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ „‡ÛÒÒÓ‚ÓÈ
Ó·Î‡ÒÚË Ó·˚˜ÌÓ Φ0 = (2.3–3.0) × 1023 ÏÓÎ¸–1, ‡
P0 = 5.5–5.7 [9].

η[ ] 6
3/2Φ0Rg

3
/M=

f 6
1/2η0P0Rg=

A0 kÅP0
1– Φ0/100( )1/3

=

ÑÎfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Φ0 Ë P0 ‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı
Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ
ÁÌ‡Ú¸ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‡‰ËÛÒ‡ ËÌÂˆËË Rg. àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÌËÂ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl Rg/Rh = 1.225 [2]
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÌÂÓ‰ÌÓÁÌ‡˜Ì˚Ï ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï. è‡‡-
ÏÂÚ îÎÓË Φ0 ÎÂÊËÚ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ (2.5–10) ×
× 1023 ÏÓÎ¸–1 ‰Îfl èäë-3 Ë (1.0–2.5) × 1023 ÏÓÎ¸–1

‰Îfl èäë-11. áÌ‡˜ÂÌËfl P0 Ú‡ÍÊÂ Á‡ÏÂÚÌÓ ÓÚÎË˜‡-
˛ÚÒfl ÓÚ ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËı: P0 = 8–17 ‰Îfl èäë-3 Ë
6.2–8.8 ‰Îfl èäë-11. ÄÌ‡ÎËÁ ÎËÚÂ‡ÚÛÌ˚ı ‰‡Ì-
Ì˚ı ‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ Â˘Â ·ÓÎÂÂ Á‡ÔÛÚ˚‚‡ÂÚ ÒËÚÛ-
‡ˆË˛. ÑÎfl ÌËı Ô‡‡ÏÂÚ îÎÓË ˜‡ÒÚÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ
ÌÓÏÂ‡ „ÂÌÂ‡ˆËË, Ó‰Ì‡ÍÓ ı‡‡ÍÚÂ ˝ÚÓÈ Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚË ‡ÁÎË˜ÂÌ. é·˚˜ÌÓ Φ0 Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl Ò Ó-
ÒÚÓÏ ˜ËÒÎ‡ „ÂÌÂ‡ˆËÈ, Í‡Í, Ì‡ÔËÏÂ, ‰Îfl Î‡ÍÚÓ-
‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ [18] Ë ÔÓÎËÔÓÔËÎÂÌËÏËÌÓ‚˚ı ‰ÂÌ‰-
ËÏÂÓ‚ [24]. ë ‰Û„ÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ‰Îfl
ÔÓÎËÔÓÔËÎÂÌËÏËÌÓ‚˚ı ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ Ò ˆË‡ÌÓ‚˚-
ÏË ÍÓÌˆÂ‚˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË Φ0 Û·˚‚‡ÂÚ Ò åå [19].
á‰ÂÒ¸ ÛÏÂÒÚÌÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ ÚÂı ÒÎÛ˜‡flı, ÍÓ„‰‡
Ô‡‡ÏÂÚ îÎÓË Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ åå, ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‰ÂÌ‰-
ËÏÂ‡ ÌÂÎ¸Áfl ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡Ú¸ ÊÂÒÚÍÓÈ ÒÙÂÓÈ, ÔÓ
Í‡ÈÌÂÈ ÏÂÂ ÔË ‡Ì‡ÎËÁÂ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı
‰‡ÌÌ˚ı. óÚÓ Í‡Ò‡ÂÚÒfl ‡·ÒÓÎ˛ÚÌ˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ Φ0

‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚, ÚÓ ÓÌË ÎÂÊ‡Ú ‚ Ó˜ÂÌ¸ ¯ËÓÍËı
ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÓÚ 3 × 1023 ‰Ó 25 × 1023 ÏÓÎ¸–1. äÓÌÂ˜ÌÓ,
‡Ò˜ÂÚÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl Φ0 ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË
ÏÂÌfl˛ÚÒfl ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ‚˚·Ó‡ ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl
Rg/Rh. å˚ ‚ Ì‡¯Ëı ÓˆÂÌÍ‡ı ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Rg/Rh =
= 0.7746 ‰Îfl ÊÂÒÚÍËı ÒÙÂ Ë Rg/Rh = 0.977 ‰Îfl
‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ ‚˚ÒÓÍÓÈ „ÂÌÂ‡ˆËË [2].

áÄäãûóÖçàÖ

ÄÌ‡ÎËÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı Â-
ÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ÔÓ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ-
ÏÛ ÔÓ‚Â‰ÂÌË˛ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, Á‡-
ÏÂÚÌÓ ÓÚÎË˜‡flÒ¸ ÓÚ ÎËÌÂÈÌ˚ı, ÔË·ÎËÊ‡˛ÚÒfl Í
‰ÂÌ‰ËÏÂ‡Ï. ùÚÓ ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÚÂÏ, ˜ÚÓ Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ˚ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ‚˚ÒÓÍÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛
ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡, ‡ Ëı ÙÓÏ‡ ÌÂ Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸-
ÌÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ – Ù‡ÍÚÓ „ÂÓÏÂÚ-
Ë˜ÂÒÍÓÈ ‡ÒËÏÏÂÚËË Á‡ÏÂÚÌÓ ÏÂÌ¸¯Â Ú‡ÍÓ‚Ó„Ó
‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË „‡ÛÒÒÓ‚‡
ÍÎÛ·Í‡.

ì‰ÎËÌÂÌËÂ ˆÂÔÂÈ ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl
ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı
ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ, Û‚ÂÎË˜Ë‚‡fl ÓÚÎË˜ËÂ Ò‚Âı‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚. ç‡Ë·Ó-
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ÎÂÂ ‚‡ÊÌ˚Ï ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ÚÓÚ Ù‡ÍÚ, ˜ÚÓ ÔË
Û‰ÎËÌÂÌËË ‚ÂÚ‚ÂÈ ÏÂÌflÂÚÒfl Ëı ÍÓÌÙË„Û‡ˆËfl. ÑÎfl
ÍÓÓÚÍËı ‚ÂÚ‚ÂÈ ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ fl‚ÎflÂÚÒfl
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ‚˚ÚflÌÛÚÓÈ Ú‡ÌÒ-ˆÂÔË, ‡ ‰Îfl ‚ÂÚ-
‚ÂÈ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÔÓ Ó‰ËÌÌ‡‰ˆ‡Ú¸ „ÛÔÔ ëç2, ı‡-
‡ÍÚÂÌ‡ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËfl ·ÓÎÂÂ ËÎË ÏÂÌÂÂ ËÁÓ„ÌÛ-
ÚÓ„Ó ÒÚÂÊÌfl. èË ˝ÚÓÏ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ åå ÔË‚Ó-
‰ËÚ Í ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛ Ò‚ÂÌÛÚÓÒÚË ‚ÂÚ‚ÂÈ, Ú.Â. Í
ÌÂÍÓÚÓÓÏÛ Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛ ‡ÒÒÚÓflÌËfl ÏÂÊ‰Û ÚÓ˜-
Í‡ÏË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl.

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰Îfl Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı èäë Ë
‚˚˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ‰Îfl ‰ÂÌ‰ËÏÂÓ‚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl A0, Φ0 Ë
P0 ÛÍ‡Á˚‚‡˛Ú Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ ‰Îfl ‡‰ÂÍ‚‡ÚÌÓ„Ó ÓÔËÒ‡-
ÌËfl „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÛÚÓ˜ÌÂÌËÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ
ÏÓ‰ÂÎË Ëı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ë „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚. èË ˝ÚÓÏ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
ÒÚÓ„Ó Û˜ËÚ˚‚‡Ú¸ ‚ÎËflÌËÂ ÒÚÂÔÂÌË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl,
‡ÁÏÂÓ‚ Ë ÊÂÒÚÍÓÒÚË ‚ÂÚ‚ÂÈ. é˜ÂÌ¸ ‚‡ÊÌÓ ÔÓ-
flÒÌËÚ¸ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚
Ò‚Âı‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚ ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒ-
ÌÓÒÚË ÔÓ åå, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔÓ ÒÚÂÔÂÌË ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl Ë ÔÓ
‡ÁÏÂ‡Ï ‚ÂÚ‚ÂÈ. ç‡ÍÓÌÂˆ, ÔË ‡Ì‡ÎËÁÂ „Ë‰Ó‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‚˚fl‚ËÚ¸ ‚ÎËflÌËÂ ÌÂ‡‚ÌÓÏÂ-
ÌÓ„Ó ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ‚Â-
˘ÂÒÚ‚‡ ÔÓ Ó·˙ÂÏÛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ
Ì‡ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó ËÁ ˝ÚËı ‚ÓÔÓÒÓ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ
‰‡ÂÚ ÔÓÍ‡ ÚÓÎ¸ÍÓ Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÓÚ‚ÂÚ˚.

Ä.à. ÄÏËÓ‚‡ ‚˚‡Ê‡ÂÚ ·Î‡„Ó‰‡ÌÓÒÚ¸ îÓÌ‰Û
ÒÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‡Á‚ËÚË˛ Ï‡Î˚ı ÙÓÏ ÔÂ‰ÔËflÚËÈ ‚ Ì‡-
Û˜ÌÓ-ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓÈ ÒÙÂÂ (ÔÓ„‡ÏÏ‡ ì.å.ç.à.ä.) Á‡
ÙËÌ‡ÌÒÓ‚Û˛ ÔÓ‰‰ÂÊÍÛ ‡·ÓÚ˚. 
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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

ÉË‰ÓÙËÎ¸Ì˚Â ·ËÓÔÓÎËÏÂ˚ ¯ËÓÍÓ ËÒÔÓÎ¸-
ÁÛ˛ÚÒfl ‰Îfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ – ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÙÓÏ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍË ‡ÍÚË‚Ì˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ (

 

ÅÄÇ

 

).
í‡ÍÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÒÌËÁËÚ¸ ÚÓÍÒË˜ÌÓÒÚ¸
ÅÄÇ Ë ÔÓÎÓÌ„ËÓ‚‡Ú¸ Ëı ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ, ÔË˜ÂÏ ÔË-
Ó‰ÌÓÂ ÔÓËÒıÓÊ‰ÂÌËÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ
·ËÓ‰Â„‡‰ËÛÂÏÓÒÚ¸ ÓÒÌÓ‚˚. ê‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸
ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ‚ ‚Ó‰Â ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÔËÓ‰ÓÈ „Ë‰Ó-
ÙËÎ¸ÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Ë ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ-
„Ó ÅÄÇ ‚ ÒÓÒÚ‡‚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚. 

äÓÌ˙˛„‡Ú˚, ËÏÂ˛˘ËÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚Â Ë „Ë‰Ó-
ÙÓ·Ì˚Â „ÛÔÔ˚ ‚ ˆÂÔË, ÏÓÊÌÓ ÓÚÌÂÒÚË Í ‡ÏÙË-
ÙËÎ¸Ì˚Ï ÔÓÎËÏÂ‡Ï, ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÍÓÚÓ˚ı ‚ ‡Ò-
Ú‚Ó‡ı ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ¯ËÓÍÓ ËÁÛ˜‡ÂÚÒfl [1]. Ç
fl‰Â ‡·ÓÚ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ̃ ÚÓ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚, Ú‡ÍËı Í‡Í

 

Ö-

 

mail

 

: 

 

Ninadomnina

 

@

 

mail

 

.

 

ru

 

 (ÑÓÏÌËÌ‡ çËÌ‡ ëÂÏÂÌÓ‚Ì‡).

 

ÔÛÎÎÛÎ‡Ì [2–5], ÔÂÍÚËÌ [6, 7], ıËÚÓÁ‡Ì [8–16] Ë
‰ÂÍÒÚ‡Ì [17–21], ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ‡„Â„‡-
ÚÓ‚. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ ‚ ‚Ó‰Â, ‚flÁ-
ÍÓÒÚ¸ Ë ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓÂ Ì‡ÚflÊÂÌËÂ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÏÓ‰ËÙËÍ‡-
ˆËË ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂÓ‚. 

Ç ‡·ÓÚ‡ı [22–24] ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÍÓÌ˙˛„‡Ú˚ Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚Â „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ·ËÓÔÓÎËÏÂ‡ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ Ë
ÅÄÇ – ‡ÌÚËÓÍÒË‰‡ÌÚÓ‚ ËÁ ÍÎ‡ÒÒ‡ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ-Á‡ÚÛ‰ÌÂÌÌ˚ı ÙÂÌÓÎÓ‚ (

 

èáî

 

). àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ
‡ÌÚËÓÍÒË‰‡ÌÚ˚ ‚ Ï‡Î˚ı ‰ÓÁ‡ı ÔÂÔflÚÒÚ‚Û˛Ú ÔÂ-
ÂÍËÒÌÓÏÛ ÓÍËÒÎÂÌË˛, ÍÓÚÓÓÂ ˜ÂÁ‚˚˜‡ÈÌÓ ËÌ-
ÚÂÌÒË‚ÌÓ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‚ ÚÍ‡Ìflı Ë ÍÎÂÚÍ‡ı ‡ÁÎË˜-
Ì˚ı ·ËÓÒËÒÚÂÏ ÔË Ô‡ÚÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÒÓÒÚÓflÌËflı
[25]. òËÓÍÓÏÛ ÔËÏÂÌÂÌË˛ ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚ı ‡ÌÚË-
ÓÍÒË‰‡ÌÚÓ‚ ËÁ ÍÎ‡ÒÒ‡ èáî ÔÂÔflÚÒÚ‚ÛÂÚ Ëı ÔÎÓ-
ı‡fl ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ ‚ ‚Ó‰Â. äÓÌ˙˛„‡Ú˚, ÒÓÁ‰‡Ì-
Ì˚Â ÔÛÚÂÏ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸-
Ì˚ÏË ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ÏË èáî, ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ ‚ ‚Ó‰Â Ë
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îËÎËÔÔÓ‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

Ó·Î‡‰‡˛Ú ‡ÌÚËÓÍÒË‰‡ÌÚÌÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚ¸˛, Ì‡ÏÌÓ-
„Ó ÔÂ‚˚¯‡˛˘ÂÈ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ı ‡Ì‡ÎÓ„Ó‚. èÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸Ì˚Â ·ËÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËÂ ËÒÔ˚Ú‡ÌËfl, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚Â Ì‡ Î‡·Ó‡ÚÓÌ˚ı
ÊË‚ÓÚÌ˚ı, ÔÓ‰Ú‚Â‰ËÎË ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁË-
Ó‚‡ÌÌ˚ı ÍÓÌ¸˛„‡ÚÓ‚ [26]. é‰ÌËÏ ËÁ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚ı
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÈ Â‡ÎËÁ‡ˆËË ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓ-
‰Ó·Ì˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ fl‚ÎflÂÚÒfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ Ëı ‚
ÒÓÒÚ‡‚Â ÔÎ‡ÁÏÓÁ‡ÏÂ˘‡˛˘Ëı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ [27].
èÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÏÓÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚, ÍÓÚÓ-
˚Â ÔÓ Ò‚ÓÂÈ ÒÚÛÍÚÛÂ fl‚Îfl˛ÚÒfl ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚-
ÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË, ‰ËÍÚÛÂÚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸ ÁÌ‡ÌËfl
Ëı ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ÒÂ‰‡ı. 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ÏÂÚÓ‰‡ÏË ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚ÂÚ‡ (

 

Ñêë

 

), ÔÓÒ‚Â˜Ë‚‡˛˘ÂÈ ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË (

 

èùå

 

), Äëå Ë ÙÎÛÓÂÒ-
ˆÂÌÚÌÓÈ ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡
Ë èáî ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı Ë Ì‡ ‡ÚÓÏÌÓ-„Î‡‰ÍËı
ÔÓ‰ÎÓÊÍ‡ı. ñÂÎ¸ ‡·ÓÚ˚ – ËÁÛ˜ÂÌËÂ ‚ÎËflÌËfl ÒÚÂ-
ÔÂÌË Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl „ÎËÍÓÁË‰Ì˚ı „ÛÔÔ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡
„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ÏË ‡ÌÚËÓÍÒË‰‡ÌÚ‡ÏË Ì‡ ‡ÁÏÂ˚ Ë
ÙÓÏÛ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ Ë ÔÓˆÂÒÒ˚ Ëı
Ò‡ÏÓÒ·ÓÍË ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı. 

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

Ç ‡·ÓÚÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‰ÂÍÒÚ‡Ì, fl‚Îfl˛˘ËÈÒfl
ÓÒÌÓ‚ÓÈ ÔÎ‡ÁÏÓÁ‡ÏÂÌËÚÂÎfl “êÂÓÔÓÎË„Î˛ÍËÌ”.
ÑÂÍÒÚ‡Ì ‚˚‰ÂÎflÎË ‰Ë‡ÎËÁÓÏ ÔÓÚË‚ ‚Ó‰˚ Ë ‰‡-
ÎÂÂ ÎËÓÙËÎ¸ÌÓ ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË. åå ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ‰ÂÍÒ-
Ú‡Ì‡ 

 

M

 

η

 

 = 32.7 

 

× 

 

10

 

3

 

 ‚˚˜ËÒÎflÎË ÔÓ Û‡‚ÌÂÌË˛

å‡Í‡–äÛÌ‡–ï‡Û‚ËÌÍ‡ [

 

η

 

] = 7.34 

 

×

 

 10

 

–4

 

M

 

0.538

 

 [28].
ï‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‚flÁÍÓÒÚ¸ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ ÓÔÂ‰Â-
ÎflÎË ÔÛÚÂÏ ˝ÍÒÚ‡ÔÓÎflˆËË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ‡ÒÚ‚Ó‡ Í ·ÂÒ-
ÍÓÌÂ˜ÌÓÏÛ ‡Á·‡‚ÎÂÌË˛. àÁÏÂÂÌËfl ‚˚ÔÓÎÌflÎË
ÔË 25°ë, ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÏ ÒÎÛÊËÎ‡ ‚Ó‰‡. 

Ñåëé, ËÁÓÔÓÔ‡ÌÓÎ, Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ ‰ËÏÂÚËÎ‡ÏË-
ÌÓÔËË‰ËÌ ÙËÏ˚ “

 

Acros

 

” ÔËÏÂÌflÎË ·ÂÁ ‰ÓÔÓÎÌË-
ÚÂÎ¸ÌÓÈ Ó˜ËÒÚÍË. àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌ˚È ‰Îfl ÏÓ‰ËÙËÍ‡-
ˆËË ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ 5-ÍÂÚÓ-2-ÙÂÌËÎ-4-(4-„Ë‰ÓÍÒË-3,5-‰Ë-

 

ÚÂÚ-

 

·ÛÚËÎ·ÂÌÁËÎË‰ÂÌ)-4,5-‰Ë„Ë‰ÓÓÍÒ‡ÁÓÎ ÔÓÎÛ-
˜‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [29].

ÑÎfl ÒËÌÚÂÁ‡ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ 0.2 „ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ Ë
0.025 „ (0.2 ÏÏÓÎfl) ‰ËÏÂÚËÎ‡ÏËÌÓÔËË‰ËÌ‡ ‡Ò-

Ú‚ÓflÎË ‚ 2 ÏÎ Ñåëé. Ñ‡ÎÂÂ ‚‚Ó‰ËÎË 0.1 „
(2.9 ÏÏÓÎfl) ÏÓ‰ËÙËÍ‡ÚÓ‡. êÂ‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸
Ì‡„Â‚‡ÎË ‰Ó 60°ë. óÂÂÁ 6–24 ˜ ÂÂ ÓÒ‡Ê‰‡ÎË ËÁÓ-
ÔÓÔ‡ÌÓÎÓÏ (20-Í‡ÚÌ˚È ËÁ·˚ÚÓÍ) Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛-
˘ËÏ ‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ Ì‡ ÙËÎ¸ÚÂ òÓÚÚ‡. Ç˚‰ÂÎÂÌ-
Ì˚È ÔÓÎËÏÂ ÔÂÂÓÒ‡Ê‰‡ÎË ËÁ ‚Ó‰˚ ‚ ËÁÓÔÓÔ‡-
ÌÓÎ, 3 ‡Á‡ ÔÓÏ˚‚‡ÎË ÓÒ‡‰ËÚÂÎÂÏ Ë ÒÛ¯ËÎË Ì‡
‚ÓÁ‰ÛıÂ [24]. 

ùÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÍÓÌ˙˛„‡-
ÚÓ‚ ‚ ÒÏÂ¯‡ÌÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ ‚Ó‰‡–˝Ú‡ÌÓÎ (1 : 1
ÔÓ Ó·˙ÂÏÛ) Â„ËÒÚËÓ‚‡ÎË Ì‡ ÒÔÂÍÚÓÙÓÚÓÏÂÚ-
Â ëî-56 (“ãéåé”, ë‡ÌÍÚ-èÂÚÂ·Û„). äÓÎË˜Â-
ÒÚ‚Ó Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ èáî, ‚‚Â‰ÂÌÌ˚ı ‚ „ÎËÍÓÁË‰Ì˚Â
Á‚ÂÌ¸fl ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡, 

 

X

 

 Ï‡Ò. %) ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ËÁ ÓÔ-

ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË , ËÁÏÂÂÌÌÓÈ ‚ Ï‡ÍÒËÏÛ-

ÏÂ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl Ì‡ ‰ÎËÌÂ ‚ÓÎÌ˚ 320 ÌÏ, ÔÓ ÙÓÏÛ-
ÎÂ 

(1)

„‰Â 

 

c

 

 – ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‡ÒÚ‚Ó‡ („/Î), 

 

L

 

 – ÚÓÎ˘ËÌ‡
Í˛‚ÂÚ˚ (ÒÏ),  – Û‰ÂÎ¸Ì˚È ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÔÓ-

„ÎÓ˘ÂÌËfl (Î/„ ÒÏ) ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ÍÓÚÓ-
˚Ï fl‚ÎflÎ‡Ò¸ 

 

β

 

-(4-ÓÍÒË-3,5-‰Ë-

 

ÚÂÚ-

 

·ÛÚËÎÙÂ-
ÌËÎ)-

 

α

 

-

 

N

 

-·ÂÌÁÓËÎ‡ÏËÌÓ‡ÍËÎÓ‚‡fl ÍËÒÎÓÚ‡ [29].
àÁ ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

X

 

 ‰Îfl Í‡Ê‰Ó„Ó ÍÓÌ˙˛„‡Ú‡ ‡ÒÒ˜ËÚ˚-
‚‡ÎË ÒÚÂÔÂÌ¸ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl „ÎËÍÓÁË‰Ì˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚
ÏÓÎÂÍÛÎÂ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ 

 

γ

 

: 

(2)

„‰Â 

 

M

 

‰

 

 – ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl Ï‡ÒÒ‡ ÏÓÌÓÏÂÌÓ„Ó Á‚ÂÌ‡
‰ÂÍÒÚ‡Ì‡, 

 

M

 

èáî

 

 – ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl Ï‡ÒÒ‡ ‚‚Â‰ÂÌÌÓ-
„Ó Ù‡„ÏÂÌÚ‡ èáî.

ê‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ÏË ‚ ‚Ó‰Â ·˚ÎË ÍÓÌ¸˛„‡Ú˚, ÒÚÂ-
ÔÂÌ¸ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl 

 

γ

 

 „ÎËÍÓÁË‰Ì˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ÍÓÚÓ˚ı
ÎÂÊ‡Î‡ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 0.8–5.7 ÏÓÎ. % (Ú‡·ÎËˆ‡). 

ê‡ÒÚ‚Ó˚ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ „ÓÚÓ‚ËÎË ËÁ ‚Ó‰˚ ‰‚ÓÈ-
ÌÓÈ ‰ËÒÚËÎÎflˆËË, ÔÂÂ‰ ËÁÏÂÂÌËflÏË Ëı ÙËÎ¸-
ÚÓ‚‡ÎË. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‰Îfl ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ 0.6 „/‰Î. 

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ˚ ÔÓ Ñêë ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ ÛÒÚ‡ÌÓ‚-
ÍÂ “

 

PhotoCor

 

 

 

Complex

 

” (êÓÒÒËfl), ÒÌ‡·ÊÂÌÌÓÈ „Ó-
ÌËÓÏÂÚÓÏ, ÚÂÏÓÒÚ‡ÚÓÏ, ÍÓÂÎflÚÓÓÏ Â‡Î¸-

Dλmax

X
Dλmax

ελmax
cL

---------------- 100,×=

ελmax

γ
M‰X

Mèáî 100 X–( )
-------------------------------------- 100,×=
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ÌÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË “

 

PhotoCor

 

-

 

FC

 

” (288 Í‡Ì‡ÎÓ‚, 20 ÌÒ),
‡·ÓÚ‡˛˘ËÏ ‚ ÂÊËÏÂ “

 

multiple

 

-

 

τ

 

”, Ë Ó‰ÌÓÏÓ‰Ó-
‚˚Ï „ÂÎËÈ-ÌÂÓÌÓ‚˚Ï Î‡ÁÂÓÏ (

 

λ

 

0

 

 = 632.8 ÌÏ). àÁ-
ÏÂÂÌËfl ‚˚ÔÓÎÌflÎË ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ Û„ÎÓ‚ ‡ÒÒÂflÌËfl

 

θ

 

 = 25°–90°. Ä‚ÚÓÍÓÂÎflˆËÓÌÌ˚Â ÙÛÌÍˆËË ËÌ-
ÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË Ó·‡·‡Ú˚‚‡ÎË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÓ-
„‡ÏÏ˚ “

 

DynaLS

 

” ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ó·‡ÚÌÓ„Ó ÔÂÓ·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl ã‡ÔÎ‡Ò‡. ùÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸
ÙÛÌÍˆËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ
ÔÓ ‚ÂÏÂÌ‡Ï ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË 

 

τ

 

 ËÎË „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËÏ ‡‰ËÛÒ‡Ï 

 

R

 

h

 

. äÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÔÓÒÚÛÔ‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ
‰ËÙÙÛÁËË 

 

D

 

 Ì‡ıÓ‰ËÎË ËÁ Ì‡ÍÎÓÌ‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
Ó·‡ÚÌÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË 

 

τ

 

 ÓÚ Í‚‡‰‡Ú‡ ‚ÂÍ-
ÚÓ‡ ‡ÒÒÂflÌËfl 

 

q

 

:

(3)

á‰ÂÒ¸ 

 

q

 

 = 

 

sin

 

(

 

θ

 

/2), 

 

n

 

 – ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ ÔÂÎÓÏÎÂ-

ÌËfl ÒÂ‰˚. ÉË‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÈ ‡‰ËÛÒ ÍÓÌ˙˛„‡-
ÚÓ‚ 

 

R

 

h

 

 ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ ùÈÌ¯ÚÂÈÌ‡–
ëÚÓÍÒ‡

(4)

„‰Â 

 

η

 

0

 

 – ‚flÁÍÓÒÚ¸ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl.

àÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚ ˆËÎËÌ‰Ë˜ÂÒÍËı ÒÚÂÍ-
ÎflÌÌ˚ı Í˛‚ÂÚ‡ı Ò ‰Ë‡ÏÂÚÓÏ 1 ÒÏ ÔË 25.0 

 

±
±

 

 0.1°ë. 

ëÔÂÍÚ˚ ÙÎÛÓÂÒˆÂÌˆËË ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ Ì‡
ÒÔÂÍÚÓÙÎÛÓÓÏÂÚÂ “

 

SPEX

 

 

 

FluoroMax

 

 1680”.
Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÙÎÛÓÂÒˆÂÌÚÌÓ„Ó ÁÓÌ‰‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË
ÔËÂÌ ÙËÏ˚ “

 

Fluka

 

”. ëÔÂÍÚ˚ ÙÎÛÓÂÒˆÂÌˆËË
Á‡ÔËÒ˚‚‡ÎË ÔË ‰ÎËÌÂ ‚ÓÎÌ˚ ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËfl 335 ÌÏ
‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ‰ÎËÌ˚ ‚ÓÎÌ 350–500 ÌÏ ‚ fl˜ÂÈÍÂ Ò ‰ÎË-
ÌÓÈ ÔÛÚË 1 ÒÏ. èÂÂ‰ ËÁÏÂÂÌËÂÏ ‡ÒÚ‚Ó ÌÂÔÂ-
˚‚ÌÓ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÎË ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 1 ‰Ìfl. äÓÌÂ˜Ì‡fl
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÔËÂÌ‡ ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡

1/τ Dq
2

=

4πn
λ0

---------

Rh
kT

6πη0D
-----------------,=

 

0.8 ÏÍÏÓÎ¸/Î. ÑÎfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓÎflÌÓÒÚË ÏËÍÓ-
ÓÍÛÊÂÌËfl ÔËÂÌ‡ ‚˚˜ËÒÎflÎË ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ Â„Ó
ÙÎÛÓÂÒˆÂÌˆËË Ì‡ ÔËÍ‡ı 373 ÌÏ (

 

I

 

1

 

) Ë 383 ÌÏ (

 

I

 

3

 

).
òËËÌ‡ ˘ÂÎË ·˚Î‡ ‡‚Ì‡ 1.5 ÌÏ Ì‡ ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÂ
Ë 2 ÌÏ Ì‡ ËÒÔÛÒÍ‡ÌËÂ. íÂÏÔÂ‡ÚÛÛ Ó·‡Áˆ‡ ‚Ó
‚ÂÏfl ËÁÏÂÂÌËÈ ÔÓ‰‰ÂÊË‚‡ÎË 25.0 

 

±

 

 0.1°ë.

Ç ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı ÔÓ èùå Í‡ÔÎ˛ ‡ÒÚ‚Ó‡ ÔÂ-
ÂÌÓÒËÎË Ì‡ ÏÂ‰ÌÛ˛ ÒÂÚÍÛ, ÔÓÍ˚ÚÛ˛ ÔÂÙÓË-
Ó‚‡ÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÔÎÂÌÍÓÈ. àÁ·˚ÚÓÍ ‡ÒÚ‚Ó-
‡ Û‰‡ÎflÎË ÙËÎ¸ÚÓ‚‡Î¸ÌÓÈ ·ÛÏ‡„ÓÈ. é·‡Áˆ˚
„ÓÚÓ‚ËÎË ÔË ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 25°

 

C

 

 Ë ÓÚ-
ÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚Î‡ÊÌÓÒÚË 98–99%, ˜ÚÓ·˚ ÔÂ‰ÓÚ-
‚‡ÚËÚ¸ ËÒÔ‡ÂÌËÂ ÊË‰ÍÓÒÚË. èÛÚÂÏ ·˚ÒÚÓ„Ó
ÔÓ„ÛÊÂÌËfl ÒÂÚÍË Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÔÎÂÌÍÓÈ ‚ ÊË‰-
ÍËÈ ˝Ú‡Ì ‰ÓÒÚË„‡ÎÓÒ¸ ·˚ÒÚÓÂ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËÂ Ó·-
‡Áˆ‡. á‡ÚÂÏ Ó·‡ÁÂˆ ÔÂÂÌÓÒËÎË ‚ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚È
ÏËÍÓÒÍÓÔ “

 

Zeiss

 

 902

 

A

 

” Ò ÛÒÍÓfl˛˘ËÏ Ì‡ÔflÊÂ-
ÌËÂÏ 80 ÍÇ. ÇÓ ‚ÂÏfl ËÁÏÂÂÌËfl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ Ó·-
‡Áˆ‡ ÔÓ‰‰ÂÊË‚‡Î‡Ò¸ ÌËÊÂ –165°

 

C

 

, ˜ÚÓ·˚
ÔÂ‰ÓÚ‚‡ÚËÚ¸ ‚ÓÁÏÛ˘ÂÌËÂ Ó·‡Áˆ‡ Ë ÙÓÏËÓ-
‚‡ÌËÂ ‡ÚÂÙ‡ÍÚÓ‚ ‚ ‚Ë‰Â Î¸‰‡. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‚ÒÂı
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ 0.5 „/‰Î. ê‡ÁÂ¯ÂÌËÂ
˝ÚÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎÓ 4–5 ÌÏ.

ÑÎfl ËÁÏÂÂÌËfl ‡ÁÏÂÓ‚ ˜‡ÒÚËˆ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚
ÏÂÚÓ‰ÓÏ Äëå ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÏÌÓ„ÓÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸-
Ì˚È ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ËÈ ÏËÍÓÒÍÓÔ ëåå2000 (“èÓ-
ÚÓÌ-åàùí”, áÂÎÂÌÓ„‡‰) ‚ ÍÓÌÚ‡ÍÚÌÓÏ ÂÊËÏÂ
ËÁÏÂÂÌËÈ. èÓ‰ÎÓÊÍË ËÁ ÒÎ˛‰˚ (

 

Asheville

 

-

 

Schoonmaker

 

 

 

Mica

 

 

 

Co

 

.) ËÁ„ÓÚ‡‚ÎË‚‡ÎË ÔÛÚÂÏ ÏÂı‡-
ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÍÓÎ‡ ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÂÂ‰ ÓÒ‡Ê‰Â-
ÌËÂÏ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ. Äëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ ÔÓ‰ÎÓÊÂÍ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎË ÒÓ·ÓÈ
‡ÚÓÏÌÓ-„Î‡‰ÍËÂ ‰ÓÏÂÌ˚, ı‡‡ÍÚÂÌ˚Â ‰Îfl ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚË ÒÎ˛‰˚. åÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÔÓÍ˚ÚËfl ÓÒ‡-
Ê‰‡ÎË Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍË ËÁ Í‡ÔÎË ‚Ó‰ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡
ÏÓÎÂÍÛÎ. ê‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ ËÒÔ‡flÎË ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÌÂ ÏÂÌÂÂ 20 ˜ ‰Ó ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ËÁÏÂÂ-
ÌËÈ. èËÏÂÌ˚È Ó·˙ÂÏ ‡ÒÚ‚Ó‡, ÓÒ‡Ê‰‡ÂÏÓ„Ó
Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸, ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ 1 ÏÍÎ, ‡ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl

 

ê‡ÁÏÂ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı Ë Ì‡ ‡ÚÓÏÌÓ-„Î‡‰ÍËı ÔÓ‰ÎÓÊÍ‡ı 

é·‡ÁÂˆ

 

γ

 

, ÏÓÎ. % ääÄ, „/‰Î

 

Rh

 

1

 

, ÌÏ Ñêë

 

R

 

h

 

2

 

, ÌÏ Ñêë

 

R

 

, ÌÏ èùå

 

R

 

 : 

 

d

 

, ÌÏ Äëå

Ñ-0 0 – 6 500 – –

Ñ-1 0.8 0.11 4 240 – 70 : 10 

Ñ-2 1.9 0.09 7 190 96 –

Ñ-3 4.7 0.06 7 160 81 –

Ñ-4 5.7 0.05 5 154 76 70 : 10

 

4*
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îËÎËÔÔÓ‚ 

 

Ë ‰.

ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ËÁÏÂÌflÎ‡Ò¸ ÓÚ 0.01 ‰Ó
0.1 Ï„/ÏÎ. àÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔË ‡ÚÏÓÒÙÂ-
ÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË Ë ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. åËÍÓ-
ÒÍÓÔ ·˚Î ÓÚÍ‡ÎË·Ó‚‡Ì Ì‡ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌ˚ı ÚÂÒÚÓ‚˚ı
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı Ë ËÁÏÂÂÌËflı Ò ‡ÚÓÏÌ˚Ï ‡ÁÂ¯Â-
ÌËÂÏ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı ‚˚ÒÓÍÓÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓ„Ó ÔË-
ÓÎËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó „‡ÙËÚ‡ Ë ÒÎ˛‰˚. 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

ëËÌÚÂÁ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÔÓ ÒÎÂ‰Û˛-
˘ÂÈ ÒıÂÏÂ:

ç‡ÎË˜ËÂ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ
Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ èáî ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ ‰‡Ì-

O

OH
O

OH

OH

+
N

O

O

HO

n

O

OH
O

OH

O

O

OH
O

OH

OHO

HN

O

OH

k n – k

Í‡Ú

Ì˚ÏË ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı ÒÔÂÍÚÓ‚ (ËÒ. 1). ÑÂÍÒÚ‡Ì ‚
Ó·Î‡ÒÚË 230–500 ÌÏ ÓÔÚË˜ÂÒÍË ÔÓÁ‡˜ÂÌ, ‡ ÏÓ‰Ë-
ÙËÍ‡ÚÓ 5-ÍÂÚÓ-2-ÙÂÌËÎ-4-(4-„Ë‰ÓÍÒË-3,5-‰Ë-
ÚÂÚ-·ÛÚËÎ·ÂÌÁËÎË‰ÂÌ-4,5-‰Ë„Ë‰ÓÍ‡ÁÓÎ ËÏÂÂÚ
Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÔË 404 ÌÏ. ÇÓ ‚ÒÂı ÒÔÂÍ-
Ú‡ı ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ËÏÂÂÚÒfl Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl
ÔË ‰ÎËÌÂ ‚ÓÎÌ˚ 320 ÌÏ, ı‡‡ÍÚÂÌ˚È ‰Îfl ÏÓ-
‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl Ë Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚È ÔÓfl‚ÎÂÌË-
ÂÏ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌÌ˚ı
Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ èáî.

ç‡ ËÒ. 2 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÙÛÌÍˆËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂ-
ÌËfl G ÔÓ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÏ ‡‰ËÛÒ‡Ï Rh ‰Îfl ËÒ-

ıÓ‰ÌÓ„Ó ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ (Ñ-0) Ë ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ Ñ-1–Ñ-4,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ËÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ‡‚ÚÓÍÓÂÎflˆËÓÌÌ˚ı
ÙÛÌÍˆËÈ ‡ÒÒÂflÌÌÓ„Ó Ò‚ÂÚ‡. ÑÎfl ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì-
Ì˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ Ì‡ ÙÛÌÍˆËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl G(Rh)

Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ‰‚‡ ÔËÍ‡. Ç Ú‡·ÎËˆÂ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ „Ë‰-
Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡‰ËÛÒ˚, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘ËÂ ÔÓ-
ÎÓÊÂÌËÂ Ï‡ÍÒËÏÛÏÓ‚ ÔÂ‚Ó„Ó Rh1 Ë ‚ÚÓÓ„Ó Rh2

ÔËÍÓ‚, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ËÁ Ì‡ÍÎÓÌ‡ ÎËÌÂÈÌÓÈ Á‡‚Ë-

ÒËÏÓÒÚË 1/τ ÓÚ q2 ÔÓ ÙÓÏÛÎ‡Ï (3) Ë (4). 

ÉË‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‰ÂÍÒÚ‡ÌÓ‚
Ò ·ÎËÁÍÓÈ Í Ñ-0 ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Ï‡ÒÒÓÈ ÔÓÍ‡Á‡ÎË,
˜ÚÓ ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı Ëı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ì‡ıÓ-
‰flÚÒfl ‚ ÍÎÛ·ÍÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË [30–33].
ùÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ ‡‰ËÛÒ ËÌÂˆËË ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ Rg ÔÓ ÏÓ‰ÂÎË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ ÒÓ˜ÎÂÌÂÌ-

ÌÓÈ ˆÂÔË [34] Í‡Í

0.5

0
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3

êËÒ. 1. ùÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ÚÓ‡ (1), ÍÓÌ˙˛„‡Ú‡ Ñ-2 (2) Ë ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl (3). c = 0.025 (1),
0.024 (2) Ë 0.007 „/Î (3).
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(5)

èË ÁÌ‡˜ÂÌËflı ‰ÎËÌ˚ ÒÂ„ÏÂÌÚ‡ äÛÌ‡ A = 1.3 ÌÏ, ÔÓ-
ÂÍˆËË ÔÓ‚ÚÓfl˛˘Â„ÓÒfl Á‚ÂÌ‡ Ì‡ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ ˆÂÔË
λ = 0.57 ÌÏ Ë åå ÏÓÌÓÏÂÌÓ„Ó Á‚ÂÌ‡ M0 = 162 ‚ÂÎË-

˜ËÌ‡  ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸ ‡‚ÌÓÈ 5 ÌÏ [32]. Ç˚˜ËÒ-

ÎÂÌÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ  Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÒÓ‚Ô‡‰‡ÂÚ Ò

Rh1, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÓÚÌÂÒÚË ÎÂ‚˚È ÔËÍ Ì‡ ÙÛÌÍˆËË
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl G(Rh) ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ Ñ-0 Í ËÌ‰Ë‚Ë‰Û-
‡Î¸Ì˚Ï ÏÓÎÂÍÛÎ‡Ï ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ (Ú‡·ÎË-
ˆ‡). ÇÚÓÓÈ ÔËÍ Ò Rh2 = 500 ÌÏ ÏÓÊÌÓ Ò‚flÁ‡Ú¸ Ò ‡„-
Â„‡Ú‡ÏË ÏÓÎÂÍÛÎ ÌÂÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‰ÂÍÒ-
Ú‡Ì‡, ÔËÒÛÚÒÚ‚ËÂ ÍÓÚÓ˚ı ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı
fl‰‡ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ ·˚ÎÓ Á‡ÙËÍÒËÓ‚‡ÌÓ ‡ÌÂÂ.
èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔÎÓ˘‡‰¸ ÎÂ‚Ó„Ó ÔËÍ‡ Ì‡ ÙÛÌÍˆËË ‡Ò-
ÔÂ‰ÂÎÂÌËfl G(Rh) ·ÎËÁÍ‡ Í Â‰ËÌËˆÂ, ÏÓÊÌÓ Ò˜Ë-
Ú‡Ú¸, ̃ ÚÓ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‡„Â„‡ÚÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı Ñ-0
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌËÊÂ, ˜ÂÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ËÌ‰Ë‚Ë‰Û-
‡Î¸Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ. 

åÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ÏÓÎÂÍÛÎ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ ÌÂ ‚˚Á˚‚‡ÂÚ
ÒËÒÚÂÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÁÏÂÌÂÌËfl „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ‡‰ËÛÒ‡ Rh1, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ‚ÂÎË˜ËÌ‡ Rh2 ÛÏÂÌ¸-
¯‡ÂÚÒfl ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÒÚÂÔÂÌË Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl γ (Ú‡·-
ÎËˆ‡). èË ˝ÚÓÏ ÔÎÓ˘‡‰¸ ‚ÚÓÓ„Ó ÔËÍ‡ Ì‡ ÙÛÌÍ-

Rg
2〈 〉
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2〈 〉

1/2

Rg
2〈 〉

1/2

ˆËË ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl G(Rh) ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ Ë ÔË
‚˚ÒÓÍËı ÒÚÂÔÂÌflı Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl γ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÂ-
‚ÓÒıÓ‰ËÚ ÔÎÓ˘‡‰¸ ÔÂ‚Ó„Ó (ËÒ. 2). 

çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ, Ó‰Ì‡ÍÓ, Á‡ÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÙÛÌÍˆËË
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl G(Rh), ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚Â Ì‡ ËÒ. 2,
fl‚Îfl˛ÚÒfl ‚Á‚Â¯ÂÌÌ˚ÏË ÔÓ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ‡ÒÒÂ-
flÌÌÓ„Ó Ò‚ÂÚ‡. ùÚÓ ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ì‡ÔflÏÛ˛ ÒÓÓÚÌÓ-
ÒËÚ¸ ÔÎÓ˘‡‰¸ ÔÂ‚Ó„Ó Ë ‚ÚÓÓ„Ó ÔËÍÓ‚ Ò ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËÂÈ ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ Ë ‡„Â„‡ÚÓ‚ ‚
‡ÒÚ‚ÓÂ. àÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ ‡ÒÒÂflÌËfl Á‡‚ËÒËÚ ÌÂ
ÚÓÎ¸ÍÓ ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË, ÌÓ Ë ÓÚ ‡ÁÏÂÓ‚ ‡ÒÒÂ-
Ë‚‡ÚÂÎÂÈ. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ·ÓÎ¸¯ËÂ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï ‡„-
Â„‡Ú˚ ‡ÒÒÂË‚‡˛Ú Ò‚ÂÚ „Ó‡Á‰Ó ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÂÂ,
˜ÂÏ ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚. ùÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ
ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ‰ÓÎfl ‡„Â„‡ÚÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı
ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ ‰ÓÎfl ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı
ÏÓÎÂÍÛÎ, ÌÓ ·ÓÎ¸¯Â ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ‰ÓÎÂÈ ‡„Â„‡-
ÚÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ Ñ-0. 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ÏÓÎÂÍÛÎ ‰ÂÍÒ-
Ú‡Ì‡ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ÏË Ù‡„ÏÂÌÚ‡ÏË èáî ÔË‚Ó-
‰ËÚ Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ‡„Â„‡ÚÓ‚, ‰ÓÎfl ÍÓÚÓ˚ı ‚
‡ÒÚ‚ÓÂ Á‡ÏÂÚÌÓ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ Û ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó Ó·‡Á-
ˆ‡. ìÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡ ‡„-
Â„‡ÚÓ‚ Rh2 ÔË ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËË γ ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ
ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ÒÚÂÔÂÌË „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓÒÚË ÏÓÎÂÍÛ-

G(Rh)

Rh, ÌÏ
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êËÒ. 2. îÛÌÍˆËfl ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl G ÔÓ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÏ ‡‰ËÛÒ‡Ï Rh ‰Îfl ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ Ñ-0 (1) Ë
ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ Ñ-1 (2), Ñ-2 (3), Ñ-3 (4) Ë Ñ-4 (5). òÚËıÓ‚‡fl ÎËÌËfl ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ÔËÍ, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÈ ÍÛÔ-
Ì˚Ï ˜‡ÒÚËˆ‡Ï, ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ Ñ-4 ÔÓÒÎÂ ÔÂÂÒ˜ÂÚ‡ ‚ ÙÛÌÍˆË˛ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl, ‚Á‚Â¯ÂÌÌÛ˛ ÔÓ ˜ËÒÎÛ ˜‡ÒÚËˆ.
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îËÎËÔÔÓ‚ Ë ‰.

Î‡Ï ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ ‚˚„Ó‰ÌÓ ÒÓ·Ë‡Ú¸Òfl ‚ ÏÂÌ¸¯ËÂ ÔÓ
‡ÁÏÂ‡Ï ˜‡ÒÚËˆ˚, ‰ÓÎfl ÍÓÚÓ˚ı ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ Û‚Â-
ÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl. çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÔÓ‚ÚÓ-
Ì˚Â ËÁÏÂÂÌËfl ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚ÂÚ‡,
ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚Â ˜ÂÂÁ 6 ÏÂÒflˆÂ‚, ÌÂ Ó·Ì‡ÛÊËÎË Í‡-
ÍËı-ÎË·Ó ËÁÏÂÌÂÌËÈ „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‡‰ËÛ-
ÒÓ‚ ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ Ë ‡„Â„‡ÚÓ‚ ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚.

äËÚË˜ÂÒÍÛ˛ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ‡„Â„ËÓ‚‡ÌËfl
(ääÄ) ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ Ñ-1–Ñ-4 ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÓÔÂ‰Â-
ÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÙÎÛÓÂÒˆÂÌÚÌÓÈ ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË.
ç‡ ËÒ. 3 ÔË‚Â‰ÂÌ‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl I3/I1,
ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘Â„Ó ÔÓÎflÌÓÒÚ¸ ÏËÍÓÓÍÛÊÂÌËfl
ÔËÂÌ‡, ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ c.

ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ÔÓÎflÌÓÒÚË ÏËÍ-
ÓÓÍÛÊÂÌËfl ÔËÂÌ‡ ‰Îfl ‡ÒÚ‚Ó‡ ÌÂÏÓ‰ËÙËˆË-
Ó‚‡ÌÌÓ„Ó ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡, ‡‚Ì‡fl 0.69, ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸
·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‰Îfl ˜ËÒÚÓÈ ‚Ó‰˚, „‰Â I3/I1 = 0.56. ùÚÓ
ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ‚˚‚Ó‰ÓÏ Ó ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‡„Â„‡ÚÓ‚ ‚
‡ÒÚ‚ÓÂ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡. 

ÑÎfl ‚ÒÂı Ó·‡ÁˆÓ‚ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‰ÂÍÒ-
Ú‡Ì‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ·˚ÎË ‡Ô-
ÔÓÍÒËÏËÓ‚‡Ì˚ ‰‚ÛÏfl ÔflÏ˚ÏË Ò ‡ÁÌ˚Ï Ì‡-
ÍÎÓÌÓÏ (ËÒ. 3). ÇÂÎË˜ËÌ˚ ääÄ ‰Îfl ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚
Ñ-1–Ñ-4, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚Â ‚ Ú‡·ÎËˆÂ, ÓÔÂ‰ÂÎfl-
ÎËÒ¸ ËÁ ÚÓ˜ÂÍ ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËfl ˝ÚËı ÔflÏ˚ı. êÓÒÚ ÒÚÂ-
ÔÂÌË Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎ ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ γ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
ÒÏÂ˘ÂÌË˛ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ääÄ ‚ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÌËÁÍËı ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËÈ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ. 

åÂÚÓ‰˚ èùå Ë Äëå Ú‡ÍÊÂ ·˚ÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
Ì˚ ‰Îfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‡ÁÏÂÓ‚ Ë ÙÓÏ˚ ‡„Â„‡-
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êËÒ. 3. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ I3/I1 ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ‰Îfl ÍÓÌ˙„‡ÚÓ‚ Ñ-1 (1), Ñ-2 (2), Ñ-3 (3)
Ë Ñ-4 (4). òÚËıÓ‚‡fl ÎËÌËfl ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ‚ÂÎË˜ËÌÛ I3/I1 ‰Îfl ÔËÂÌ‡ ‚ ˜ËÒÚÓÈ ‚Ó‰Â.

100 ÌÏ

êËÒ. 4. åËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË èùå ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ Ñ-2.
ëÚÂÎÍ‡ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ‡ÚÂÙ‡ÍÚ ‚ ‚Ë‰Â Î¸‰‡.

100 ÌÏ 100 ÌÏ(‡) (·)

êËÒ. 5. åËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË èùå ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ Ñ-3.
èÓflÒÌÂÌËfl ‚ ÚÂÍÒÚÂ.
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ÚÓ‚. ç‡ ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËflı èùå, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ Ñ-1, ÌÂ Û‰‡ÎÓÒ¸ Ó·Ì‡ÛÊËÚ¸ ‡„Â„‡Ú˚
ÒÍÓÎ¸ÍÓ-ÌË·Û‰¸ Ô‡‚ËÎ¸ÌÓÈ ÙÓÏ˚. ç‡ ÒÌËÏÍ‡ı
‚Ë‰Ì˚ ÌÂ·ÓÎ¸¯ËÂ Ô‡ÎÓ˜ÍÓÓ·‡ÁÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚.
àÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚, ÍÓÚÓ˚Â ıÓÓ¯Ó ‰Â-
ÚÂÍÚËÛ˛ÚÒfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ñêë, Ú‡ÍÊÂ ÌÂ ·˚ÎË Ó·Ì‡-
ÛÊÂÌ˚. ùÚÓ ÏÓÊÌÓ Ó·˙flÒÌËÚ¸ Ï‡Î˚Ï ‡ÒÒÂflÌË-
ÂÏ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ Ó‰ËÌÓ˜Ì˚ÏË ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ÍÓÌ˙˛-
„‡Ú‡ Ë, Í‡Í ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú, Ëı ÌËÁÍËÏ ÍÓÌÚ‡ÒÚÓÏ. ÑÎfl
Ó·‡Áˆ‡ Ñ-2 Ì‡ ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËflı ËÏÂ˛ÚÒfl Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÚËÔ‡, ÍÓÚÓ˚Â ÏÓÊÌÓ ÓÚ-
ÌÂÒÚË Í ‡„Â„‡Ú‡Ï (ËÒ. 4). èÓÏËÏÓ ÒÙÂË˜Â-
ÒÍËı ˜‡ÒÚËˆ, ‚Ë‰ËÏ˚ı Í‡Í ÚÂÏÌ˚Â ÓÍÛÊÌÓÒÚË,
ÏÓÊÌÓ Ì‡·Î˛‰‡Ú¸ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÌÂÔ‡‚ËÎ¸ÌÓÈ
ÙÓÏ˚ (ËÒ. 4). ç‡ ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËflı ÍÓÌ˙-
˛„‡ÚÓ‚ Ñ-3 Ë Ñ-4 ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ˜‡ÒÚËˆ˚ ÒÙÂË-
˜ÂÒÍÓÈ ÙÓÏ˚ (ËÒ. 5, 6). ë‚ÂÚÎÓÂ ÔflÚÌÓ ÌËÊÂ ‡„-
Â„‡Ú‡ ÒÔ‡‚‡ (ËÒ. 5·) fl‚ÎflÂÚÒfl ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓÏ ‡-
‰Ë‡ˆËÓÌÌÓÈ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËË Ó·‡Áˆ‡ ËÁ-Á‡ ·ÓÎ¸¯ÓÈ
ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓ„Ó ÔÓÚÓÍ‡.

àÁÓ·‡ÊÂÌËfl Ì‡ ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËflı èùå ·˚-
ÎË ÔÓ‰‚Â„ÌÛÚ˚ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÏÛ ‡Ì‡ÎËÁÛ, ‡ ‰Îfl
Ó·‡ÁˆÓ‚ Ñ-2, Ñ-3 Ë Ñ-4 ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ÒÂ‰ÌÂ˜ËÒ-
ÎÂÌÌ˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍËÂ ‡ÁÏÂ˚ R (Ú‡·ÎË-
ˆ‡). é·Ì‡ÛÊÂÌÓ, ˜ÚÓ ‡‰ËÛÒ˚ ‡„Â„‡ÚÓ‚ R ÛÏÂÌ¸-
¯‡˛ÚÒfl Ò ÓÒÚÓÏ ÒÚÂÔÂÌË Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl γ, Í‡Í Ë Ëı
„Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‡‰ËÛÒ˚ Rh, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Â
ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚ÂÚ‡. 

Äëå-ËÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ Ñ-1
Ë Ñ-4 Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÎ˛‰˚ Ò ı‡‡ÍÚÂÌ˚Ï ‡Á-
ÏÂÓÏ Ó·Î‡ÒÚË ÒÍ‡ÌËÓ‚‡ÌËfl 2 × 2 ÏÍÏ (ËÒ. 7).
ç‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‚Ë‰Ì˚ ˜‡ÒÚËˆ˚ ˝ÎÎËÔÒÓË‰ÌÓÈ
ÙÓÏ˚. ì˜‡ÒÚÍË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÏÂÊ‰Û ˜‡ÒÚËˆ‡ÏË
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎË ÒÓ·ÓÈ ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍÛ˛ ‡ÚÓÏÌÛ˛

ÒÚÛÍÚÛÛ, Ë‰ÂÌÚË˜ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÂ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË
ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı ÔÓ‰ÎÓÊÂÍ ÒÎ˛‰˚. ïÓÓ¯Ó ‚ÓÒÔÓ-
ËÁ‚Ó‰ËÏ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔË ÏÌÓ-
„ÓÍ‡ÚÌÓÏ ÒÍ‡ÌËÓ‚‡ÌËË Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ ÒÂËË ÚÂÒÚË-
ÛÂÏ˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ,
ÏÓÊÌÓ Ò˜ËÚ‡Ú¸, ˜ÚÓ ‡ÁÛ¯ÂÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ÔÓÍ˚ÚËÈ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ËÏ ÓÒÚËÂÏ ÌÂ ÔÓËÒıÓ‰Ë-
ÎÓ. ã‡ÚÂ‡Î¸Ì˚È R Ë ÌÓÏ‡Î¸Ì˚È d ‡ÁÏÂ˚ ˜‡-
ÒÚËˆ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ Ñ-1 Ë Ñ-4 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·ÎËˆÂ.
áÌ‡˜ÂÌËfl R, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ Äëå, ıÓÓ¯Ó
ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË èùå. çÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ
ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‰Îfl ÍÓÌ˙˛„‡Ú‡ Ñ-1 ·˚ÎË Ú‡ÍÊÂ Ó·-
Ì‡ÛÊÂÌ˚ ˜‡ÒÚËˆ˚ Ò R = 130 ÌÏ Ë d = 20 ÌÏ, ‰ÓÎfl
ÍÓÚÓ˚ı ·˚Î‡ ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì‡. 

é·‡˘‡ÂÚ Ì‡ ÒÂ·fl ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ‡ÒıÓÊ‰ÂÌËÂ ‚ ‚Â-
ÎË˜ËÌ‡ı Rh Ë R ‡„Â„‡ÚÓ‚, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰‡-
ÏË Ñêë, èùå Ë Äëå (Ú‡·ÎËˆ‡). ùÚÓ ‡ÁÎË˜ËÂ
ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÏÂÌ¸¯Â, ÂÒÎË ÔÂÂÒ˜ËÚ‡Ú¸ ÙÛÌÍˆË˛
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl G(Rh), ÍÓÚÓ‡fl ‚Á‚Â¯ÂÌ‡ ÔÓ ËÌÚÂÌ-
ÒË‚ÌÓÒÚË, ‚ ÙÛÌÍˆË˛ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl, ‚Á‚Â¯ÂÌÌÛ˛
ÔÓ ˜ËÒÎÛ ˜‡ÒÚËˆ. ÑÎfl Ó·‡Áˆ‡ Ñ-4 Ú‡ÍÓÈ ÔÂÂÒ˜ÂÚ,

100 ÌÏ

êËÒ. 6. åËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË èùå ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ Ñ-4. 
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A20
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Ï

400 ÌÏ

êËÒ. 7. Äëå-ËÁÓ·‡ÊÂÌËÂ Ó·‡Áˆ‡ Ñ-2, ÔÓÏÂ-
˘ÂÌÌÓ„Ó Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÒÎ˛‰˚. çËÊÂ ÔË‚Â‰ÂÌ
ÔÓÙËÎ¸ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÓÍ˚ÚËfl. èflÏ‡fl A–B
ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË
‡ÁÏÂ ˜‡ÒÚËˆ.
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îËÎËÔÔÓ‚ Ë ‰.

‚˚ÔÓÎÌÂÌÌ˚È Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÓ„‡ÏÏ˚ “DynaLS”,
ÔË‚ÂÎ Í Ò‰‚Ë„Û ÔÓÎÓÊÂÌËfl Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡ ‚ÚÓÓ„Ó
ÔËÍ‡ ‚ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÏÂÌ¸¯Ëı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ Rh Ë ÔË·ÎËÁËÎ
Â„Ó Í ‚ÂÎË˜ËÌÂ R, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ ‰Îfl ˝ÚÓ„Ó Ó·‡Á-
ˆ‡ ËÁ ‰‡ÌÌ˚ı èùå (ËÒ. 2). 

èËÏÂÌÂÌËÂ ÏÂÚÓ‰Ó‚ èùå Ë Äëå ÔÓ‰Ú‚Â‰Ë-
ÎÓ ‚˚‚Ó‰ Ó ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‡„Â„‡ÚÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı
‰ÂÍÒÚ‡ÌÓ‚, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı èáî. îÓÏ‡ ‡„-
Â„‡ÚÓ‚ ÍÓÌ˙˛„‡ÚÓ‚ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ Á‡ÏÂ˘Â-
ÌËfl γ ·ÎËÁÍ‡ Í ÒÙÂË˜ÂÒÍÓÈ. 

ëÓ‚ÓÍÛÔÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı „Ë‰Ó-
ÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌÓ-Á‡-
ÚÛ‰ÌÂÌÌ˚ÏË ÙÂÌÓÎ‡ÏË ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡ ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú
ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ë Ëı ‡„Â„‡Ú˚. äÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËfl ‡„Â„‡ÚÓ‚, Í‡Í Ë Ëı ‡ÁÏÂ, Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ
ÒÚÂÔÂÌË Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl „ÎËÍÓÁË‰Ì˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ‡ı ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡. ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÒÚÂÔÂÌË Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌË˛ ‰ÓÎË ‡„Â„‡ÚÓ‚ ‚ ‡ÒÚ‚Ó-
Â Ë ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛ Ëı ‡ÁÏÂÓ‚. äËÚË˜ÂÒÍ‡fl ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËfl ‡„Â„ËÓ‚‡ÌËfl ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÍÓÌ˙˛„‡-
ÚÓ‚ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ÒÚÂÔÂÌË Á‡ÏÂ-
˘ÂÌËfl ‰ÂÍÒÚ‡Ì‡. 
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èÓÎËÏÂ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ‚ Ò‚ÓÂÈ ÒÚÛÍÚÛÂ 

 

N

 

–

 

H

 

ÌÂÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚Â ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚Â ̂ ËÍÎ˚, Ì‡fl‰Û Ò ‚˚-
ÒÓÍÓÈ ˝ÌÂ„ÓÂÏÍÓÒÚ¸˛ ÔÓfl‚Îfl˛Ú ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·-
‡ÁÛ˛˘Û˛, Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍÛ˛ Ë ÙËÁËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÛ˛
‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË Ë ÔË ˝ÚÓÏ ÓÚÌÓÒflÚÒfl Í ‚Ó‰ÓÒÓ‚ÏÂÒÚË-
Ï˚Ï ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflÏ [1]. ëËÌ-
ÚÂÁ Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚È ‰ËÁ‡ÈÌ Í‡·ÓˆÂÔÌ˚ı ÚÂÚ‡-
ÁÓÎÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂ ‚˚Á˚‚‡ÂÚ Á‡ÚÛ‰-
ÌÂÌËÈ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËfl, Ò Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚,
‚˚ÒÓÍÓÈ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË 5-‚ËÌËÎÚÂÚ‡ÁÓÎ‡ (

 

Çí

 

) ‚ ‡-
‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ „ÓÏÓ- Ë ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, Ò ‰Û„ÓÈ –
ÒÍÎÓÌÌÓÒÚ¸˛ 

 

N

 

–

 

H

 

 ÌÂÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌÓ„Ó ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸ÌÓ„Ó
ˆËÍÎ‡ Í ‡ÁÌ˚Ï Â‡ÍˆËflÏ ÔÓÎËÏÂ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ı
ÔÂ‚‡˘ÂÌËÈ [2]. ùÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚Â Çí Ì‡·Ó ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓ ÒÚÛÍÚÛÂ ‡ÏÙË-
ÙËÎ¸Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Ó·Î‡‰‡˛˘Ëı ÒÔÓÒÓ·ÌÓ-
ÒÚ¸˛ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ Ì‡·Ûı‡Ú¸ ËÎË ‡ÒÚ‚ÓflÚ¸Òfl ‚
‚Ó‰Â. çÂÂ‰ÍÓ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËÂ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ÚÂÚ-
‡ÁÓÎ¸Ì˚ı Ë „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ ÒÔÓÒÓ·-
ÒÚ‚ÛÂÚ ·ÓÎÂÂ ‚˚‡ÊÂÌÌÓÏÛ ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ÚÂı ËÎË
ËÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚. í‡Í, ˜‡ÒÚË˜ÌÓÂ ‡ÎÍËÎËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓ-
ÎË-5-‚ËÌËÎÚÂÚ‡ÁÓÎ‡ (

 

èÇí

 

) ‚ fl‰Â ÒÎÛ˜‡Â‚ ÛÒËÎË-
‚‡ÂÚ ̋ ÙÙÂÍÚ ÙËÁËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÔÓÎËÏÂ-
‡, ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÛÏÂÌ¸¯ËÚ¸ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ÚÂÚ‡-
ÁÓÎÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó „ÂÎÂÓ·‡ÁÛ˛˘Â„Ó

ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ ÔË ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚Â ‚Ó‰ÓÌ‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚ı
‚Á˚‚˜‡Ú˚ı ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ, ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛
ÔÓÎËÏÂ‡ÏË ÔÎÂÌÍÓÓ·‡ÁÛ˛˘Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚. ç‡Ë-
·ÓÎ¸¯ÂÈ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl
ÔÎÂÌÍË Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Çí Ò ÔÂÙÚÓËÓ-
‚‡ÌÌ˚ÏË ÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡ÏË. ëÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸ Ò ‚Ó‰ÓÈ
Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ ÔÂÒÔÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl
‰‡ÌÌ˚ı ÔÎÂÌÓ˜Ì˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ˝ÎÂÍ-
ÚÓ‰ÌÓ„Ó ÔÓÍ˚ÚËfl ÔË ÒÓÁ‰‡ÌËË ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓ„Ó
˝ÎÂÍÚÓıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰‡Ú˜ËÍ‡ ‰Îfl ËÁÏÂÂÌËfl ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËfl ÓÍËÒË ‡ÁÓÚ‡(

 

II

 

) ‚ ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÒÂ‰‡ı
[3]. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔÓfl‚ÎÂÌËÂ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚‡ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ ËÌÚÂÂÒ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÚÂÚ-
‡ÁÓÎÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ‚Ó‰Ì˚ÏË
ÒËÒÚÂÏ‡ÏË, ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ÔÂ‰ÔËÌflÚ‡ ÔÓ-
Ô˚ÚÍ‡ Óı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡Ú¸ ‚ÎËflÌËÂ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı
Ù‡ÍÚÓÓ‚ Ì‡ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ. ë ˝ÚÓÈ ˆÂÎ¸˛ ÏÂÚÓ‰‡ÏË ËÁÓÚÂÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚, ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚËË Ë ÔÓ-
ÚÂÌˆËÓÏÂÚËË ËÁÛ˜ÂÌÓ ‚ÎËflÌËÂ Ì‡ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË-
ÍÛ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ò ‚Ó‰ÓÈ Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ‚ ‚Ó‰Ì˚ı
ÒÂ‰‡ı ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ‰˚ ÒÓÏÓÌÓÏÂÌÓ„Ó Á‚Â-
Ì‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı Çí Ò 2-ÏÂÚËÎ-5-‚ËÌËÎ- (

 

åÇí

 

),
2-‡ÏËÎ-5-‚ËÌËÎ- (

 

ÄÇí

 

), 2-ÌÓÌËÎ-5-‚ËÌËÎÚÂÚ‡ÁÓ-
ÎÓÏ (

 

çÇí

 

), 1,1,7-ÚË„Ë‰Ó‰Ó‰ÂÍ‡ÙÚÓ„ÂÔÚËÎÏÂÚ-
‡ÍËÎ‡ÚÓÏ (

 

îÉåÄ

 

), 1-‚ËÌËÎËÏË‰‡ÁÓÎÓÏ (

 

Çà

 

), ‡
Ú‡ÍÊÂ ‚ ÔË‚ËÚ˚ı ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ı Ì‡
ÓÒÌÓ‚Â èÇí.
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ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸

 

ëËÌÚÂÁ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ‡-
‰ËÍ‡Î¸ÌÓ„Ó ËÌËˆËËÓ‚‡ÌËfl ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ÑÄä ‚
ÒÂ‰Â ÑåîÄ ÔË 60°ë. Ñ‚ÛÍ‡ÚÌÓ ÔÂÂÓÒ‡Ê‰ÂÌ-
Ì˚Â ‚ ‰Ë˝ÚËÎÓ‚˚È ˝ÙË ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÔÓ‰ÛÍÚ˚
ÒÛ¯ËÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚. ëÓÒÚ‡‚ Ë
ÒÚÛÍÚÛÛ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÔÓ ÂÁÛÎ¸Ú‡-
Ú‡Ï ̋ ÎÂÏÂÌÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡, ÔÓÚÂÌˆËÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÚËÚÓ‚‡ÌËfl, àä- Ë èåê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË. Ç ÒËÒÚÂ-
Ï‡ı Çí–2-‡ÎÍËÎ-5-‚ËÌËÎÚÂÚ‡ÁÓÎ˚ Ë Çí–îÉåÄ
ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ·ÎËÁÍËÈ Í ‡ÁÂÓÚÓÔÌÓÏÛ ı‡‡ÍÚÂ
ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË [3, 4]; ÒÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÌÂ-
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ ËÒıÓ‰Ì˚ı ÒÓÓÚÌÓ¯Â-
ÌËÈ ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ (Ú‡·ÎËˆ‡). èÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÒÎÂ‰Û˛-
˘ËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚: 

,

,

„‰Â 

 

R

 

 = 

 

CH

 

3

 

 (

 

I

 

), 

 

C

 

5

 

H

 

11

 

 (

 

II

 

) Ë 

 

C

 

9

 

H

 

19

 

 (

 

III

 

).

ëËÒÚÂÏ‡ Çí–Çà ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ‚˚‡ÊÂÌ-
Ì˚Ï ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ÒÚ‚ÓÏ ‚ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË ‚ËÌËÎÚÂÚ‡ÁÓ-
Î‡, ˜ÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ó·Ó„‡˘ÂÌË˛ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Á‚Â-
Ì¸flÏË Çí ÔË Î˛·˚ı ËÒıÓ‰Ì˚ı ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflı ÒÓ-
ÏÓÌÓÏÂÓ‚: 

CH2 CH CH2 CH

N N

NN N

N N

N

R

n m

H

I–III

CH2 CH CH2 CH

C

N N

NN

n m

CH3

O

O CH2 (CF2)5 CF2H
H

IV

 

Ç Ú‡·ÎËˆÂ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚˚˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ËÌÚÂ-
„‡Î¸Ì˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ [5] ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ‰Îfl ÌÂÍÓÚÓ˚ı ËÁ ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ.

èË‚ËÚ˚Â ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚Â èÇí ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ÔË‚Ë‚Ó˜ÌÓÈ ÔÓÎËÍÓÌ-
‰ÂÌÒ‡ˆËÂÈ 5-ıÎÓÏÂÚËÎ- Ë 5-ıÎÓ˝ÚËÎÚÂÚ‡ÁÓÎ‡
Ì‡ ÔÓÎËÏÂÌÛ˛ Ï‡ÚËˆÛ ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ, ÔË-
‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚ ‡·ÓÚÂ [6]. ëÓÔÓÎËÏÂ‡Ï 

 

VI

 

 Ë 

 

VII

 

 ÒÓ-
ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ Ó·˘‡fl ÙÓÏÛÎ‡

(

 

m

 

 = 1 (

 

VI

 

) Ë 2 (

 

VII

 

)). ëÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı
Á‚ÂÌ¸Â‚ ‡ÎÍËÎÂÌÚÂÚ‡ÁÓÎ (·ÓÍÓ‚‡fl ˆÂÔ¸) : ‚ËÌËÎ-
ÚÂÚ‡ÁÓÎ (ÓÒÌÓ‚Ì‡fl ˆÂÔ¸) ‰Îfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 

 

VI

 

 Ë

 

VII

 

 ‡‚ÌÓ 6 : 1 Ë 5 : 1 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. 

ÇÒÂ ËÁÛ˜ÂÌÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÔÂÂ‚Ó‰ËÎË ‚ Ì‡-
ÚËÂ‚˚Â ÒÓÎË ÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÓÏ Ëı Ó·‡·ÓÚÍË ‚Ó‰Ì˚Ï
‡ÒÚ‚ÓÓÏ 

 

NaOH

 

. î‡ÁÓ‚˚Â ‰Ë‡„‡ÏÏ˚ ÒËÒÚÂÏ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ˚ 

 

I

 

–

 

III

 

–‚Ó‰‡ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‡‚ÌÓ‚ÂÒ-

CH2 CH CH2 CH

N

N N

NN

N

n m

H

V

(CH2)m

N N

NN

18–20

H

H2C CH H2C CH

N N

NN

N N

NN
H

 

ëÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Çí (

 

M

 

1

 

) Ò ‚ËÌËÎÓ‚˚ÏË ÒÓÏÓÌÓÏÂ‡ÏË (

 

M

 

2

 

) Ë ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË

ëÓÔÓÎËÏÂ

 

M

 

2

 

åÓÎ¸Ì‡fl ‰ÓÎfl ÏÓÌÓÏÂ‡
‚ ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÒÏÂÒË

åÓÎ¸Ì‡fl ‰ÓÎfl Á‚ÂÌ¸Â‚
ÏÓÌÓÏÂ‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ

äÓÌÒÚ‡ÌÚ˚
ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË

 

M

 

1

 

M

 

2

 

m

 

1

 

m

 

2

 

r

 

1

 

r

 

2

 

I åÇí 0.70 0.30 0.70 0.30 0.61 0.52

II ÄÇí 0.67 0.33 0.66 0.34 – –

III çÇí 0.80 0.20 0.81 0.19 – –

IV îÉåÄ 0.65 0.35 0.63 0.37 0.73 0.60

V Çà 0.75 0.25 0.82 0.18 0.94 0.22

0.20 0.80 0.52 0.48 – –
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äËÊÌflÂ‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

ÌÓ„Ó Ì‡·Ûı‡ÌËfl Ó·‡Áˆ‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ Ô‡‡ı ‚Ó‰˚
ÔË Á‡‰‡ÌÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. ÑÎfl ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ò ‚Ó‰ÓÈ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Ó·‡Áˆ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Ú˘‡ÚÂÎ¸ÌÓ
‚˚ÒÛ¯ÂÌÌ˚Â ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ÔË ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË
10

 

–2

 

 è‡. àÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÒÓ·ˆË˛ Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚
ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË ÔË 25°ë ËÁÛ˜‡ÎË Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ‚ÂÒÓ‚Ó„Ó ‚‡Ë‡ÌÚ‡ ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ Ò
‚˚ÒÓÍÓ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚ÏË Í‚‡ˆÂ‚˚ÏË ÒÔË‡ÎflÏË
[7]. àÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË ÒÚÓËÎË ‚ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡ı

 

x

 

/

 

m

 

 ÓÚ 

 

p

 

/

 

p

 

s

 

, „‰Â 

 

x

 

 – ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚, ÔÓ„ÎÓ-
˘ÂÌÌ˚ı Ì‡‚ÂÒÍÓÈ ÔÓÎËÏÂ‡ 

 

m

 

, 

 

p

 

/

 

p

 

s

 

 – ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸-
ÌÓÂ ‰‡‚ÎÂÌËÂ Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚. ùÌÂ„Ë˛ ÒÏÂ¯ÂÌËfl
ÉË··Ò‡ 

 

∆

 

g

 

m

 

 ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË Ì‡
ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ËÁÓÚÂÏ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ
‡·ÓÚÂ [8]. îÛÌÍˆËË ÍÎ‡ÒÚÂÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl 

 

G

 

11

 

/

 

V

 

1

 

Ë ‡ÁÏÂ˚ ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ 

 

N

 

c

 

 ‚Ó‰˚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡Ú-
ËˆÂ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÏÂÚÓ‰ËÍ‡ÏË
[9, 10]. ÇflÁÍÓÒÚ¸ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÔÂ‰Â-
ÎflÎË Ì‡ ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚÂ ì··ÂÎÓ‰Â ÔË 20°ë. èÓÚÂÌ-
ˆËÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÁÏÂÂÌËfl ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË Ì‡ ËÓ-
ÌÓÏÂÂ ùÇ-74. 

 

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ë Ëı Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ

 

ÇÒÂ ËÁÛ˜ÂÌÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ Á‚Â-
Ì¸fl Çí ‚ ÌÂËÓÌËÁÓ‚‡ÌÌÓÈ ç-ÙÓÏÂ, ÌÂ ‡ÒÚ‚ÓË-
Ï˚ ‚ ‚Ó‰Â, ‡ ÎË¯¸ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ Ì‡·Ûı‡˛Ú ‚ ÌÂÈ.
èË˜ÂÏ ‰Îfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 

 

I

 

–

 

III

 

 (ËÒ. 1) Ó·Î‡ÒÚ¸
„ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ Ò ‚Ó‰ÓÈ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Ò Û‚Â-
ÎË˜ÂÌËÂÏ ‡ÁÏÂÓ‚ ‡ÎÍËÎ¸ÌÓ„Ó Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎfl ‚
ÒÓÏÓÌÓÏÂÌÓÏ Á‚ÂÌÂ. ëÓÔÓÎËÏÂ 

 

V

 

, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡
ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı ‚ËÌËÎË-
ÏË‰‡ÁÓÎ¸Ì˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚, Ú‡ÍÊÂ ÌÂ ‡ÒÚ‚ÓËÏ ‚ ‚Ó‰Â.
èË˜ËÌÓÈ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ‚ÌÛÚË- Ë
ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ ÏÂÊ‰Û
ÔÓÚÓÌÓ‰ÓÌÓÌ˚ÏË ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ÏË Ë ÔÓÚÓÌÓ‡Í-
ˆÂÔÚÓÌ˚ÏË ËÏË‰‡ÁÓÎ¸Ì˚ÏË ˆËÍÎ‡ÏË:

àÓÌËÁ‡ˆËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ Çí, Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â „ÓÏÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡ [11], ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌË˛ ÚÂ-
ÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓ‰ÒÚ‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Í ‚Ó‰Â;
‚ ÒÓÎÂ‚ÓÈ ÙÓÏÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ (Á‡ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ
ÔË‚ËÚÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ 

 

VI

 

) ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÌÌÓ ÒÏÂ-
¯Ë‚‡˛ÚÒfl Ò ‚Ó‰ÓÈ. èË ˝ÚÓÏ ÒÚÂÔÂÌ¸ ËÓÌËÁ‡ˆËË,
ÔË ÍÓÚÓÓÈ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl Ò‚ÓÈÒÚ‚Ó ‚Ó‰Ó‡ÒÚ‚ÓË-
ÏÓÒÚË Û ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ 

 

I

 

–

 

III

 

, ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl, ‡ ˝ÙÙÂÍÚ
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌÓ„Ó Ì‡·Ûı‡ÌËfl, Ì‡Ó·ÓÓÚ, ÒÌË-
Ê‡ÂÚÒfl Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ‡ÎÍËÎ¸ÌÓ„Ó Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎfl ‚
ÒÓÏÓÌÓÏÂÌÓÏ Á‚ÂÌÂ (ËÒ. 2, ÍË‚˚Â 

 

1–5

 

). ëÎÂ‰Û-
ÂÚ Ó·‡ÚËÚ¸ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Ì‡ ı‡‡ÍÚÂ ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚flÁ-
ÍÓÒÚË ‡ÒÚ‚Ó‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ 

 

IV

 

 ÔË ËÓÌËÁ‡ˆËË; Ì‡
ÍË‚ÓÈ ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÚËÚÓ‚‡ÌËfl Ì‡·Î˛-
‰‡ÂÚÒfl ÔÂÂ„Ë· ‚ Ó·Î‡ÒÚË Ï‡Î˚ı ÒÚÂÔÂÌÂÈ ËÓÌË-
Á‡ˆËË, ı‡‡ÍÚÂÌ˚È ‰Îfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÔÂÚÂ-
ÔÂ‚‡˛˘Ëı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚È ÔÂÂıÓ‰. ç‡ ˝ÚÓ
ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ë ‚Ë‰ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË 

 

K

 

 ÓÚ 

 

α

 

 (ËÒ. 2, ÍË-
‚˚Â 

 

6

 

, 

 

7

 

), Ì‡ ÍÓÚÓÓÈ Ú‡ÍÊÂ ÔËÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ Ò‚Ë‰Â-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛˘ËÈ Ó Ì‡ÎË˜ËË ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÂ-
ÂıÓ‰‡ „ÓËÁÓÌÚ‡Î¸Ì˚È Û˜‡ÒÚÓÍ ÔË 0.3 < 

 

α

 

 < 0.6.
ÇÂÓflÚÌÓ, Ì‡ÎË˜ËÂ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
‰ÎËÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı ÔÂÙÚÓ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı ˆÂÔÓ˜ÂÍ
Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÌËÏË ÒËÎ¸-
Ì˚ı ‰ËÔÓÎ¸-‰ËÔÓÎ¸Ì˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ, ÍÓÚÓ˚Â
fl‚Îfl˛ÚÒfl Ù‡ÍÚÓÓÏ ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËË ÍÓÏÔ‡ÍÚÌÓÈ
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÍÎÛ·Í‡ ‚ ÌÂËÓÌËÁÓ-
‚‡ÌÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË. äÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚È ÔÂÂıÓ‰,
Ò‚flÁ‡ÌÌ˚È Ò ‡ÁÛ¯ÂÌËÂÏ ÔÓ‰Ó·ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚,
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔË ÒÚÂÔÂÌflı ËÓÌËÁ‡ˆËË Á‚ÂÌ¸Â‚ Çí ‚
ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË 

 

α

 

. ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È ˝ÙÙÂÍÚ ÍÓÏ-
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êËÒ. 1.

 

 î‡ÁÓ‚‡fl ‰Ë‡„‡ÏÏ‡ ÒËÒÚÂÏ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂ–
‚Ó‰‡: 

 

1

 

 – èÇí, 

 

2–4

 

 – ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ 

 

I

 

–

 

III

 

 ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ. 

 

M

 

w

 

 × 

 

10

 

–5

 

 = 5.9 (

 

1

 

), 6.3 (2), 4.9 (3); ‰Îfl ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡ III åå ÌÂ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ‡. á‡¯ÚËıÓ‚‡Ì‡
Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl „ÓÏÓ„ÂÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚.
ω2 – Ï‡ÒÒÓ‚‡fl ‰ÓÎfl ÔÓÎËÏÂ‡. 
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Ô‡ÍÚËÁ‡ˆËË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÍÎÛ·ÍÓ‚ ÔÓfl‚-
ÎflÂÚÒfl Ë Û ÔË‚ËÚ˚ı ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
VI Ë VII ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÒËÎ¸Ì˚ı ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ·ÓÍÓ‚˚ı ˆÂÔÂÈ, ÒÙÓÏËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ËÁ ÔÓÎflÌ˚ı ‰ËÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ı
Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ [6]. à, Ì‡Ó·ÓÓÚ, Ì‡ÎË˜ËÂ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ
ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ III ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ‰ÎËÌÌ˚ı ·ÓÍÓ‚˚ı
ÌÓÌËÎ¸Ì˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ ÔÓ‰Ó·ÌÓ„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÌÂ
ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ (ËÒ. 2); ËÓÌËÁ‡ˆËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‰‡Ì-
ÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÌÂ ÒÓÔÓ-
‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Ï ÔÂÂıÓ‰ÓÏ. ëÓÔÓ-
ÎËÏÂ V ÔÓ Ò‚ÓÂÈ ÔËÓ‰Â fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÓÎË‡ÏÙÓÎË-
ÚÓÏ, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ Â„Ó ‚ ‚Ó‰ÌÓÈ ÒÂ‰Â
‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl ËÓÌËÁ‡ˆËÂÈ Í‡Í ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ËÏË‰‡ÁÓÎ¸-
Ì˚ı, Ú‡Í Ë ÍËÒÎÓÚÌ˚ı ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ı ˆËÍÎÓ‚
‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‡ÁÛ¯ÂÌËfl ÒËÒÚÂÏ˚ ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı Ò‚fl-
ÁÂÈ Ò ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ Á‡flÊÂÌÌ˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚. á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚ¸ ‚flÁÍÓÒÚË ‚Ó‰ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V
ÓÚ ç ÒÂ‰˚ ÔË‚Â‰ÂÌ‡ Ì‡ ËÒ. 3. ê‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ Ë
˝ÙÙÂÍÚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌÓ„Ó ‡Á‚Ó‡˜Ë‚‡ÌËfl ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı ÍÎÛ·ÍÓ‚ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔË ç < 4 ‚ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ ÔÓÚÓÌËÓ‚‡ÌËfl ËÏË‰‡ÁÓÎ¸Ì˚ı ˆËÍÎÓ‚ Ë
ç > 6.5 ÔË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÙÓÏ˚ ÚÂÚ-
‡ÁÓÎ¸Ì˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚.

äÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ‡fl ÓˆÂÌÍ‡ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı
Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl c ‚Ó‰ÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
Çí ‚ ËÓÌËÁÓ‚‡ÌÌÓÈ ÙÓÏÂ ·˚Î‡ ‰‡Ì‡ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÌËÂÏ ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡. ç‡ ËÒ. 4 ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
ÎÂÌ˚ ËÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ ÔË 25°ë Ì‡-
ÚËÂ‚˚ÏË ÒÓÎflÏË ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ÇÓ ‚ÒÂı ÒÎÛ˜‡flı
(Á‡ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V) ÔËÒÛÚÒÚ‚ËÂ ‚

ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ‡ÎÍËÎÁ‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸-
Ì˚ı, ÔÓÎË‡ÎÍËÎÂÌÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ı ËÎË ÔÂÙÚÓ‡Î-
ÍËÎ¸Ì˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛
ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ì‡ÚË-
Â‚ÓÈ ÒÓÎ¸˛ èÇí (ÍË‚‡fl 1). ÅÓÎÂÂ ÚÓ„Ó, ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ VI ‰‡ÊÂ ‚ ÒÓÎÂ‚ÓÈ ÙÓÏÂ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ Ì‡·Û-
ı‡ÂÚ ‚ ‚Ó‰Â, ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ̃ Â„Ó Â„Ó ËÁÓÚÂÏ‡ ÒÓ·ˆËË

10
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êËÒ. 2. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔË 20°ë (1–5) Ë ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÍËÒÎÓÚÌÓÒÚË K
‚ ‚Ó‰Â (6, 7) ÓÚ ÒÚÂÔÂÌË ËÓÌËÁ‡ˆËË ‰Îfl èÇí (1) Ë ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ I (2), II (3), III (4, 6), IV (5, 7).

1
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ηÔ, ‰Î/„
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pH

êËÒ. 3. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ‚Ó‰-
ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V ÓÚ ç ÒÂ‰˚.
åÓÎ¸Ì‡fl ‰ÓÎfl Á‚ÂÌ¸Â‚ Çí 0.52, T = 20°ë. òÚË-
ıÓ‚ÓÈ ÎËÌËÂÈ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ Ó·Î‡ÒÚ¸, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ÔÓÎË-
ÏÂ ÌÂ ‡ÒÚ‚ÓËÏ.
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äËÊÌflÂ‚ Ë ‰.

Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ ÛÔË‡ÂÚÒfl ‚ ÓÒ¸ Ó‰ËÌ‡Ú. ÑÎfl ‚ÒÂı
ÓÒÚ‡Î¸Ì˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË, Í‡Í Ë ‰Îfl
Ì‡ÚËÂ‚ÓÈ ÒÓÎË èÇí, ‡ÒËÏÔÚÓÚË˜ÂÒÍË ÒÚÂÏflÚÒfl
Í ·ÂÒÍÓÌÂ˜ÌÓÒÚË ÔË p/ps  1. ÑÎfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚
I–III Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl ÒÌËÊÂÌËfl ÒÓ·ˆËÓÌ-
ÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ‡ÁÏÂÓ‚ „Ë‰Ó-
ÙÓ·ÌÓ„Ó ‡ÎÍËÎ¸ÌÓ„Ó ‡‰ËÍ‡Î‡ Ë ‰ÓÎË Á‚ÂÌ¸Â‚ „Ë‰-
ÓÙÓ·ËÁËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÓÏÓÌÓÏÂ‡ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
ˆÂÔË. éÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ ‰Îfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ II Ë III S-Ó·‡Á-
ÌÓ„Ó ‚Ë‰‡ ÍË‚ÓÈ ÒÓ·ˆËË, ı‡‡ÍÚÂÌÓ„Ó ‰Îfl „Ó-
ÏÓÔÓÎËÏÂ‡ Çí Ë Â„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ò åÇí, Ò‚flÁ‡ÌÓ
Ò ÚÂÏ, ˜ÚÓ Ó·‡Áˆ˚ II Ë III ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl
ÓÔ˚Ú‡ Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ‚˚ÒÓÍÓ˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÏ ÒÓÒÚÓfl-
ÌËË. Ç ÒÎÛ˜‡Â ÔË‚ËÚ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ VI Ë VII
·ÓÎ¸¯ÂÈ ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸˛ ÔÓ ÓÚÌÓ¯Â-
ÌË˛ Í Ô‡‡Ï ‚Ó‰˚ Ó·Î‡‰‡ÂÚ ÒÓÔÓÎËÏÂ Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË
ÔÓÎË˝ÚËÎÂÌÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ÏË ˆÂÔÓ˜Í‡ÏË. ÇÂÓflÚÌÓ,
˝ÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÈ „Ë·ÍÓÒÚ¸˛ ÔË‚ËÚ˚ı
ÔÓÎË˝ÚËÎÂÌÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ı ˆÂÔÂÈ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
ÔÓÎËÏÂÚËÎÂÌÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ÏË Ë, Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ, Ò
·ÓÎ¸¯ÂÈ ‰ÓÒÚÛÔÌÓÒÚ¸˛ ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ı ˆËÍÎÓ‚ ‰Îfl
ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ VII. é·‡˘‡ÂÚ Ì‡ ÒÂ-
·fl ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓÏ IV (ËÒ. 4, ÍË‚‡fl 7). èÓ‰Ó·Ì˚È ‚Ë‰
ËÁÓÚÂÏ˚ ‚ ·ÓÎ¸¯ÂÈ ÒÚÂÔÂÌË ÚËÔË˜ÂÌ ‰Îfl ÒÓ·-
ˆËË Ô‡Ó‚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÏ, ‡ ÌÂ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
Ì˚Ï ÔÓÎËÏÂÓÏ. ëÓÔÓÎËÏÂ ‰Ó p/ps = 0.4 Ô‡ÍÚË-
˜ÂÒÍË ÌÂ ÔÓ„ÎÓ˘‡ÂÚ ‚Ó‰Û, Ë ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË p/ps > 0.9
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰˚ ÂÁÍÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡-

ÂÚ. éÚÏÂ˜ÂÌÌ‡fl ‚˚¯Â ÒËÎ¸Ì‡fl Ò‡ÏÓ‡ÒÒÓˆË‡ˆËfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ‚˚Á‚‡ÌÌ‡fl ‰ËÔÓÎ¸-‰ËÔÓÎ¸Ì˚ÏË
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË ·ÓÍÓ‚˚ı ÔÂÙÚÓ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ îÉåÄ, Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ ÒÌËÊÂÌËÂ ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡ IV. íÓÎ¸ÍÓ ÔË ‡ÁÛ¯ÂÌËË ‰Ó ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ‡ÒÒÓˆËËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ‚Ó‰˚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÓÒÚ
‚Ó‰ÓÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl. èÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ Ì‡
ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Çí ÓÍ‡Á˚-
‚‡ÂÚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËÂ ‚ Ëı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ „Ë‰Ó-
ÙËÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÏÓÌÓÏÂ‡ Çà. àÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË
Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ ‰Îfl Ì‡ÚËÂ‚ÓÈ ÒÓÎË ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V
(ËÒ. 4, ÍË‚˚Â 8 Ë 9) ‚ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡ı x/m ÓÚ p/ps

‡ÒÔÓÎÓÊÂÌ˚ ‚˚¯Â ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ı ÍË‚˚ı ‰Îfl „Ó-
ÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Çí Ë Çà. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‰Îfl ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl
ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂÏ ÒÓ‰Â-
Ê‡ÌËfl ‚ ÌËı ËÓÌËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ Çí. ÇÓÁÏÓÊ-
ÌÓ, ‰‡ÌÌ˚È Ù‡ÍÚ Ò‚flÁ‡Ì Ò ‡Á˚ıÎfl˛˘ËÏ ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÂÏ ‚ËÌËÎËÏË‰‡ÁÓÎ¸Ì˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ (Í ÚÓÏÛ
ÊÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı) Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÛ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ë,
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ·ÓÎ¸¯ÂÈ ‰ÓÒÚÛÔÌÓÒÚ¸˛ ËÓÌËÁÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ÚÂÚ‡ÁÓÎ¸Ì˚ı ˆËÍÎÓ‚ ‰Îfl ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚.
ÇË‰ËÏÓ, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ‚Ó‰ÓÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ Ì‡ÚËÂ‚ÓÈ ÒÓ-
ÎË ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflı
ÒÓÏÓÌÓÏÂÌ˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚˚¯Â, ˜ÂÏ Û ËÓÌËÁÓ‚‡Ì-
ÌÓ„Ó „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ èÇí. 
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êËÒ. 4. àÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ Na-ÒÓÎflÏË èÇí (1) [11], ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ I (2), II (3), III (4), VI (5), VII (6),
IV (7), V (8, 9) Ë ÔÓÎË-1-‚ËÌËÎËÏË‰‡ÁÓÎÓÏ (10). åÓÎ¸Ì‡fl ‰ÓÎfl Á‚ÂÌ¸Â‚ Çí ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ V 0.52 (8) Ë 0.82 (9).
T = 25°ë.
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ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ËÁÓÚÂÏ ÒÓ·ˆËË ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË
ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÒÂ‰ÌÂÈ Û‰ÂÎ¸ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl
ÉË··Ò‡ ∆gm ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ. óÂÏ ‚˚¯Â ÒÓ·ˆË-
ÓÌÌ‡fl ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂ‡, ÚÂÏ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸ÌÂÂ
‚ÂÎË˜ËÌ˚ ∆gm ‚Ó ‚ÒÂÈ Ó·Î‡ÒÚË ÒÓÒÚ‡‚Ó‚, ÚÂÏ ·ÓÎ¸-
¯Â ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓ‰ÒÚ‚Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Í ‚Ó‰Â
(ËÒ. 5). ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ËÁ ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ Ì‡ËÏÂÌ¸¯ÂÈ „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓÒÚ¸˛ Ó·Î‡‰‡ÂÚ
Ì‡ÚËÂ‚‡fl ÒÓÎ¸ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ IV, ‡ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ –
ÒÓÎ¸ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V.

Ñ‡ÌÌ˚Â ÔÓ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚
ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ ‰Îfl ÓˆÂÌÍË ÒÓÒÚÓfl-
ÌËfl ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂ. ë ˝ÚÓÈ
ˆÂÎ¸˛ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÙÛÌÍˆËË ÍÎ‡ÒÚÂÓÓ·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl G11/V1 (ÂÒÎË G11/V1 ≤ –1, ÚÓ ‚Ó‰‡ ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÌÂ

Ó·‡ÁÛÂÚ, ÂÒÎË G11/V1 > –1 – ÍÎ‡ÒÚÂ˚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û-

˛Ú) Ë ‡ÁÏÂ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ‚Ó‰˚ Nc.

ëÌËÊÂÌËÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓ‰ÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂ-
‡ Í ‚Ó‰Â Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ ·ÓÎ¸¯Û˛ ÒÍÎÓÌÌÓÒÚ¸ ÏÓ-
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êËÒ. 5. ëÂ‰ÌËÂ Û‰ÂÎ¸Ì˚Â ̋ ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ò ‚Ó‰ÓÈ Na-ÒÓÎÂÈ èÇí (1) [11], ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ I (2), II (3),
III (4), VI (5), VII (6), IV (7), V (8, 9) Ë ÔÓÎË-1-‚ËÌËÎËÏË‰‡ÁÓÎ‡ (10). åÓÎ¸Ì‡fl ‰ÓÎfl Á‚ÂÌ¸Â‚ Çí ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ
V 0.52 (8) Ë 0.82 (9). T = 25°ë.
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êËÒ. 6. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÙÛÌÍˆËË ÍÎ‡ÒÚÂÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‚Ó‰˚ G11/V1 (1–4) Ë ‡ÁÏÂ‡ ÍÎ‡ÒÚÂ‡ ‚Ó‰˚ Nc (5–8) ÓÚ
ÂÂ Ó·˙ÂÏÌÓÈ ‰ÓÎË ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ ‚Ó‰‡–Na-ÒÓÎ¸ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. 1, 5 – ÒÓÔÓÎËÏÂ IV; 2, 6 – ÒÓÔÓÎËÏÂ VI; 3, 7 – ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ VII; 4, 8 – ÒÓÔÓÎËÏÂ V Ò ÏÓÎ¸ÌÓÈ ‰ÓÎÂÈ Á‚ÂÌ¸Â‚ Çí 0.82. 
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äËÊÌflÂ‚ Ë ‰.

ÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚ Í ÍÎ‡ÒÚÂÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌË˛. ä‡Í ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ, ‰Îfl Ì‡ËÏÂÌÂÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡
IV ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ‚Ó‰˚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ
ÛÊÂ ÔË ÂÂ Ó·˙ÂÏÌÓÈ ‰ÓÎÂ ‚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂ
0.01–0.015 (ËÒ. 6), ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ‰Îfl ÒÓÎÂ‚ÓÈ
ÙÓÏ˚ èÇí – ÔË Ó·˙ÂÏÌÓÈ ‰ÓÎÂ ‚Ó‰˚ 0.15–0.2
[12]. ì Ì‡Ë·ÓÎÂÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ËÁ ËÁÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V Ô‡‡ÏÂÚ
G11/V1 ÌÂÌ‡ÏÌÓ„Ó ÓÚÍÎÓÌflÂÚÒfl ÓÚ –1 ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ Ó·-
Î‡ÒÚË Ó·˙ÂÏÌ˚ı ‰ÓÎÂÈ ‚Ó‰˚ 0.45–0.48. ëÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘‡fl ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl Ë ‚ ËÁÏÂÌÂÌËË
‡ÁÏÂÓ‚ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ‚Ó‰Ì˚ı ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚. àÁ
ËÒ. 6· ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯Ëı ‡ÁÏÂÓ‚ ÍÎ‡ÒÚÂ-
˚ ‰ÓÒÚË„‡˛Ú ‚ Ï‡ÚËˆÂ Ì‡ÚËÂ‚ÓÈ ÒÓÎË ÙÚÓÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Â„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ (‰Ó 12 ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚). Ç
Ï‡ÚËˆÂ ÔË‚ËÚ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ VI Ë VII Ï‡ÍÒË-
Ï‡Î¸ÌÓÂ ̃ ËÒÎÓ ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚ ‚ ÍÎ‡ÒÚÂÂ ÒÓÒÚ‡‚Îfl-
ÂÚ 5–8, ‡ ‰Îfl ÒÓÎË ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ V ‚ÂÎË˜ËÌ‡ Nc = 1, Ú.Â.
ÍÎ‡ÒÚÂ˚ ‚ÓÓ·˘Â ÌÂ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl, Ë ‚Ó‰‡ ‚ Ï‡ÚË-
ˆÂ ÔÓÎËÏÂ‡ Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ‚Ë‰Â ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ. ùÚË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÍÓÂÎËÛ˛Ú Ò ‚ÂÎË˜ËÌ‡ÏË
˝ÌÂ„ËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl ÉË··Ò‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ;
ÛÎÛ˜¯ÂÌËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-
„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl Ò ‚Ó‰ÓÈ ‚ÎÂ˜ÂÚ Á‡ ÒÓ·ÓÈ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡-
ÌËÂ ÒÍÎÓÌÌÓÒÚË Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ÒÓ‚ÏÂÒÚÌ˚ı
ÒÚÛÍÚÛ ÔÓÎËÏÂ–‚Ó‰‡ Ë ÒÌËÊÂÌË˛ ÒÍÎÓÌÌÓÒÚË
‚Ó‰˚ Í ÍÎ‡ÒÚÂÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ [13]. 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, Ì‡ÎË˜ËÂ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Çí ·ÓÍÓ‚˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚, ÒÍÎÓÌÌ˚ı Í
ÒËÎ¸Ì˚Ï ‰ËÔÓÎ¸-‰ËÔÓÎ¸Ì˚Ï ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏ,
ÔË‚Ó‰fl˘ËÏ Í Ò‡ÏÓ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂ-
ÔÂÈ (ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ IV, VI Ë VII), ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ·ÓÎ¸-
¯ÂÏÛ ÒÌËÊÂÌË˛ ÒÓ‰ÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í ‚Ó‰Â ÔÓ
Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ˝ÙÙÂÍÚÓÏ, ÒÓÁ‰‡‚‡ÂÏ˚Ï „Ë‰ÓÙÓ·-
Ì˚ÏË ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ÏË Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎflÏË. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl
ÒÍÎÓÌÌÓÒÚ¸ Í Ò‡ÏÓ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË Û ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ IV
ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ Ì‡ Â„Ó ÓÒÌÓ‚Â „Ë‰‡ÚËÓ‚‡Ì-
Ì˚Â ÔÎÂÌÓ˜Ì˚Â ÔÓÍ˚ÚËfl, Ó·Î‡‰‡˛˘ËÂ ‰ÓÒÚ‡-

ÚÓ˜ÌÓ ‚˚ÒÓÍÓÈ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ Ë ̋ ÎÂÍ-
ÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸˛ [3]. 
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1

 

èËÏÂÌÂÌËÂ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ ‚ Ò‡Ï˚ı ‡ÁÌ˚ı
Ó·Î‡ÒÚflı ÊËÁÌÂ‰ÂflÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ˜ÂÎÓ‚ÂÍ‡ Ë ‚ ÔÓ-
Ï˚¯ÎÂÌÌÓÒÚË ÚÂ·ÛÂÚ ËÁÛ˜ÂÌËfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚, ÍÓ-
ÚÓ˚Â ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡˛Ú Ëı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ Ò
ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÒÂ‰ÓÈ [1–4]. Ç‡ÊÌÓÂ ÏÂÒÚÓ ÔË
˝ÚÓÏ Á‡ÌËÏ‡˛Ú ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÔÓ-
ÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ÔÓflÒ-
ÌËÚ¸ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ÔË˜ËÌ˚ ·ËÓÒÓ‚ÏÂÒÚË-
ÏÓÒÚË, ·ËÓ‡ÁÎ‡„‡ÂÏÓÒÚË Ë ˝ÍÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ·ÂÁ-
ÓÔ‡ÒÌÓÒÚË ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚. ÑÎfl Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ Ò‡Ï˚ı
‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚ı Ë ‚ÓÒÔÓËÁ‚Ó‰ËÏ˚ı ‚ ÔËÓ‰Â
ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ – Í‡ıÏ‡Î‡, ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ Ò ‚Ó-
‰ÓÈ ‡ÒÒÏÓÚÂÌÓ „Î‡‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ‚ Ò‚flÁË Ò ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÔË˘Â [5]. ÑÎfl ̂ ÂÎÎ˛ÎÓ-
Á˚ ÓÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ Ò ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ‚ÎËflÌËfl ‚Ó‰˚
Ì‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔËÓ‰Ì˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ [6]. Ç ÚÓ ÊÂ ‚Â-
Ïfl ˜ËÒÎÓ ‡·ÓÚ, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ‰‡ÌÌ˚Â ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ
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ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰–‚Ó‰‡, ‚ÂÒ¸Ï‡ Ó„‡ÌË˜ÂÌÓ [7–13] Í‡Í
Ò ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ‡ÁÌÓÓ·‡ÁËfl ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı ÔË-
Ó‰Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ú‡Í Ë ı‡‡ÍÚÂ‡ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ-
Ì˚ı ‚ ÌËı ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‰‡ÌÌ˚ı. 

Ç Ó·ÒÚÓflÚÂÎ¸ÌÓÈ ‡·ÓÚÂ [8] ·˚Î ÔÓ‡Ì‡ÎËÁË-
Ó‚‡Ì ÔÓˆÂÒÒ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ Ì‡ ÒÂÏË ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ÔÓ ÛÒÎÓ‚ËflÏ Ëı ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl Ó·‡Áˆ‡ı ÍÛÍÛ-
ÛÁÌÓ„Ó Í‡ıÏ‡Î‡. Ä‚ÚÓ˚ ‚˚‰ÂÎËÎË Ì‡ ËÁÓÚÂ-
Ï‡ı ÒÓ·ˆËË ÚË Û˜‡ÒÚÍ‡, ÍÓÚÓ˚Â Ò‚flÁ‡ÎË Ò
ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÔÓÚÂÍ‡ÌËÂÏ ÏÓÌÓÒÎÓÈÌÓÈ,
Á‡ÚÂÏ ÔÓÎËÒÎÓÈÌÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ‚Ó‰˚ Ë, Ì‡ÍÓÌÂˆ,
Ó„‡ÌË˜ÂÌÌÓ„Ó Ì‡·Ûı‡ÌËfl ÔÓ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ „ÓÏÓ„ÂÌ-
ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl. Ç ‡·ÓÚ‡ı [9, 10] ‰ËÎ‡ÚÓÏÂÚË-
˜ÂÒÍË Ë ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ñëä ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ 25–165°ë ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ËÁÏÂÌÂÌËfl Ó·˙ÂÏ‡ Ë
˝ÌÚ‡Î¸ÔËfl ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚ ‡ÏÓÙÌ˚È
Í‡ıÏ‡Î–‚Ó‰‡. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÔË ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËË Í‡ıÏ‡Î‡ Ò ‚Ó‰ÓÈ ÔË ÂÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË ‰Ó
0.25 ÏÓÎ. ‰ÓÎÂÈ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÒÊ‡ÚËÂ,
ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡˛˘ÂÂÒfl Á‡ÏÂÚÌ˚Ï ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ Ò‚Ó-
·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡. ÑÎfl ÓÔËÒ‡ÌËfl ËÁÓÚÂÏ ÒÓ·ˆËË
‚Ó‰˚ Í‡ıÏ‡ÎÓÏ ˝ÚË ÊÂ ‡‚ÚÓ˚ ‚ ‡·ÓÚÂ [11] ËÒ-
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åÂÚÓ‰‡ÏË ÒÓ·ˆËË Ë Í‡ÎÓËÏÂÚËË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ˝ÌÂ„Ëfl ÉË··Ò‡, ˝ÌÚ‡Î¸ÔËfl Ë ˝ÌÚÓÔËfl ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ò
‚Ó‰ÓÈ Í‡ıÏ‡Î‡ Ë Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎ¸Ì˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı Í‡ıÏ‡Î‡ Ë ˆÂÎÎ˛ÎÓÁ˚ ÔË 25°ë ‚Ó ‚ÒÂÈ Ó·Î‡-
ÒÚË ÒÓÒÚ‡‚Ó‚. èÓ‚Â‰ÂÌÓ ‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ‚ÍÎ‡‰Ó‚, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚ı ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ÏË ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË Ë ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÂÈ ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚. êÂÎ‡ÍÒ‡ˆËfl ÏÂÚ‡ÒÚ‡-
·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, ÔÓËÒıÓ‰fl˘‡fl ÔË ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ÔÂ‚˚ı ÔÓˆËÈ ‚Ó‰˚ Ì‡ ÔÓÎËÏÂ‡ı,
‚ÌÓÒËÚ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚Ó ‚ÒÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ÙÛÌÍˆËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl. ÇÍÎ‡‰ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ, ÍÓÚÓ˚È ‚ÍÎ˛˜‡ÂÚ Ô‡Ì˚Â ÌÂ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Á‚ÂÌ¸Â‚ Ë ÏÓÎÂÍÛÎ ‚Ó‰˚
Ë ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ËÓÌÓ‚, ÔÓÎÓÊËÚÂÎÂÌ ‰Îfl ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Ë ˝ÌÚÓÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl.
èË ˝ÚÓÏ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÚÓÔËË ÔÂ‚˚¯‡˛Ú ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË, ˜ÚÓ Ë Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ
ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸. èÓ‚Â‰ÂÌÌ˚È ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÈ ‡Ì‡ÎËÁ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ-
ÌËfl Í‡ıÏ‡Î‡, Ì‡ÚËÂ‚˚ı ÒÓÎÂÈ Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎÍ‡ıÏ‡Î‡ Ë Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎˆÂÎÎ˛ÎÓÁ˚ ÔÓÍ‡Á‡Î, ˜ÚÓ
‚ÓÔÂÍË ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌÓÈ ÚÓ˜ÍÂ ÁÂÌËfl ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ë Ëı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı Ò ‚Ó‰ÓÈ
ËÏÂÂÚ ‚ Ò‚ÓÂÈ ÓÒÌÓ‚Â ÌÂ ̋ ÌÚ‡Î¸ÔËÈÌÛ˛, ‡ ̋ ÌÚÓÔËÈÌÛ˛ ÔËÓ‰Û Ë ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÛÒËÎË‚‡ÂÚÒfl ‚ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚.
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ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËÂ ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ÚÂÓËË
îÂÈÌ‰ÎËı‡ Ë ÚÂÓËË îÎÓË, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ËÏ
Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÔËÒ‡Ú¸ ÙÓÏÛ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ. Ç ‡·ÓÚ‡ı [12, 13] ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ËÁÓ-
ÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ Ì‡ ‰‚Ûı Ó·‡Áˆ‡ı
Í‡ıÏ‡Î‡ ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ÔËÓ‰˚, ÏÂÚËÎˆÂÎÎ˛ÎÓÁÂ Ë
Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎˆÂÎÎ˛ÎÓÁÂ. ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ËÁÓ-
ÚÂÏ ·˚ÎË ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl
˝ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‰‡Ì-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸-
Ì˚ÏË ‚Ó ‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÒÓÒÚ‡‚Ó‚. 

ãËÚÂ‡ÚÛÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÎÌÓ ı‡-
‡ÍÚÂËÁÛ˛Ú ÎË¯¸ Ó‰ËÌ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÈ ‡Ò-
ÔÂÍÚ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÌÂÍÓÚÓ˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ò
‚Ó‰ÓÈ – ËÌÚÂ„‡Î¸ÌÓÂ ÒÓ‰ÒÚ‚Ó, ÔÓfl‚Îfl˛˘ÂÂÒfl ‚
ËÁÓÚÂÏ‡ı ÒÓ·ˆËË Ë Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ̋ ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡
ÒÏÂ¯ÂÌËfl ÓÚ ÒÓÒÚ‡‚‡. é‰Ì‡ÍÓ ˝ÚÓ„Ó fl‚ÌÓ ÌÂ‰ÓÒÚ‡-
ÚÓ˜ÌÓ ‰Îfl ÔÓÌËÏ‡ÌËfl ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÓÒÓ·ÂÌ-
ÌÓÒÚÂÈ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Ú‡ÍËı ÒÎÓÊÌ˚ı ÔÓ ıËÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚. éÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ‰‡ÌÌ˚Â
ÔÓ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ·˚
Ò‡‚ÌËÚ¸ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËÈÌÛ˛ Ë ˝ÌÚÓÔËÈÌÛ˛ ÍÓÏÔÓ-
ÌÂÌÚ˚ ÒÓ‰ÒÚ‚‡ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Í ‚Ó‰Â, ÓÒÚ‡ÂÚÒfl
ÌÂflÒÌ˚Ï ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‚ÍÎ‡‰Ó‚ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-
„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ë ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ËÁÏÂÌÂÌËÈ ‚
ÔÓˆÂÒÒ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl.

ñÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ – ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ‚Ó‰-
Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ 

 

„Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó

 

 Í‡ıÏ‡Î‡, 

 

Na

 

-
Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎÍ‡ıÏ‡Î‡ (

 

N

 

‡-äåä

 

) Ë 

 

Na

 

-Í‡·ÓÍ-
ÒËÏÂÚËÎˆÂÎÎ˛ÎÓÁ˚ (

 

N

 

‡-äåñ

 

). ÅÛ‰ÛÚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
ÎÂÌ˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓÎÌÓ„Ó ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË, ˝ÌÚÓÔËË Ë ˝ÌÂ„ËË
ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ëı ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚Ó ‚ÒÂÏ
‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÒÓÒÚ‡‚Ó‚ ÔË 25°ë Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌ ‡Ì‡ÎËÁ
ÔËÓ‰˚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚË ‚
˝ÚËı ÒËÒÚÂÏ‡ı.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

é·˙ÂÍÚ‡ÏË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl fl‚ÎflÎËÒ¸ ‚Ó‰Ó‡Ò-
Ú‚ÓËÏ˚È Í‡ÚÓÙÂÎ¸Ì˚È Í‡ıÏ‡Î Ò ÈÓ‰Ì˚Ï ˜ËÒ-
ÎÓÏ 19.05% Ë ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ [

 

η

 

] ‚ ‚Ó‰Â 0.23 ‰Î/„; Ì‡-
ÚËÂ‚˚Â ÒÓÎË Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎÍ‡ıÏ‡Î‡ (

 

M

 

η

 

 = 3.4 

 

×
×

 

 10

 

4

 

, ÒÚÂÔÂÌ¸ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl 0.85) Ë Í‡·ÓÍÒËÏÂÚËÎ-
ˆÂÎÎ˛ÎÓÁ˚ (

 

M

 

η

 

 = 1.0 

 

× 

 

10

 

5

 

, ÒÚÂÔÂÌ¸ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl
0.80). èÎÂÌÍË ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ „ÓÚÓ-
‚ËÎË ËÁ 1%-Ì˚ı „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ı ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓÎË‚‡ Ì‡ èù-ÔÓ‰ÎÓÊÍÛ. ì‰‡ÎÂÌËÂ ‚Ó‰˚
ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔË 25°ë Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ, ‡ Á‡ÚÂÏ ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ

ÔË ÚÓÈ ÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. íÓÎ˘ËÌ‡ ÔÎÂÌÓÍ ÒÓÒÚ‡‚-
ÎflÎ‡ 50–70 ÏÍÏ. äËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÓÍ ËÁÛ˜‡-
ÎË ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÙË˜ÂÒÍË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‰ËÙ‡ÍÚÓ-
ÏÂÚ‡ Ñêéç-2 ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ Û„ÎÓ‚ 2

 

θ

 

 = 5°–60°, ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÛfl ÙËÎ¸ÚÓ‚‡ÌÌÓÂ Ì‡ 

 

Ni

 

 ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ 

 

Cu

 

K

 

α

 

 Ò
‰ÎËÌÓÈ ‚ÓÎÌ˚ 1.542 

 

Å

 

. ç‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ‡ı ÓÚ-
ÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡ÎË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÂ ÂÙÎÂÍÒ˚. í‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚Â ÔÎÂÌÍË ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÓÔ˚-
ÚÓ‚ Ì‡ıÓ‰ËÎËÒ¸ ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË, Ó‰-
Ì‡ÍÓ, Û˜ËÚ˚‚‡fl Ó„‡ÌË˜ÂÌËfl ‰ËÙ‡ÍˆËÓÌÌÓ„Ó ÏÂ-
ÚÓ‰‡, ÌÂÎ¸Áfl ·˚ÎÓ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ËÒÍÎ˛˜ËÚ¸ Ì‡ÎË˜ËÂ
ÏËÍÓÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ ‚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â ÏÂÌÂÂ 5–7%.

ùÌÂ„Ë˛ ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ

 

∆

 

g

 

m

 

 Ì‡ıÓ‰ËÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ ËÁÓÚÂÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÒÓ·ˆËË, ËÁÛ˜‡fl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÒÓ·ˆË˛
Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ ÔÎÂÌÍ‡ÏË. àÁÏÂÂÌËfl ‚ÂÎË ‚ ‚˚ÒÓÍÓ-
‚‡ÍÛÛÏÌÓÈ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ Ì‡ ÒÔË‡Î¸Ì˚ı ‚ÂÒ‡ı å‡Í-
ÅÂÌ‡ Ò ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸˛ 0.5 Ï/„, ÓÔÂ‰ÂÎflfl ÍÓ-
ÎË˜ÂÒÚ‚Ó Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ 

 

x

 

, ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌÌÓÂ ÔÎÂÌÍÓÈ
ÔÓÎËÏÂ‡ Ï‡ÒÒÓÈ 

 

m

 

 ËÁ „‡ÁÓ‚ÓÈ Ù‡Á˚ ÔË Á‡‰‡ÌÌÓÏ
ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË Ô‡Ó‚ 

 

p

 

/

 

p

 

s

 

. Ñ‡‚ÎÂÌËÂ Ô‡Ó‚
ËÁÏÂflÎË 

 

U

 

-Ó·‡ÁÌ˚Ï ÚÛÚÌ˚Ï Ï‡ÌÓÏÂÚÓÏ, ÙËÍ-
ÒËÛfl ‚˚ÒÓÚÛ ÚÛÚÌÓ„Ó ÒÚÓÎ·‡ ‚ Â„Ó ÍÓÎÂÌ‡ı Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ Í‡ÚÂÚÓÏÂÚ‡ Ç-630 Ò ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ 5 

 

× 

 

10

 

–6

 

 Ï.

ùÌÚ‡Î¸ÔËË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ 

 

∆

 

H

 

‡ÒÚ‚

 

 Ë
˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ‡Á·‡‚ÎÂÌËfl 

 

∆

 

H

 

‡Á·

 

 Á‡‡ÌÂÂ ÔË„ÓÚÓ‚-
ÎÂÌÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ Á‡‰‡ÌÌÓ„Ó
ÒÓÒÚ‡‚‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË Ì‡ ÏËÍÓÍ‡ÎÓËÏÂÚÂ ÑÄä-
1-1 ÚËÔ‡ ä‡Î¸‚Â Ò ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸˛ 0.71 Ç/ÇÚ.
ä‡ÎÓËÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÓÔ˚Ú˚ Á‡ÍÎ˛˜‡ÎËÒ¸ ‚ ÚÓÏ,
˜ÚÓ·˚ Ì‡ÈÚË ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÚÂÔÎÓÚ˚, ‚˚‰ÂÎfl‚¯ÂÈÒfl
ËÎË ÔÓ„ÎÓ˘‡‚¯ÂÈÒfl ÔË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËË Ì‡‚ÂÒÓÍ
ÔÎÂÌÓÍ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÎË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ Ï‡ÒÒÓÈ 0.10–0.15 „ ‚ ËÁ-
·˚ÚÍÂ ‚Ó‰˚ ÔË ÔÂËÓ‰Ë˜ÂÒÍÓÏ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË.

èÓ„Â¯ÌÓÒÚ¸ ÚÂÔÎÓ‚˚ı Ë ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚ı Ô‡‡-
ÏÂÚÓ‚ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡Î‡ 2%. ÇÒÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËÂ ËÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 25°ë.

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

ç‡ ËÒ. 1 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ËÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË Ô‡-
Ó‚ ‚Ó‰˚ ÔÎÂÌÍ‡ÏË Í‡ıÏ‡Î‡, 

 

Na

 

-äåä Ë 

 

Na

 

-
äåñ ÔË 25°ë. ëÓ·ˆËÓÌÌ˚Â ÍË‚˚Â ‚Ó ‚ÒÂı ÒÎÛ-
˜‡flı ËÏÂ˛Ú 

 

S

 

-Ó·‡ÁÌ˚È ‚Ë‰ Ò ‚˚ÔÛÍÎ˚Ï ÓÚÌÓÒË-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÓÒË ‡·ÒˆËÒÒ Ì‡˜‡Î¸Ì˚Ï Û˜‡ÒÚÍÓÏ, ı‡‡Í-
ÚÂÌ˚Ï ‰Îfl ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÌÂÓ„‡-
ÌË˜ÂÌÌÓ ÒÏÂ¯Ë‚‡˛˘ËıÒfl Ò ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÏ [14].
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àÁÓÚÂÏ‡ ÒÓ·ˆËË ‚Ó‰˚ Í‡ıÏ‡ÎÓÏ (ÍË‚‡fl 

 

1

 

) ÔÓ-
‰Ó·Ì‡ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Ï ‚ ‡·ÓÚÂ [8] ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı Ó·-
‡ÁˆÓ‚ ÍÛÍÛÛÁÌÓ„Ó Í‡ıÏ‡Î‡. àÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ‰‡ÌÌ˚ı
ËÒ. 1 ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ‚Ó ‚ÒÂÈ Ó·Î‡ÒÚË 

 

p

 

/

 

p

 

s

 

 Ì‡Ë·ÓÎ¸-
¯ÂÈ ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸˛ ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í
‚Ó‰Â Ó·Î‡‰‡ÂÚ 

 

Na

 

-äåñ, Ì‡ËÏÂÌ¸¯ÂÈ – Í‡ıÏ‡Î.
àÁÓÚÂÏ‡ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ ÔÎÂÌÍÓÈ 

 

Na

 

-äåä
Á‡ÌËÏ‡ÂÚ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÂ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ.

ÑÎfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ 

 

S

 

-Ó·‡ÁÌ˚ı ËÁÓÚÂÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÒÚÂÍÓÎ ·˚Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ÏÓ‰ÂÎ¸ “‰‚ÓÈÌÓÈ ÒÓ·-
ˆËË” [15], ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓÓÈ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl
ËÁÓÚÂÏ‡ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÚÒfl Í‡Í ÒÛÔÂÔÓÁËˆËfl ËÁÓ-
ÚÂÏ˚ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Ì‡
‡ÍÚË‚Ì˚ı ˆÂÌÚ‡ı ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂ‡ Ë ËÁÓÚÂ-
Ï˚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó Ì‡·Ûı‡ÌËfl, ÔÂÂıÓ‰fl˘Â„Ó ‚
‡ÒÚ‚ÓÂÌËÂ. Ç ‡ÏÍ‡ı ˝ÚÓÈ ÏÓ‰ÂÎË ÔËÓ‰‡ ‡Í-
ÚË‚ÌÓ„Ó ˆÂÌÚ‡ ÌÂ ÍÓÌÍÂÚËÁËÛÂÚÒfl. å˚ ÔÓÎ‡„‡-
ÂÏ, ˜ÚÓ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚
Ú‡ÍÓ‚˚ÏË ÏÓ„ÛÚ fl‚ÎflÚ¸Òfl ÔÓÎflÌ˚Â „ÛÔÔ˚ Á‚Â-
Ì¸Â‚, ÒÔÓÒÓ·Ì˚Â Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ÎÓÍ‡Î¸Ì˚Â ‚Ó‰Ó-
Ó‰Ì˚Â Ò‚flÁË Ò ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ‚Ó‰˚, ˜ÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
Ëı ÒÓÎ¸‚‡Ú‡ˆËË Ë ÔÎ‡ÒÚËÙËˆËÛ˛˘ÂÏÛ ˝ÙÙÂÍÚÛ. 

îËÁË˜ÂÒÍÛ˛ ‡‰ÒÓ·ˆË˛ ‚ ‡ÏÍ‡ı ÏÓ‰ÂÎË
“‰‚ÓÈÌÓÈ ÒÓ·ˆËË” Ó·˚˜ÌÓ ÓÔËÒ˚‚‡˛Ú Û‡‚ÌÂÌË-
ÂÏ ã˝Ì„Ï˛‡ [15]

„‰Â 

 

a

 

 – ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂ-
Îfl, 

 

a

 

m

 

 – ÂÏÍÓÒÚ¸ ÏÓÌÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÒÎÓfl, 

 

p

 

/

 

p

 

s

 

 –
ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‰‡‚ÎÂÌËÂ Ô‡Ó‚ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl, 

 

C

 

 –
ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl, ËÏÂ˛˘‡fl ÒÏ˚ÒÎ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ‡‚ÌÓ‚Â-
ÒËfl ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‡‰ÒÓ·ˆËfl/‰ÂÒÓ·ˆËfl.

ÑÎfl ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ Ô‡‡ÏÂÚ˚
Û‡‚ÌÂÌËfl ã˝Ì„Ï˛‡ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆË-
ÂÈ Ì‡˜‡Î¸Ì˚ı ‚˚ÔÛÍÎ˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚ı ËÁÓÚÂÏ ÒÓ·ˆËË. ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÁÌ‡-
˜ÂÌËÈ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚, ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚ı ‚ Ú‡·Î. 1, ·˚ÎË
‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ËÁÓÚÂÏ˚ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ‚Ó-
‰˚ ‚Ó ‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
‰‡‚ÎÂÌËfl Ô‡‡. Ç˚˜ËÚ‡ÌËÂÏ ËÁÓÚÂÏ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ
‡‰ÒÓ·ˆËË ËÁ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ËÁÓ-
ÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË, ÓÚ‚Â˜‡˛˘ËÂ ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ
Ì‡·Ûı‡ÌË˛ Ë ‡ÒÚ‚ÓÂÌË˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ‚Ó‰Â. êÂ-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú Ú‡ÍÓ„Ó ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ Ì‡ ËÒ. 2‡
Ì‡ ÔËÏÂÂ ËÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚

 

Na

 

-äåñ. ÑÎfl ‰Û„Ëı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
ËÏÂÎË ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È ‚Ë‰.

a am

p/ ps

C p/ ps+
---------------------,=

 

ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ËÁÓÚÂÏ 

 

1

 

 Ë 

 

3

 

 ËÒ. 2‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ
‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ‰Îfl Í‡ıÏ‡Î‡ Ë 

 

Na

 

-äåä, ÔÓ
ËÁ‚ÂÒÚÌÓÏÛ Û‡‚ÌÂÌË˛

(

 

M

 

1

 

 – ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl Ï‡ÒÒ‡ ‚Ó‰˚) ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ËÁ-

ÏÂÌÂÌËfl ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ 

 

∆µ

 

1

 

 ‚Ó‰˚ ‚ ÒÛÏ-

Ï‡ÌÓÏ ÔÓˆÂÒÒÂ ÒÓ·ˆËË Ë ‚ÍÎ‡‰ ‚ 

 

∆µ

 

1

 

, Ó·ÛÒÎÓ‚-

ÎÂÌÌ˚È ÚÓÎ¸ÍÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ‚
ÔÓˆÂÒÒÂ Ì‡·Ûı‡ÌËfl Ë ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡. 

àÁÏÂÌÂÌËÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ÔÓÎËÏÂ‡

 

∆µ

 

2

 

 ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÒÓ·ˆËË ‚Ó‰˚ Ë ‚ÍÎ‡‰ ‚ ˝ÚÛ ‚ÂÎË-

∆µ1
RT
M1
------- p

ps

-----ln=

 

0 0.25 0.50 0.75 1.00

 

p

 

/

 

p

 

s

 

3

2
1

 

0.6

0.4

0.2

 

x

 

/

 

m

 

, „/„

 

êËÒ. 1.

 

 àÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ Í‡ıÏ‡-
ÎÓÏ (

 

1

 

), 

 

Na

 

-äåä (

 

2

 

) Ë 

 

Na

 

-äåñ (

 

3

 

) ÔË 25°ë.

 

í‡·ÎËˆ‡ 1.  

 

è‡‡ÏÂÚ˚ Û‡‚ÌÂÌËfl ã˝Ì„Ï˛‡ ‰Îfl ÒË-
ÒÚÂÏ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰–‚Ó‰‡

ëËÒÚÂÏ‡

 

a

 

m

 

, „/„

 

C

 

ä‡ıÏ‡Î–‚Ó‰‡ 0.051 4.921

Na-äåä–‚Ó‰‡ 0.068 5.876

Na-äåñ–‚Ó‰‡ 0.073 15.707

 

5*
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ë‡ÙÓÌÓ‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

˜ËÌÛ Ì‡·Ûı‡ÌËfl Ë ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÔÓ
Û‡‚ÌÂÌË˛ ÉË··Ò‡–Ñ˛„ÂÏ‡

(

 

ω

 

1

 

 Ë 

 

ω

 

2

 

 – Ï‡ÒÒÓ‚˚Â ‰ÓÎË ‚Ó‰˚ Ë ÔÓÎËÏÂ‡ ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ), ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÒÛÏÏ‡Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

∆µ

 

1

 

 Ë
‚˚‰ÂÎÂÌÌ˚È ËÁ ÌËı ‚ÍÎ‡‰ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÍÓÏÔÓ-
ÌÂÌÚÓ‚.

ëÛÏÏ‡Ì˚Â Ë Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ÚÓÎ¸ÍÓ ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÒÂ‰ÌÂÈ Û‰ÂÎ¸-
ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl 

 

∆

 

g

 

m

 

 Í‡ıÏ‡Î‡, 

 

Na

 

-
äåä Ë 

 

Na

 

-äåñ Ò ‚Ó‰ÓÈ ‚˚˜ËÒÎflÎË ÔÓ Û‡‚ÌÂ-
ÌË˛

èÓ ‡ÁÌÓÒÚË ÒÛÏÏ‡ÌÓÈ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ 

 

∆

 

g

 

m

 

 Ë ˝ÌÂ-
„ËË ÉË··Ò‡, Ò‚flÁ‡ÌÌÓÈ Ò ‚Á‡ËÏÌ˚Ï ‡ÒÚ‚ÓÂÌËÂÏ

ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ , ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ‚ÍÎ‡‰ ÙËÁË˜Â-

ÒÍÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË . 

íËÔË˜Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚
Ì‡ ËÒ. 2· ‚ ‚Ë‰Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÛÏÏ‡ÌÓÈ ‚ÂÎË˜Ë-

∆µ2

ω1

ω2
------ ∆µ1d

∞–

∆µ1

∫–=

∆g
m ω1∆µ1 ω2∆µ2+=

∆g‡ÒÚ
m

∆g‡‰Ò
m

Ì˚ ∆gm Ë ÂÂ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓ-
ˆÂÒÒ‡ÏË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Ë ‡‰ÒÓ·ˆËË, ÓÚ Ï‡ÒÒÓ‚ÓÈ
‰ÓÎË Na-äåñ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ. ÑÎfl ‰Û„Ëı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë-
‰Ó‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÏÂÎË ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È ‚Ë‰. ÑÎfl ‚ÒÂı
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â

ÍË‚˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ∆gm ÓÚ ÒÓÒÚ‡‚‡ ‡ÒÔÓÎ‡„‡˛Ú-
Òfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ Ë ı‡‡ÍÚÂ-
ËÁÛ˛ÚÒfl ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÚÓÓÈ ÔÓËÁ‚Ó‰ÌÓÈ,
˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓÒÚË Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÏÂ–‚Ó‰‡ Ë ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË-
˜ÂÒÍÓÈ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË ‚ÒÂı ÒËÒÚÂÏ [16]. áÌ‡˜ÂÌËfl
‚ÍÎ‡‰Ó‚ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Ë ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ÓÚ-
Ëˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚ Ë ·ÎËÁÍË ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ; ̋ ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ
Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ ÔÓˆÂÒÒ˚ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ë
‡‰ÒÓ·ˆËË Ô‡Ó‚ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl ‚ÌÓÒflÚ ÔË·ÎËÁË-
ÚÂÎ¸ÌÓ ‡‚Ì˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓ‰-
ÒÚ‚Ó ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í ‚Ó‰Â.

Ä‰ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚È ‚ÍÎ‡‰  ÔÓ Ò‚ÓÂÏÛ ÙËÁË-

˜ÂÒÍÓÏÛ ÒÏ˚ÒÎÛ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ Ì‡‰ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ó·‡Áˆ‡, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏÓÈ ÔÂ‰˚ÒÚÓËÂÈ

Â„Ó ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl. ÇÍÎ‡‰ , Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚È

‡ÒÚ‚ÓÂÌËÂÏ, ‚ ·ÓÎ¸¯ÂÈ ÒÚÂÔÂÌË Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ıË-
ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl Ë ÍÓÌÙË„Û‡ˆËË ˆÂÔË Ë ÓÚ‚Â-
˜‡ÂÚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÏÛ ÔÓˆÂÒÒÛ ÒÏÂ¯ÂÌËfl. éÌ ÔÂ‰-

∆g‡‰Ò
m

∆g‡ÒÚ‚
m

0 0.25 0.50 0.75 1.00
p/ps

3

2
1

0.6

0.4

0.2

x/m, „/„

(a)

0 20 40 60 100
ω2, %

3
2

1

–40

–30

–10

∆gm, ÑÊ/„

(·)

80

–20

êËÒ. 2. àÁÓÚÂÏ˚ ÒÓ·ˆËË (‡) Ë ˝ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl (·) Ô‡Ó‚ ‚Ó‰˚ Ò Na-äåñ: 1 – ËÌÚÂ„‡Î¸Ì‡fl ÍË-
‚‡fl, 2 – ‚ÍÎ‡‰ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl, 3 – ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚È ‚ÍÎ‡‰.
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ÒÚ‡‚ÎflÂÚ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ËÈ ËÌÚÂÂÒ ‰Îfl ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Â„Ó
ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡. ç‡ ËÒ. 3 ÔË‚Â‰Â-

Ì˚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË  ‰Îfl

ÚÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ. ÇÓ ‚ÒÂı ÒÎÛ˜‡flı ˝ÍÒ-

ÚÂÏ‡Î¸ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ  ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ÒÓ-

‰ÂÊ‡ÌË˛ ‚Ó‰˚ 0.20–0.25, ˜ÚÓ ‰Îfl Í‡ıÏ‡Î‡, ÔÓ
‰‡ÌÌ˚Ï ‡·ÓÚ˚ [10], ÓÚ‚Â˜‡ÂÚ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ë˛
ÚÂı ÏÓÎÂÈ ‚Ó‰˚ Ò „Î˛ÍÓÁË‰Ì˚Ï Á‚ÂÌÓÏ ˆÂÔË ÔÓ-
ÎËÒ‡ı‡Ë‰‡. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl

 ‚ÓÁ‡ÒÚ‡˛Ú ‚ fl‰Û Í‡ıÏ‡Î–Na-äåä–Na-

äåñ, ˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÏ ÒÓ‰-
ÒÚ‚Â Na-äåñ Í ‚Ó‰Â. ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ËÁ-
ÏÂÌfl˛ÚÒfl ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÒÛÏÏ‡ÌÓÈ

‚ÂÎË˜ËÌ˚ ∆gm Ë ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ„Ó ‚ÍÎ‡‰‡ .

ÇÂÎË˜ËÌ˚ ∆gm ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ ËÌÚÂ„‡Î¸-
Ì˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚Ó-
ÒÚË Ë ÒÓ‰ÒÚ‚‡ Ë ‚ÍÎ˛˜‡˛Ú ˝ÌÚ‡Î¸ÔËÈÌÛ˛ Ë ˝Ì-
ÚÓÔËÈÌÛ˛ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÂ, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘ËÂ ÒÓ-
ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl
Ë ÔÓˆÂÒÒ˚ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl/‡ÁÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl ÔË
‡ÒÚ‚ÓÂÌËË. ë ˆÂÎ¸˛ Ëı ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ·˚ÎË ÔÓ‚Â-

∆g‡ÒÚ‚
m

∆g‡ÒÚ‚
m

∆g‡ÒÚ‚
m

∆g‡‰Ò
m

‰ÂÌ˚ ÔflÏ˚Â Í‡ÎÓËÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÁÏÂÂÌËfl ‰Îfl
‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ.

ç‡ ËÒ. 4 ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ‡Á-
·‡‚ÎÂÌËfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ ‚ Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ Ï‡ÒÒÓ‚ÓÈ ‰ÓÎË ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ËÒıÓ‰ÌÓÏ
(‡Á·‡‚ÎflÂÏÓÏ) ‡ÒÚ‚ÓÂ ÔË 25°ë. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ
‡Á·‡‚ÎÂÌËfl ËÁ·˚ÚÍÓÏ ‚Ó‰˚ ‚Ó ‚ÒÂı ÒÎÛ˜‡flı ÔÓ-
ÎÛ˜‡ÎË „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚È ‡ÒÚ‚Ó Ò ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÂÈ ÔÓ-
ÎËÏÂ‡ 0.1%. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚ı
˝ÌÚ‡Î¸ÔËÈ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ∆H‡ÒÚ‚, ÍÓÚÓ˚Ï ÓÚ‚Â˜‡-
˛Ú ÚÓ˜ÍË ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËfl ÍË‚˚ı Ò ÓÒ¸˛ ω2 = 1, ÓÚË-
ˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚ ‰Îfl ‚ÒÂı ÒËÒÚÂÏ, ˜ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ˝ÍÁÓ-
ÚÂÏË˜ÂÒÍËÈ ı‡‡ÍÚÂ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl, ÚËÔË˜Ì˚È
‰Îfl „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı ÔÓ ÔËÓ‰Â ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚,
Ó·‡ÁÛ˛˘Ëı ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚Â Ò‚flÁË Ò ‚Ó‰ÓÈ. ùÌÚ‡Î¸-
ÔËË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Na-äåñ Ë Í‡ıÏ‡Î‡ ·ÎËÁÍË ÔÓ
Ò‚ÓËÏ ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ Ë ÔÂ‚˚¯‡˛Ú ÔÓ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓÈ
‚ÂÎË˜ËÌÂ ˝ÌÚ‡Î¸ÔË˛ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Na-äåä ‚ ‚Ó-
‰Â. ùÌÚ‡Î¸ÔËË ‡Á·‡‚ÎÂÌËfl ∆H‡Á· ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
Í‡ıÏ‡Î‡ Ë Na-äåñ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚ ‚Ó ‚ÒÂÈ Ó·Î‡-
ÒÚË ÒÓÒÚ‡‚Ó‚, ‡ ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚ Na-äåä–‚Ó‰‡ ËÏÂÂÚ-
Òfl Ó·Î‡ÒÚ¸ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ∆H‡Á·.

èÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚Â Ì‡ ËÒ. 4 Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ∆H‡Á·

‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÏÂ˛Ú ÒÎÓÊÌ˚È

0 20 40 60 100
ω2, %

3

2

1

–20

–15

–5

∆g‡ÒÚ‚
m , ÑÊ/„

80

–10

êËÒ. 3. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚ÍÎ‡‰‡
‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ‚ ˝ÌÂ„Ë˛ ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ò ‚Ó-
‰ÓÈ Í‡ıÏ‡Î‡ (1), Na-äåä (2) Ë Na-äåñ (3).

0
0.2 ω2

3

2

1

–60

–20

0.8

–40

∆H‡Á·, ÑÊ/„

êËÒ. 4. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÌÚ‡Î¸-
ÔËÈ ‡Á·‡‚ÎÂÌËfl ‚Ó‰ÓÈ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Í‡ıÏ‡Î‡ (1),
Na-äåä (2) Ë Na-äåñ (3) ÔË 25°ë.
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ë‡ÙÓÌÓ‚ Ë ‰.

‚Ë‰ ÍË‚˚ı Ò ˝ÍÒÚÂÏÛÏÓÏ. ÑÂÎÓ ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ˝Ì-
Ú‡Î¸ÔËfl ‡Á·‡‚ÎÂÌËfl ÒÓ‰ÂÊËÚ ‚ÍÎ‡‰ ÓÚ ‚ÒÂı ÚÂ-
ÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚, ÔÓÚÂÍ‡˛˘Ëı ÔË
‡ÒÚ‚ÓÂÌËË ÔÓÎËÏÂ‡ Ë ‡Á·‡‚ÎÂÌËË Â„Ó ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚. àÁ‚ÂÒÚÌ˚ [17–19] ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓ‰ıÓ‰˚,
ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÂ Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÙÓÏ˚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸ÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ∆H‡Á· ‚˚‰ÂÎËÚ¸ ËÁ ÔÓÒÎÂ‰-
ÌÂÈ ‚ÍÎ‡‰, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚È Ò Ô‡Ì˚Ï ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚Ï ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ, Ò ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÂÈ ÏÂÚ‡ÒÚ‡-
·ËÎ¸ÌÓÈ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÒÚÂÍÎ‡, Ò
ËÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÏ ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂÏ ËÏÂ˛˘ËıÒfl ‚ ÒÚÛÍ-
ÚÛÂ ÔÓÎËÏÂ‡ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌ˚ı
Û˜‡ÒÚÍÓ‚ [17, 20], Ò ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËÏ ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ Ë Ò
ÔÓÚË‚ÓËÓÌ‡ÏË [17, 21]. ÇÒÂ ÔÂÂ˜ËÒÎÂÌÌ˚Â ÔÓ-
ˆÂÒÒ˚, ‚ ÔËÌˆËÔÂ, ÏÓ„ÛÚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ¸ ‚ ‚Ó‰Ì˚ı
‡ÒÚ‚Ó‡ı ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚. é‰ÌÓ‚Â-
ÏÂÌÌ‡fl ÓˆÂÌÍ‡ ‚ÒÂı ‚ÍÎ‡‰Ó‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÙÓÏ˚
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ∆H‡Á· Á‡ÚÛ‰-
ÌÂÌ‡ „Î‡‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ÔÓÚÓÏÛ, ˜ÚÓ ‰Îfl ‡ÒÒÏ‡Ú-
Ë‚‡ÂÏ˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÏËÍÓÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚË Ë ÔÎÓÚÌÓÒÚË ̋ ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó Á‡fl‰‡
Ì‡ ˆÂÔË fl‚Îfl˛ÚÒfl ÌÂÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ÏË. Ç Ò‚flÁË Ò
˝ÚËÏ ‚ ‡ÏÍ‡ı ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚ˚ ÒÓ˜ÎË ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï
‡Á·ËÚ¸ ‚ÂÎË˜ËÌÛ ∆H‡Á· ÎË¯¸ Ì‡ ‰‚Â ÓÒÌÓ‚Ì˚ı ÒÓ-
ÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı: Ó‰Ì‡ ËÁ ÌËı – ∆H‡Á·, Ò Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ‡
ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÔËÓ‰ÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÒÓ-
ÒÚÓflÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡, ‰Û„‡fl – ∆H‡Á·, ‡‚Ì ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ
˝ÌÂ„ÂÚËÍÛ ‚ÒÂı ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚, ‚ÍÎ˛˜‡-
˛˘Ëı Ô‡Ì˚Â ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â, ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË-
˜ÂÒÍËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÂ ËÁÓ-
ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÂ ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂ ÓÒÚ‡ÚÓ˜Ì˚ı ÏËÍÓÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ÍÓÚÓ˚ı ÌËÊÂ ÔÂ‰ÂÎ‡
Ó·Ì‡ÛÊÂÌËfl ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ. 

å˚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÂ ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÂ
‚˚‡ÊÂÌËÂ ‰Îfl ∆H‡Á·:

(1)

„‰Â ÔÂ‚ÓÂ ÒÎ‡„‡ÂÏÓÂ Á‡ÔËÒ‡ÌÓ ‚ ‚Ë‰Â ‚ËË‡Î¸ÌÓ-
„Ó ‡ÁÎÓÊÂÌËfl (A2 Ë A3 – ‚ÚÓÓÈ Ë ÚÂÚËÈ ‚ËË‡Î¸-
Ì˚Â ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚, ϕ2 – Ó·˙ÂÏÌ‡fl ‰ÓÎfl ÔÓÎË-
ÏÂ‡), ‡ ‰Îfl ‚ÚÓÓ„Ó ÒÎ‡„‡ÂÏÓ„Ó ‚ÁflÚÓ ‚˚‡ÊÂ-
ÌËÂ ËÁ ‡·ÓÚ [17, 18] (ε22 – ˝ÌÂ„Ëfl ÍÓ„ÂÁËË

Á‚ÂÌ¸Â‚,  – ‰ÓÎfl ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚

ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡).

è‡‡ÏÂÚ˚ A2, A3, ε22 Ë  ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÎË Í‡Í

ÔÓ‰„ÓÌÓ˜Ì˚Â ÔË ‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆËË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚ı ÍË‚˚ı ∆H‡Á·. ëÔÎÓ¯Ì˚Â ÎËÌËË Ì‡
ËÒ. 4 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛Ú ÔÓ‚Â‰ÂÌÌÓÈ ˜ËÒÎÂÌÌÓÈ ‡Ô-
ÔÓÍÒËÏ‡ˆËË. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍ‡fl Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ 1 ıÓÓ¯Ó ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â
‰‡ÌÌ˚Â. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ Û‡‚-
ÌÂÌËfl (1) ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2.

ÑÎfl ‚ÒÂı ÒËÒÚÂÏ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰–‚Ó‰‡ ‚ËË‡Î¸-
Ì˚È ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ A2 ÓÚËˆ‡ÚÂÎÂÌ, ‡ A3 – ÔÓÎÓÊË-
ÚÂÎÂÌ. ùÌÂ„Ëfl ÍÓ„ÂÁËË ÔÓÎËÏÂ‡ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì‡,
˜ÚÓ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ ˝ÍÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÈ ˝ÙÙÂÍÚ ÔË
ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂ‡.

áÌ‡˜ÂÌËfl ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚ı ‚ Ú‡·Î. 2 Ô‡‡ÏÂÚÓ‚
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‰Îfl ÔÓÒÚÓÂÌËfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚ı
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ‰‚Ûı ‚ÍÎ‡‰Ó‚ ‚ ˝ÌÚ‡Î¸ÔË˛ ÒÏÂ¯Â-
ÌËfl ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚: ‚ÍÎ‡‰‡,
Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌÓ„Ó ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÔËÓ‰ÓÈ ÒÚÂÍ-

ÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ , Ë ‚ÍÎ‡‰‡, ÓÚ‚Â˜‡˛-

˘Â„Ó ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÏÛ ÔÓˆÂÒÒÛ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÔÓÎË-

ÏÂ‡ . ê‡Ò˜ÂÚ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ÒÏÂ¯Â-

ÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔÓ ÙÓÏÛÎ‡Ï

Ç Ó·ÓËı ÒÎÛ˜‡flı ÙÓÏÛÎ˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ-
·ÓÈ ËÁ‚ÂÒÚÌÓÂ ‚˚‡ÊÂÌËÂ ‰Îfl ‡Ò˜ÂÚ‡ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË
ÒÏÂ¯ÂÌËfl ÔÓ ÚÂÏÓıËÏË˜ÂÒÍÓÏÛ ˆËÍÎÛ í‡„Â–
ÑÓÏ·ÂÍ [22], Á‡ÔËÒ‡ÌÌÓÂ Ò Û˜ÂÚÓÏ ‡Ì‡ÎËÚË˜ÂÒÍËı

∆H‡Á· ∆H‡Á· ‡‚Ì, ∆H‡Á· c,  =+=

=  A2ϕ2 A3ϕ2
2

+( ) ε22ϕV
0 ϕ2

1

ϕV
0

------ 2–

,+

ϕV
0

ϕV
0

∆hc
m

∆h‡‚Ì
m

∆hc
m ε22ϕV

0 ϕ2 1 ϕ2

1

ϕV
0

------ 2–

–
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

=

∆h‡‚Ì
m ϕ2 A2 1 ϕ2–( ) A3 1 ϕ2

2
–( )+( )=

í‡·ÎËˆ‡ 2.  ùÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÔÓˆÂÒÒ‡ ‡Á-
·‡‚ÎÂÌËfl ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚

ëËÒÚÂÏ‡ A2,
ÑÊ/ÒÏ3

A3,
ÑÊ/ÒÏ3

ε22,
ÑÊ/ÒÏ3

ä‡ıÏ‡Î–‚Ó‰‡ –37.0 42.9 –871 0.074

Na-äåä–‚Ó‰‡ –33.2 73.5 –568 0.115

Na-äåñ–‚Ó‰‡ –81.9 92.3 –851 0.082

ϕV
0
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‚˚‡ÊÂÌËÈ ‰Îfl ∆H‡Á·, ‡‚Ì Ë ∆H‡Á·, Ò. á‡‚ËÒËÏÓÒÚË

 Ë  ÓÚ ÒÓÒÚ‡‚‡ ‡ÒÚ‚Ó‡ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚

Ì‡ ËÒ. 5‡, „‰Â Ú‡ÍÊÂ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚Â

ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÚ‡Î¸ÔËÈ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ∆hm ‚ ‰‡ÌÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ‡ı.

ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ËÌÚÂ„‡Î¸Ì‡fl ˝Ì-
Ú‡Î¸ÔËfl ÒÏÂ¯ÂÌËfl ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì‡ ‰Îfl ‚ÒÂı ÒËÒÚÂÏ,
Ó·‡ÁÛ˛˘ËÂ ÂÂ ‚ÍÎ‡‰˚ ËÏÂ˛Ú ‡ÁÌ˚Â ÁÌ‡ÍË.
ëÚÛÍÚÛÌ˚È ‚ÍÎ‡‰, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚È ÏÂÚ‡ÒÚ‡-
·ËÎ¸ÌÓÒÚ¸˛ ÒÚÂÍÎ‡, ÓÚËˆ‡ÚÂÎÂÌ, ˜ÚÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÛÂÚ Ó·˘ÂÔËÌflÚ˚Ï ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËflÏ [17], ÒÓ-
„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓ˚Ï ÔË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËË ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Â-
Î‡ÍÒ‡ˆËfl ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË, Á‡Ô‡ÒÂÌÌÓÈ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ
ÒÚÂÍÎ‡. ëÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ fl‚ÎflÂÚÒfl ̋ ÌÂ-
„ÂÚË˜ÂÒÍË ÏÂÌÂÂ ‚˚„Ó‰ÌÓÈ, ˜ÂÏ ·ÓÎÂÂ ÔÎÓÚÌ‡fl
ÛÔ‡ÍÓ‚Í‡ ˝Î‡ÒÚÓÏÂ‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ‰‡ÌÌ˚È ÔÓˆÂÒÒ
‚ÒÂ„‰‡ ˝ÍÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÈ. é ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ÔÎÓÚÌÓ-
ÒÚË ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ‡ÏÓÙÌÓ„Ó Í‡ıÏ‡Î‡ ÔË ÔÓ„ÎÓ˘Â-
ÌËË ËÏ ÔÂ‚˚ı ÔÓˆËÈ ‚Ó‰˚ (‰Ó 0.25 Ï‡Ò. ‰ÓÎÂÈ)
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú ÔflÏ˚Â ‰ËÎ‡ÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ

∆h‡‚Ì
m ∆hc

m

‰‡ÌÌ˚Â, ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚Â ‚ ‡·ÓÚÂ [10]. äÓÌˆÂÌÚ‡-

ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË  ‰Îfl ÚÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì-

Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó˜ÂÌ¸ ·ÎËÁÍË, ˜ÚÓ ‚ÔÓÎÌÂ ‡ÁÛÏ-

ÌÓ, ÂÒÎË ËÏÂÚ¸ ‚ ‚Ë‰Û Ëı Ó·˘Û˛ ıËÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÔË-

Ó‰Û Í‡Í ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚. ÇÍÎ‡‰ 

ÔÓÎÓÊËÚÂÎÂÌ ‚Ó ‚ÒÂÈ Ó·Î‡ÒÚË ÒÓÒÚ‡‚Ó‚ ‰Îfl ‚ÒÂı

ÚÂı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ‚ fl‰Û Í‡ıÏ‡Î–Na-

äåñ–Na-äåä. èÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝Ì-

Ú‡Î¸ÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl ÌÂ ÓÁÌ‡˜‡˛Ú, Ó‰Ì‡ÍÓ, ÔÎÓıÓ„Ó

ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ÔÓ-

ÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ. ÇÒÂ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚,

ÌÂÒÓÏÌÂÌÌÓ, Ó·‡ÁÛ˛Ú Ò ÂÂ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ˝ÌÂ„ÂÚË-

˜ÂÒÍË ‚˚„Ó‰Ì˚Â ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚Â Ò‚flÁË. é· ˝ÚÓÏ, ÔÓ-

‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡-

˜ÂÌËfl ‚ËË‡Î¸ÌÓ„Ó ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ A2 ‰Îfl ÚÂı ÒË-

ÒÚÂÏ (Ú‡·Î. 2). é‰Ì‡ÍÓ ‚ ˆÂÎÓÏ ÔË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË

‡ÒÚ‚Ó‡, Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ÔÂÓ·Î‡‰‡˛Ú ˝ÌÂ„ÂÚË˜Â-

ÒÍËÂ Á‡Ú‡Ú˚ Ì‡ ‡ÁÛ¯ÂÌËÂ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı

‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚, ‡ Ú‡Í-
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êËÒ. 5. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚ÍÎ‡‰Ó‚ ‚ ˝ÌÚ‡Î¸ÔË˛ (‡) Ë ˝ÌÚÓÔË˛ (·) ÒÏÂ¯ÂÌËfl Ò ‚Ó‰ÓÈ Í‡ıÏ‡-
Î‡ (1), Na-äåä (2) Ë Na-äåñ (3): 1–3 – ÒÛÏÏ‡ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ; 1'–3' – ‚ÍÎ‡‰ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ;
1''–3'' – ‚ÍÎ‡‰ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚. íÓ˜ÍË Ì‡ ÍË‚˚ı fl‚Îfl˛ÚÒfl ‡Ò˜ÂÚ-
Ì˚ÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË, ‡ ÌÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË, Ë ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‰Îfl Û‰Ó·ÒÚ‚‡ ÓÚÌÂÒÂÌËfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ.



232

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

ë‡ÙÓÌÓ‚ Ë ‰.

ÊÂ Ò‚flÁÂÈ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ Ò‡ÏÓÈ ‚Ó‰˚, ̃ ÚÓ ÔË‚Ó‰ËÚ Í

ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚Ï ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ  Ë A3.

ê‡ÒÒÏÓÚËÏ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË
ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË ÔÓ ˝ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯Â-
ÌËfl. ÑÎfl ˝ÚÓ„Ó ÚÂ·ÛÂÚÒfl ÛÒÚ‡ÌÓ‚ËÚ¸ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ËÂ ÏÂÊ‰Û ÔËÓ‰ÓÈ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ‚ÍÎ‡‰Ó‚ ‚ ÚÛ Ë
‰Û„Û˛ ‚ÂÎË˜ËÌÛ. Ç ‡·ÓÚÂ [18] ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ
ËÏÂÌÌÓ ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸Ì‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ ÒÚÂÍÎ‡ Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎË‚‡ÂÚ ÔÓfl‚ÎÂÌËÂ ‚˚ÔÛÍÎÓ„Ó Û˜‡ÒÚÍ‡ Ì‡ ËÁÓ-
ÚÂÏ‡ı, Ë Ï˚ ÔÓÒ˜ËÚ‡ÎË ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Ï ÔÓÎ‡„‡Ú¸,

˜ÚÓ ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚È ‚ÍÎ‡‰  ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ

‚ÍÎ‡‰Û , ‡ ‚ÍÎ‡‰ ÔÓˆÂÒÒ‡ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl  –

‚ÍÎ‡‰Û . í‡ÍÓÂ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl-

ÂÚÒfl ‡ÁÛÏÌ˚Ï, ÂÒÎË ËÏÂÚ¸ ‚ ‚Ë‰Û, ˜ÚÓ ÔÎ‡ÒÚËÙË-
Í‡ˆË˛ Í‡ıÏ‡Î‡ Ë ̂ ÂÎÎ˛ÎÓÁ˚ ‚Ó‰ÓÈ Ó·˚˜ÌÓ Ó·˙-
flÒÌfl˛Ú ËÏÂÌÌÓ „Ë‰‡Ú‡ˆËÂÈ ÔÓÎflÌ˚ı „ÛÔÔ (‡Í-
ÚË‚Ì˚ı ˆÂÌÚÓ‚) Ëı Á‚ÂÌ¸Â‚. ãÓ„Ë˜ÌÓ Ò˜ËÚ‡Ú¸,
˜ÚÓ ‡ÍÚË‚Ì˚Ï ̂ ÂÌÚÓÏ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË fl‚-
ÎflÂÚÒfl ÌÂ Î˛·‡fl ÔÓÎflÌ‡fl „ÛÔÔ‡ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰‡, ‡
ÚÓÎ¸ÍÓ Ú‡, ÍÓÚÓ‡fl ÌÂ Û˜‡ÒÚ‚ÛÂÚ ‚ ÏÂÊˆÂÔÌÓÏ Ò‚fl-
Á˚‚‡ÌËË Ë ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡Ì‡ ‚·ÎËÁË ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı
‚‡Í‡ÌÒËÈ [17–19] ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚.
Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ËÁÎÓÊÂÌËË Ï˚ ·Û‰ÂÏ ÔË‰ÂÊË-
‚‡Ú¸Òfl ÒËÒÚÂÏ˚ Ó·ÓÁÌ‡˜ÂÌËÈ, Ò‚flÁ‡ÌÌÓÈ Ò ˝ÌÚ‡Î¸-
ÔËÈÌ˚ÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË. 

èË‚Â‰ÂÌÌ˚Â ÒÓÓ·‡ÊÂÌËfl ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ‡ÒÒ˜Ë-
Ú‡Ú¸ ‚ÍÎ‡‰ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚

ÒÚÂÍÎ‡  Ë ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı

‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ  ‚ ˝ÌÚÓÔË˛ ÒÏÂ¯ÂÌËfl

‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ ÔÓ Û‡‚ÌÂÌË˛

äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‚ÍÎ‡‰Ó‚

 Ë  ‰Îfl ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó-

‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ ÒÓ‚ÏÂÒÚÌÓ Ò ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚-
ÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 5·. ÑÎfl ‚ÒÂı
ÚÂı ÒËÒÚÂÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËfl ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
˚ ÒÚÂÍÎ‡ ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÁÌ‡-
˜ÂÌËÂÏ ˝ÌÚÓÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl. äË‚˚Â ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËÓÌÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ‰Îfl ‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
·ÎËÁÍË ‰Û„ Í ‰Û„Û. èËÓ‰‡ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÁÌ‡-
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˜ÂÌËÈ  ÌÂ ‚ÔÓÎÌÂ ÔÓÌflÚÌ‡. ë ÙÓÏ‡Î¸ÌÓÈ

ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ËÏÂÂÚ ÏÂÒÚÓ ÚÓÚ ÊÂ ÔÓˆÂÒÒ ÂÎ‡Í-
Ò‡ˆËË, ˜ÚÓ Ë ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚È ‚˚¯Â ‚ ÒÎÛ˜‡Â ˝Ì-
Ú‡Î¸ÔËË: ÌËÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ˝ÌÚÓ-
ÔËfl ÒÚÂÍÎ‡ ‚˚¯Â, ˜ÂÏ „ËÔÓÚÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡‚ÌÓ‚ÂÒ-
ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÔË
‡ÒÚ‚ÓÂÌËË ÔÓËÒıÓ‰ËÚ “‚˚‰ÂÎÂÌËÂ” Á‡Ô‡ÒÂÌÌÓÈ
˝ÌÚÓÔËË. èÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‚ÂÓflÚÌ˚Ï, ˜ÚÓ ËÏÂÂÚ
ÏÂÒÚÓ ÌÂÍÓÚÓ˚È ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚È ÌÂÍÓÏ·ËÌ‡ÚÓ-
Ë‡Î¸Ì˚È ÔÓˆÂÒÒ, Ó‰Ì‡ÍÓ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍ‡fl Ú‡Í-
ÚÓ‚Í‡ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ̋ ÌÚÓÔËË ‰‡ÌÌÓ„Ó
ÔÓˆÂÒÒ‡ ‰Ó ÒËı ÔÓ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ. Ç ˝ÚÓÈ Ò‚flÁË ÌÂ-
‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÔÓ‚ÂÒÚË ÒÓ‰ÂÊ‡ÚÂÎ¸ÌÛ˛ Ú‡ÍÚÓ‚ÍÛ

ÌÂÍÓÚÓ˚ı ‡ÁÎË˜ËÈ ‚ ÁÌ‡˜ÂÌËflı  ‰Îfl ‡Á-

Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. é‰Ì‡ÍÓ ‚ ˆÂÎÓÏ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ÓÚ-

Ëˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚È ÁÌ‡Í  ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ËÏÂ˛˘Ë-

ÏËÒfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË ‰Îfl ‰Û„Ëı
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ [18].

ê‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÚÓÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl

 ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚ ‰Îfl ‚ÒÂı ÚÂı ÒËÒÚÂÏ. äÓÌ-

ˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË  ‰Îfl Na-

äåñ Ë Na-äåä Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú, ÁÌ‡˜Â-

ÌËfl  ‰Îfl Í‡ıÏ‡Î‡ ‚‰‚ÓÂ ÏÂÌ¸¯Â. èËÓ‰‡

ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ  ‚ÔÓÎÌÂ ÔÓÌflÚ-

Ì‡: ‚ÒÂ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚, ÔÓËÒıÓ‰fl˘ËÂ ÔË
‡ÒÚ‚ÓÂÌËË ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ ‚ ‚Ó‰Â, ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡-
˛ÚÒfl ÓÒÚÓÏ ˝ÌÚÓÔËË. ùÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ‚ÍÎ‡‰‡-
ÏË ÍÓÏ·ËÌ‡ÚÓË‡Î¸ÌÓÈ ˝ÌÚÓÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl, ˝Ì-
ÚÓÔËË ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl ÓÒÚ‡ÚÓ˜Ì˚ı ÏËÍÓÍËÒÚ‡ÎÎË-
ÚÓ‚ Ë ˝ÌÚÓÔËË ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË ÔÓÚË‚ÓËÓÌÓ‚
ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ. èÓÒÎÂ‰ÌËÈ ‚ÍÎ‡‰ ‰ÓÎÊÂÌ Ì‡-
·Î˛‰‡Ú¸Òfl ÚÓÎ¸ÍÓ ‰Îfl Na-äåñ Ë Na-äåä, ÍÓÚÓ-
˚Â fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡ÏË. éÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ
‚ÍÎ‡‰‡ ‚ ÒÎÛ˜‡Â Í‡ıÏ‡Î‡, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Ë ÔË-

‚Ó‰ËÚ Í ÏÂÌ¸¯ËÏ ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï . ÇÍÎ‡‰ ‰ËÒ-

ÒÓˆË‡ˆËË ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ ‚ ˝ÌÚÓÔË˛ ÒÏÂ¯Â-

ÌËfl Ó˜ÂÌ¸ ‚ÂÎËÍ: ÍË‚˚Â  ‰Îfl Na-äåñ

(Ë Na-äåä) ‚ Ï‡ÍÒËÏÛÏÂ ÓÚÒÚÓflÚ ÓÚ ÍË‚ÓÈ ‰Îfl
Í‡ıÏ‡Î‡ Ì‡ ~20 ÑÊ/„, ˜ÚÓ ‚ ‡Ò˜ÂÚÂ Ì‡ 1 ÏÓÎ¸
ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ ‰‡ÂÚ ÓÍÓÎÓ 5 ÍÑÊ/ÏÓÎ¸. ÅÓÎ¸-
¯ËÂ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ˝Ì-
ÚÓÔËË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÓÍ‡Á˚‚‡˛ÚÒfl Â¯‡˛˘ËÏ
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Ù‡ÍÚÓÓÏ, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘ËÏ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËÂ ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚.

ê‡ÁÌ˚Â ÁÌ‡ÍË ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓ„Ó Ë ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓ„Ó
‚ÍÎ‡‰Ó‚ (ËÒ. 5·) Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡˛Ú ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
ÌÂ·ÓÎ¸¯ËÂ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl T∆sm ‰Îfl
‚ÒÂı ÒËÒÚÂÏ Ë ÁÌ‡ÍÓÔÂÂÏÂÌÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÚÓÈ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ‚
ÒÎÛ˜‡Â Na-äåñ Ë Na-äåä.

áÄäãûóÖçàÖ

ç‡È‰ÂÌÌ˚Â ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÂ„ËË
ÉË··Ò‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Í‡ıÏ‡Î‡,
Na-äåä Ë Na-äåñ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò
Ù‡ÍÚÓÏ Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ„Ó Ì‡·Ûı‡ÌËfl Ë ‡ÒÚ‚Ó-
ÂÌËfl ‚ ‚Ó‰Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç ˝ÚÓÏ
ÒÏ˚ÒÎÂ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ∆gm ÔË‚Ó‰flÚ Í
ÚË‚Ë‡Î¸ÌÓÏÛ ‚˚‚Ó‰Û, Ó‰Ì‡ÍÓ ÔÓÎÌ˚È ÚÂÏÓ‰Ë-
Ì‡ÏË˜ÂÒÍËÈ ‡Ì‡ÎËÁ ÔÓÁ‚ÓÎËÎ ‚˚fl‚ËÚ¸ fl‰ ÌÂÓÊË-
‰‡ÌÌ˚ı ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‰ÂÚ‡ÎÂÈ ÔÓˆÂÒÒ‡
‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl. í‡Í, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ Ó·˘ÂÔËÌflÚÓÈ ÚÓ˜ÍÂ
ÁÂÌËfl, ıÓÓ¯‡fl ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÔÓÎË-
Ò‡ı‡Ë‰Ó‚ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ‡ Ëı ÒËÎ¸ÌÓÈ „Ë‰‡Ú‡ˆËÂÈ,
ÍÓÚÓ‡fl ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ ˝ÍÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÈ ı‡‡ÍÚÂ
‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Ë ‚ ÍÓÌÂ˜ÌÓÏ ËÚÓ„Â ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚. åÂÊ‰Û ÚÂÏ ÔÓ‚Â‰ÂÌÌÓÂ ‚˚¯Â ‡Á-
‰ÂÎÂÌËÂ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ÒÏÂ-
¯ÂÌËfl Ì‡ ‚ÍÎ‡‰˚ ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ˝ÍÁÓÚÂÏË˜Â-
ÒÍËÈ ˝ÙÙÂÍÚ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË
Ò‚flÁ‡Ì Ò ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÂÈ ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·-
‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚. áÌ‡˜ÂÌËfl ‡‚ÌÓ-
‚ÂÒÌÓÈ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ÒÏÂ¯ÂÌËfl ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
‰‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚, ˜ÚÓ, ÍÓÌÂ˜ÌÓ,
ÌÂ ‰ÓÎÊÌÓ ·Î‡„ÓÔËflÚÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ „Ó-
ÏÓ„ÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚. ùÚÓ ÌÂ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ ÓÚÒÛÚÒÚ‚Ëfl
„Ë‰‡Ú‡ˆËË ‚ ‚Ó‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı Í‡ıÏ‡Î‡, Na-
äåä Ë Na-äåñ, ‡ ÎË¯¸ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ Á‡-
Ú‡Ú˚ ˝ÌÂ„ËË Ì‡ ‡Á˚‚ ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ
ÏÂÊ‰Û Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ˆÂÔflÏË, ‡ Ú‡ÍÊÂ
Ò‚flÁÂÈ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ ‚Ó‰˚ ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ ‚˚Ë„˚¯
˝ÌÂ„ËË Á‡ Ò˜ÂÚ ‚ÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËfl ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ı Ò‚fl-

ÁÂÈ –éç….é  ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‚Ó‰ÓÈ. 

ùÌÚÓÔËÈÌ˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚ ÔÓˆÂÒÒ‡ ÒÏÂ¯ÂÌËfl
Í‡ıÏ‡Î‡, Na-äåä Ë Na-äåñ Ò ‚Ó‰ÓÈ ËÏÂ˛Ú ÚÂ
ÊÂ ÁÌ‡ÍË, ˜ÚÓ Ë ˝ÌÚ‡Î¸ÔËÈÌ˚Â; ˝ÚÓ ÛÍÎ‡‰˚‚‡ÂÚÒfl
‚ ÍÓÌˆÂÔˆË˛ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËÈÌÓ-˝ÌÚÓÔËÈÌÓÈ ÍÓÏÔÂÌ-

Ò‡ˆËË. êÂÎ‡ÍÒ‡ˆËfl ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ Ë
˝ÌÚ‡Î¸ÔËË, Ë ˝ÌÚÓÔËË, Ó‰Ì‡ÍÓ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËÈÌ˚È
˝ÙÙÂÍÚ ·ÓÎ¸¯Â ÔÓ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓÏÛ ÁÌ‡˜ÂÌË˛, ˜ÚÓ
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ ˝ÌÂ„ËË
ÉË··Ò‡ ÔÓˆÂÒÒ‡ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ‚Ó‰˚
Ì‡ ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚. ë‡Ï
ÊÂ ÔÓˆÂÒÒ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÔÓÎÓ-
ÊËÚÂÎ¸Ì˚ÏË ËÁÏÂÌÂÌËflÏË Í‡Í ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË, Ú‡Í Ë
˝ÌÚÓÔËË. é‰Ì‡ÍÓ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‡‚-
ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ˝ÌÚÓÔËË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÔÂ‚˚¯‡˛Ú ÁÌ‡-
˜ÂÌËfl ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË, ˜ÚÓ Ë Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍÛ˛ ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸. ÅÓÎ¸¯ÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ˝Ì-
ÚÓÔË˛ ÒÏÂ¯ÂÌËfl ‚ÌÓÒËÚ ÔÓˆÂÒÒ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË
ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ; ˝ÚÓ Ó·˙flÒÌflÂÚ ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÂ
ÒÓ‰ÒÚ‚Ó Í ‚Ó‰Â ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰-
Ì˚ı ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚È ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍËÈ ‡Ì‡ÎËÁ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Í‡ıÏ‡Î‡,
Na-äåä Ë Na-äåñ ÔÓÍ‡Á‡Î, ˜ÚÓ ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸
ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰Ó‚ Ë Ëı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı Ò ‚Ó‰ÓÈ ËÏÂÂÚ ‚
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ˝ÌÚÓÔËÈÌÛ˛ ÔËÓ‰Û Ë ÛÒË-
ÎË‚‡ÂÚÒfl Á‡ Ò˜ÂÚ ˝ÙÙÂÍÚÓ‚ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÏÂÚ‡ÒÚ‡-
·ËÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚.
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1

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

ì„ÎÂÓ‰Ì˚Â Ì‡ÌÓÚÛ·ÍË fl‚Îfl˛ÚÒfl ÛÌËÍ‡Î¸ÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛÓÈ Ë ÔÓfl‚Îfl˛Ú ËÒÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸Ì˚Â ˝ÎÂÍ-
ÚË˜ÂÒÍËÂ, ÓÔÚË˜ÂÒÍËÂ, ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Ë ÏÂı‡ÌË˜Â-
ÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ [1]. é‰ÌÓÒÚÂÌÌ˚Â Û„ÎÂÓ‰Ì˚Â Ì‡ÌÓ-
ÚÛ·ÍË (

 

éìçí

 

) ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÓÒÓ·˚È ËÌÚÂÂÒ
‰Îfl ÔËÏÂÌÂÌËfl ‚ Ì‡ÌÓ˝ÎÂÍÚÓÌËÍÂ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ Í‡-
˜ÂÒÚ‚Â ıËÏË˜ÂÒÍËı Ë ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÒÂÌÒÓÓ‚. èÓ
ÚËÔÛ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË ‡ÁÎË˜‡˛Ú ÏÂÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍËÂ Ë ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚˚Â éìçí, ÔË˜ÂÏ ¯ËË-
Ì‡ Á‡ÔÂ˘ÂÌÌÓÈ ÁÓÌ˚ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ıË‡Î¸ÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ‰Ë‡ÏÂÚ‡ Ì‡ÌÓÚÛ·ÍË [1]. éìçí ÒÔÓ-
ÒÓ·Ì˚ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚Ó ÔÓÔÛÒÍ‡Ú¸ ÚÓÍË Ò‚˚¯Â
10

 

9

 

 Ä/ÒÏ

 

2

 

 [3]. ÅÎ‡„Ó‰‡fl ˝ÚËÏ ‚‡ÊÌ˚Ï Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï
·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÚÓÍÓÔÓ‚Ó‰fl˘ËÂ Í‡Ì‡Î˚ [4] Ë ÔÓ-
ÎÂ‚˚Â Ú‡ÌÁËÒÚÓ˚ [5] Ì‡ Ó‰ËÌÓ˜Ì˚ı Ì‡ÌÓÚÛ·-
Í‡ı. ÑÎËÌ‡ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó ÔÓ·Â„‡ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡
‚ éìçí ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ Â‰ËÌËˆ˚ ÏËÍÓÌ‡ [4, 6, 7].
èÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‚ ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÓÈ
éìçí, ËÁÏÂÂÌÌ‡fl ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ ÔÓÎÂ‚Ó„Ó Ú‡ÌÁË-
ÒÚÓ‡, ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ 7.9 

 

×

 

 10

 

4

 

 ÒÏ

 

2

 

/(Ç Ò), ˜ÚÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-

 

1

 

ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ êÓÒÒËÈÒÍÓ-
„Ó ÙÓÌ‰‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ (ÍÓ‰˚ ÔÓÂÍÚÓ‚
08-03-00125 Ë 05-03-90579), åÂÊ‰ÛÌ‡Ó‰ÌÓ„Ó Ì‡Û˜ÌÓ-ÚÂı-
ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ˆÂÌÚ‡ („‡ÌÚ 3718).

 

Ö-mail: tameev@elchem.ac.ru (í‡ÏÂÂ‚ ÄÎÂÍÒÂÈ ê‡ËÒÓ‚Ë˜).

 

ÒÚ‚ÛÂÚ ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ‚˚¯Â 10

 

5

 

 ÒÏ

 

2

 

/(Ç Ò)
ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ [8].

Ç éìçí ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚Ó„Ó ÚËÔ‡ ˝ÎÂÍÚÓÌ-
Ì‡fl Ë ‰˚Ó˜Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÎÂÊËÚ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı
(2–6) 

 

×

 

 10

 

4

 

 ÒÏ

 

2

 

/(Ç Ò) [9, 10]. ùÚË ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Á‡ÏÂÚÌÓ
ÔÂ‚˚¯‡˛Ú ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‚ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎ‡ı ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚. ÅÎ‡-
„Ó‰‡fl ‚˚‰‡˛˘ËÏÒfl Á‡fl‰Ó-Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚Ï ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡Ï Û„ÎÂÓ‰Ì˚ı Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ, ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚Â ÍÓÏÔÓÁËˆËË, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ Ì‡ÌÓÚÛ·ÍË,
ÓÍ‡Á˚‚‡˛ÚÒfl Ú‡ÍÊÂ ‚ÂÒ¸Ï‡ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ÏË ‰Îfl
‡Á‡·ÓÚÍË Ò‚ÂÚÓ‰ËÓ‰Ì˚ı [11–13] Ë ÙÓÚÓ‚ÓÎ¸Ú‡Ë-
˜ÂÒÍËı ÛÒÚÓÈÒÚ‚ [14, 15], ÙÓÚÓÂÙ‡ÍÚË‚Ì˚ı
ÒÎÓÂ‚ [16] Ë ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰fl˘Ëı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ [17].
Ç ˝ÚÓÈ Ò‚flÁË ËÁÛ˜ÂÌËÂ ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ Á‡-
fl‰‡ ‚ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ
ÓÒÓ·˚È ËÌÚÂÂÒ. 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‰ÂÈÙÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÌÓÒËÚÂÎÂÈ
Á‡fl‰‡ ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı ÍÓÏÔÓÁËˆËË Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÎË-N-
‚ËÌËÎÍ‡·‡ÁÓÎ‡ (

 

èÇä

 

) Ë éìçí. Ç˚·Ó Ï‡ÚÂË‡-
Î‡ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ ÚÂÏ, ˜ÚÓ èÇä – ¯ËÓÍÓ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚È
ÔÓÎËÏÂ, Ó·Î‡‰‡˛˘ËÈ ıÓÓ¯ËÏË ÔÎÂÌÍÓÓ·‡ÁÛ-
˛˘ËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË Ë ÒÔÓÒÓ·Ì˚È Ú‡ÌÒÔÓÚËÓ-
‚‡Ú¸ ÌÓÒËÚÂÎË Á‡fl‰‡ ·Î‡„Ó‰‡fl ÔÂÂÒÍÓÍ‡Ï ‰˚-
ÓÍ ÔÓ Í‡·‡ÁÓÎËÎ¸Ì˚Ï „ÛÔÔ‡Ï [18–21].
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‚‡ÌÌ˚ı Ó‰ÌÓÒÚÂÌÌ˚ÏË Û„ÎÂÓ‰Ì˚ÏË Ì‡ÌÓÚÛ·Í‡ÏË. èÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ Ë ‰˚ÓÍ ‚ Ó·‡Áˆ‡ı
ÒÓ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ‚Ë‰‡ ITO–ÔÓÎËÏÂÌ‡fl ÍÓÏÔÓÁËˆËfl–Al ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ‚ÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÔÓ ‚ÓÎ¸Ú‡ÏÔÂÌ˚Ï ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡Ï ÒÚ‡ˆËÓÌ‡Ì˚ı ÚÓÍÓ‚. ëÓ„Î‡ÒÌÓ ‚ÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚Ï ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Ï, ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı ÍÓÏÔÓÁËˆËË ÔÓÎË-N-‚ËÌËÎÍ‡·‡ÁÓÎ‡ Ë 0.26 Ï‡Ò. % Ó‰ÌÓÒÚÂÌÌ˚ı Û„ÎÂÓ‰Ì˚ı Ì‡ÌÓ-
ÚÛ·ÓÍ ‰ÂÈÙÓ‚‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ ÎÂÊËÚ ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı (1.2–4.5) 

 

×

 

 10

 

–6

 

 ÒÏ

 

2

 

/(Ç Ò) Ë ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ‰˚ÓÍ ‚ 5 ‡Á. îÓÏ‡ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÚÓÍ‡ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ‰ËÒÔÂÒËÓÌÌÓÏ ı‡‡ÍÚÂÂ
Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ Ë ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚, Ë ‰˚ÓÍ. ë Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ó‰ÌÓÒÚÂÌÌ˚ı Û„ÎÂÓ‰Ì˚ı Ì‡ÌÓ-
ÚÛ·ÓÍ ÓÚ 0.26 ‰Ó 0.43 Ï‡Ò. % ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÓÍ ÍÓÏÔÓÁËˆËË ‚ÓÁÓÒÎ‡ Ì‡ ‰‚‡ ÔÓfl‰Í‡, Ú.Â. ·˚Î
‰ÓÒÚË„ÌÛÚ ÔÓÓ„ ÔÂÍÓÎflˆËË ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË. èÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ÔÓÒÚ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ‰Îfl ÓÔËÒ‡ÌËfl Ú‡ÌÒÔÓÚ‡
ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‚ ËÁÛ˜ÂÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ.

 

ìÑä 541.64:535.3:546.26
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í‡ÏÂÂ‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

Ç ‡·ÓÚÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË èÇä (“Aldrich”) ·ÂÁ ‰Ó-
ÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓÈ Ó˜ËÒÚÍË. éìçí (“CarboLex Inc.”)
„ÓÚÓ‚ËÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰Û„Ó‚Ó„Ó ‡Áfl‰‡. èÓ ‰‡ÌÌ˚Ï
ËÁ„ÓÚÓ‚ËÚÂÎfl, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï ‡Ï‡ÌÓ‚ÒÍÓÈ
ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË Ë ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ÂÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÏËÍ-
ÓÒÍÓÔËË, ˜ËÒÚÓÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ éìçí ‚ ËÒıÓ‰ÌÓÏ
‚Â˘ÂÒÚ‚Â ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÓÍÓÎÓ 50–70 Ó·. %. èËÏÂÒ¸
ÒÓ‰ÂÊËÚ ˜‡ÒÚËˆ˚ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ (Ni, Y) Ë ‡ÏÓÙ-
Ì˚È Û„ÎÂÓ‰. ëÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ éìçí ËÏÂ˛Ú ÒÂ‰ÌËÈ
‰Ë‡ÏÂÚ 1.4 ÌÏ Ë Ó·Î‡‰‡˛Ú ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚˚ÏË
(2/3 ˜‡ÒÚË) ËÎË ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÏË (1/3 ˜‡ÒÚË) Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ÏË. ë ˆÂÎ¸˛ Ó˜ËÒÚÍË éìçí ÓÚ ÔËÏÂÒÂÈ ËÒ-
ıÓ‰ÌÓÂ ‚Â˘ÂÒÚ‚Ó ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ‚ 65%-ÌÓÈ ‡ÁÓÚ-
ÌÓÈ ÍËÒÎÓÚÂ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ÒÛÚÓÍ, Á‡ÚÂÏ ÌÂÓ‰ÌÓÍ‡ÚÌÓ
ÔÓÏ˚‚‡ÎË ‚ ‰ÂËÓÌËÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰Â ‰Ó ‰ÓÒÚËÊÂ-
ÌËfl pH 7. 

ÑÎfl ËÁÏÂÂÌËfl ‰ÂÈÙÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÌÓÒË-
ÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‚ÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ „ÓÚÓ‚ËÎË
Ó·‡Áˆ˚ ÒÚÛÍÚÛ˚ “Ò‡Ì‰‚Ë˜” ITO–(èÇä +
+ éìçí)–Se–Al. ÇÓÎ¸Ú-‡ÏÔÂÌ˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚË-
ÍË (

 

ÇÄï

 

) ÒÚ‡ˆËÓÌ‡Ì˚ı ÚÓÍÓ‚ ËÁÏÂflÎË Ì‡ Ó·-
‡Áˆ‡ı ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ITO–(èÇä +
+ éìçí)–Al Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓÈ ˝ÎÂÍÚË˜Â-
ÒÍÓÈ ËÁÏÂËÚÂÎ¸ÌÓÈ ˆÂÔË.

èÂÂ‰ ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÍÓÏÔÓÁË-
ˆËË ‡ÒÚ‚Ó éìçí ‚ íïù ÔÓ‰‚Â„‡ÎË ÛÎ¸Ú‡Á‚Û-
ÍÓ‚ÓÏÛ ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌË˛ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 30 ÏËÌ Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ÛÎ¸Ú‡Á‚ÛÍÓ‚Ó„Ó ‰ËÒÔÂ„‡ÚÓ‡ ìáÑç-Ä.
á‡ÚÂÏ ‰Ó·‡‚ÎflÎË ‡ÒÚ‚Ó èÇä ‚ íïù Ë ÒÏÂ¯Ë‚‡-
ÎË. èÓÎÛ˜ÂÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸ Ú‡ÍÊÂ ÔÓ‰‚Â„‡ÎË ÛÎ¸Ú‡-
Á‚ÛÍÓ‚ÓÈ Ó·‡·ÓÚÍÂ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 5 ÏËÌ Ë ‚˚ÎË‚‡ÎË
Ì‡ ÒÚÂÍÎflÌÌÛ˛ ÔÓ‰ÎÓÊÍÛ Ò ÔÓÁ‡˜Ì˚Ï ˝ÎÂÍÚÓ-
ÔÓ‚Ó‰fl˘ËÏ ÒÎÓÂÏ ITO (In

 

2

 

O

 

3

 

:SnO

 

2

 

), ÔÓÍ˚Ú˚Ï
·‡¸ÂÌ˚Ï ÒÎÓÂÏ Al

 

2

 

O

 

3

 

 ÚÓÎ˘ËÌÓÈ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ Ì‡-
ÌÓÏÂÚÓ‚. èÎÂÌÍÛ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËË ÒÛ¯Ë-
ÎË ÔË 60°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 2 ˜ Ë ‰‡ÎÂÂ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ‰Ó ÔÓÎÌÓ„Ó Û‰‡ÎÂÌËfl íïù. íÓÎ˘ËÌ‡
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÎÂÌÓÍ 9 ÏÍÏ. ÉÂÌÂ‡ˆËÓÌÌ˚È ÒÎÓÈ
Se ÚÓÎ˘ËÌÓÈ 0.2 ÏÍÏ Ë ‚ÂıÌËÈ ˝ÎÂÍÚÓ‰ Al Ì‡ÌÓ-
ÒËÎË ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÍË
ÍÓÏÔÓÁËˆËË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÒÔ˚ÎÂÌËfl ÒÓ-
ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Â„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ Ì‡ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ
Çìè-4 ÔË ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË 1

 

 × 

 

10

 

–4

 

 è‡. íÓÎ-
˘ËÌÛ ÒÎÓÂ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ËÌÚÂÙÂÂÌ-
ˆËÓÌÌÓ„Ó ÏËÍÓÒÍÓÔ‡ åàà-4.

èË ËÁÏÂÂÌËflı ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ‚ÂÏflÔÓÎÂÚ-
Ì˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ì‡ Ó‰ËÌ ̋ ÎÂÍÚÓ‰ ÔÓ‰‡‚‡ÎË ÔÓÒÚÓflÌ-
Ì˚È ÔÓÚÂÌˆË‡Î, ‡ ‰Û„ÓÈ ÒÓÂ‰ËÌflÎË ˜ÂÂÁ Ì‡„Û-

ÁÓ˜ÌÓÂ ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ 

 

R

 

L

 

 Ò ‚ıÓ‰ÓÏ ÛÒËÎËÚÂÎfl
(“Tektronix ADA400”) ˆËÙÓ‚Ó„Ó ÓÒˆËÎÎÓ„‡Ù‡
(“Tektronix TDS3032Ç”). èÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ËÏÔÛÎ¸Ò‡
Ò‚ÂÚ‡ 20 ÌÒ (Ì‡ ÔÓÎÛ‚˚ÒÓÚÂ) ÓÚ ÍÒÂÌÓÌÓ‚ÓÈ Î‡ÏÔ˚
(“Xenon Corp.”, ÏÓ‰ÂÎ¸ 437Ç) Ë ÔËÎÓÊÂÌÌÓ„Ó
˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎfl ‚ „ÂÌÂ‡ˆËÓÌÌÓÏ ÒÎÓÂ Se
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÙÓÚÓ„ÂÌÂ‡ˆËfl ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ Ë
ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘‡fl ËÌÊÂÍˆËfl ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ ËÎË ‰˚ÓÍ (‚
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËfl ‚ÂÍÚÓ‡ Ì‡ÔflÊÂÌ-
ÌÓÒÚË ÔÓÎfl) ‚ ÔÎÂÌÍÛ ÍÓÏÔÓÁËˆËË. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ
ÚÓÎ˘ËÌ‡ ÒÎÓfl Se ÏÌÓ„Ó ÏÂÌ¸¯Â ÚÓÎ˘ËÌ˚ ÔÎÂÌÍË
ÍÓÏÔÓÁËˆËË, ËÌÊÂÍÚËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÌÓÒËÚÂÎË Á‡fl‰‡
‰ÂÈÙÛ˛Ú ˜ÂÂÁ ÔÎÂÌÍÛ ‚ ‚Ë‰Â Ô‡ÍÂÚ‡, ËÁÌ‡˜‡Î¸-
ÌÓ ÛÁÍÓ„Ó, ‡ ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ‡ÁÏ˚‚‡˛˘Â„ÓÒfl ‚ ÒË-
ÎÛ ‡ÁÌ˚ı ÔË˜ËÌ. äËÌÂÚËÍ‡ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÚÓÍ‡
ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ì‡ÈÚË ı‡‡ÍÚÂÌÓÂ ‚ÂÏfl (‚ÂÏfl ÔÓ-
ÎÂÚ‡ – 

 

t

 

T

 

), Á‡ ÍÓÚÓÓÂ Ô‡ÍÂÚ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‰Ó-
ÒÚË„‡ÂÚ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ„Ó ˝ÎÂÍÚÓ‰‡. ÑÂÈÙÓ-
‚‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ 

 

µ

 

‰

 

 Ë ‚ÂÏfl ÔÓÎÂÚ‡ Ò‚flÁ‡Ì˚ ÒÓ-
ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ 

 

µ

 

‰

 

 = 

 

L

 

/(

 

Ft

 

T

 

) (1)

á‰ÂÒ¸ 

 

F

 

 – Ì‡ÔflÊÂÌÌÓÒÚ¸ ÔÓÎfl ‚ Ó·‡ÁˆÂ, 

 

L

 

 – ÚÓÎ-
˘ËÌ‡ ÔÎÂÌÍË ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËË.

ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ ÒÎÓÂ ‡ÏÓÙÌÓ„Ó Se
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚-
ÒÓÍ‡ Ë ‡‚Ì‡ 0.15 ÒÏ

 

2

 

/(Ç Ò) [22]. Ç Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ ‚Â-
Ïfl ‰ÂÈÙ‡ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ˜ÂÂÁ „ÂÌÂ‡ˆËÓÌ-
Ì˚È ÒÎÓÈ ÔÂÌÂ·ÂÊËÏÓ Ï‡ÎÓ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
‚ÂÏÂÌÂÏ ÔÓÎÂÚ‡. èÂÂıÓ‰Ì˚Â ÚÓÍË ËÁÏÂflÎË ‚
ÂÊËÏÂ Ï‡ÎÓ„Ó ÒË„Ì‡Î‡, ‚˚‰ÂÊË‚‡fl ÛÒÎÓ‚Ëfl

 

q

 

 

 

≤

 

 

 

0.05

 

C

 

S

 

U

 

 Ë 

 

R

 

L

 

C

 

 

 

�

 

 

 

t

 

T

 

, „‰Â 

 

q

 

 – ÒÛÏÏ‡Ì˚È ËÌÊÂÍ-
ÚËÓ‚‡ÌÌ˚È Á‡fl‰, 

 

C

 

S

 

 – ÂÏÍÓÒÚ¸ Ó·‡Áˆ‡, 

 

C

 

 – ÂÏ-
ÍÓÒÚ¸ ËÁÏÂËÚÂÎ¸ÌÓÈ ˆÂÔË, 

 

U

 

 – ÔËÎÓÊÂÌÌÓÂ Ì‡-
ÔflÊÂÌËÂ. ÇÒÂ ËÁÏÂÂÌËfl ‚˚ÔÓÎÌflÎË ÔË ÍÓÏÌ‡Ú-
ÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ. 

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

Ç Ó·Î‡ÒÚË ÌËÁÍÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË éìçí ‚ èÇä
ÔÛ˜ÍË Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ ÓÚ‰‡ÎÂÌ˚ ‰Û„ ÓÚ ‰Û„‡ Ë ÌÂ
ÙÓÏËÛ˛Ú ÔÛÚË ÔÂÍÓÎflˆËÓÌÌÓÈ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË,
ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ë ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ ÍÓÏÔÓÁËˆËË ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÓÎË-
ÏÂ‡. ç‡ ËÒ. 1 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÇÄï ÒÚ‡ˆËÓÌ‡Ì˚ı
ÚÓÍÓ‚ ‚ ÔÎÂÌÍÂ ÍÓÏÔÓÁËˆËË èÇä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ
0.26 Ë 0.43 Ï‡Ò. % éìçí. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÇÄï Û‰Ó·-
ÌÓ ‡ÔÔÓÍÒËÏËÓ‚‡Ú¸ ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ ‚Ë‰‡

 

J

 

 ~ 

 

U

 

n

 

.
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åÓÊÌÓ ‚˚‰ÂÎËÚ¸ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ Ó·Î‡ÒÚÂÈ ˝ÚÓÈ Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË. éÏË˜ÂÒÍ‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸ ÔË ÌËÁÍËı Ì‡Ôfl-
ÊÂÌËflı I ÔÂÂıÓ‰ËÚ ‚ Í‚‡‰‡ÚË˜ÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ II, Á‡
ÍÓÚÓÓÈ ÒÎÂ‰ÛÂÚ Ó·Î‡ÒÚ¸ III ·˚ÒÚÓ„Ó ÓÒÚ‡ ÚÓÍ‡,
ÔÂÂıÓ‰fl˘‡fl ÓÔflÚ¸ ‚ Ó·Î‡ÒÚ¸ IV Í‚‡‰‡ÚË˜ÌÓÈ Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË. ê‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚Â ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÇÄï
ÛÍ‡Á˚‚‡˛Ú Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ ‰Îfl Ëı ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËË ÔÓ‰-
ıÓ‰ËÚ ËÁ‚ÂÒÚÌ‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ËÌÊÂÍˆËÓÌÌ˚ı ÚÓÍÓ‚,
Ó„‡ÌË˜ÂÌÌ˚ı ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï Á‡fl‰ÓÏ, ÔË
Ú‡ÌÒÔÓÚÂ Á‡fl‰‡ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÏÓÌÓ˝ÌÂ„ÂÚË-
˜ÂÒÍËı ÎÓ‚Û¯ÂÍ [23]. Ç ‡ÏÍ‡ı ÏÓ‰ÂÎË ÒÔ‡‚Â‰ÎË-
‚˚ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ‡ÒÒÛÊ‰ÂÌËfl. èÂÂıÓ‰ ÏÂÊ‰Û Ó·-
Î‡ÒÚflÏË I Ë II Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔË ÌÂÍÓÚÓÓÏ Ì‡Ôfl-
ÊÂÌËË 

 

U

 

1

 

 (ËÒ. 1), ÔË ÍÓÚÓÓÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl
ÚÂÔÎÓ‚˚ı ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı Á‡fl‰Ó‚ ÒÚ‡ÌÓ-
‚ËÚÒfl Ò‡‚ÌËÏÓÈ Ò ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÂÈ ËÌÊÂÍÚËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı Á‡fl‰Ó‚. é·Î‡ÒÚ¸ II ÓÔËÒ˚‚‡˛Ú “ÎÓ‚Û¯Â˜-
Ì˚Ï” Í‚‡‰‡ÚË˜Ì˚Ï Á‡ÍÓÌÓÏ:

„‰Â 

 

J

 

 – ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÚÓÍ‡, 

 

ε

 

 – ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸Ì‡fl ‰Ë˝ÎÂÍ-
ÚË˜ÂÒÍ‡fl ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸, 

 

ε

 

0

 

 – ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍ‡fl ÔÓ-
ÒÚÓflÌÌ‡fl, 

 

θ

 

 – ÔÓÒÚÓflÌÌ‡fl, ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘‡fl ÒÚÂÔÂÌ¸
Á‡ÔÓÎÌÂÌËfl ÎÓ‚Û¯ÂÍ, 

 

µ

 

 – ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚ¸ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡. é·Î‡ÒÚ¸ III ‚ÂÚËÍ‡Î¸ÌÓ-
„Ó Û˜‡ÒÚÍ‡ ÇÄï ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓÏÛ Á‡-
ÔÓÎÌÂÌË˛ ÎÓ‚Û¯ÂÍ. èË ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ÔÓ‚˚¯ÂÌËË
Ì‡ÔflÊÂÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË IV ÇÄï ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl “·ÂÁ-
ÎÓ‚Û¯Â˜Ì˚Ï” Í‚‡‰‡ÚË˜Ì˚Ï Á‡ÍÓÌÓÏ

(2)

ùÚ‡ Ó·Î‡ÒÚ¸ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚÒfl ÔË Ì‡ÔflÊÂÌËË 

 

U

 

2

 

(ËÒ. 1). àÒıÓ‰fl ËÁ ‚˚‡ÊÂÌËfl (2), ÏÓÊÌÓ ÓˆÂÌËÚ¸
˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡:

Ç ‡Ò˜ÂÚ‡ı ÔËÌËÏ‡ÎË 
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 = 3 Ë 

 

J
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 ÔË Ì‡ÔflÊÂÌËË

 

U
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 (ËÒ. 1). éˆÂÌÍ‡ ‰‡ÂÚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË, ‡‚Ì˚Â 1.7 

 

×
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–7

 

 Ë 1.3 

 

×
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–5

 

 ÒÏ

 

2

 

/(Ç Ò)
‰Îfl ÔÎÂÌÓÍ ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 0.26 Ë
0.43 Ï‡Ò. % éìçí.

ùÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÓÍ, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ‡fl
‰Îfl Ì‡ÔflÊÂÌËÈ ‚ Ó·Î‡ÒÚË I, ‚ ÍÓÚÓÓÈ ‚˚ÔÓÎÌfl-
ÂÚÒfl Á‡ÍÓÌ éÏ‡, ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 2.9 
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3
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ëÏ/ÒÏ ‰Îfl ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ 0.26 Ë 0.43 Ï‡Ò. % éìçí, ‡
‰Îfl ÔÎÂÌÍË èÇä ·ÂÁ ‰Ó·‡‚ÍË Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ –
2.7 

 

× 

 

10

 

–15

 

 ëÏ/ÒÏ. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ
˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËË éìçí ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ ‚˚Á‚‡ÌÓ ÓÒÚÓÏ ˝ÙÙÂÍ-
ÚË‚ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡. íÓÍË ÔË
ËÁÏÂÂÌËË ÇÄï ÌÂ ÎËÏËÚËÓ‚‡Ì˚ ÒÍÓÓÒÚ¸˛ ËÌ-
ÊÂÍˆËË ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‚ ÔÎÂÌÍÛ ËÁ ̋ ÎÂÍÚÓ‰Ó‚.
çÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÌÂ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ éìçí,
Ú.Â. ÌËÊÂ ÛÓ‚Ìfl ÔÓÓ„‡ ÔÂÍÓÎflˆËË ÔÓ‚Ó‰ËÏÓ-
ÒÚË, ‚ ÔÎÂÌÍÂ ÍÓÏÔÓÁËˆËË ÙÓÏËÛ˛ÚÒfl Á‡fl‰Ó-
Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â ÔÛÚË, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘ËÂ ˝ÙÙÂÍÚË‚-
ÌÓÂ ÔÓÚÂÍ‡ÌËÂ ÚÓÍ‡. ùÙÙÂÍÚË‚Ì˚È Ú‡ÌÒÔÓÚ
ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ˝ÎÂÍÚË-
˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÒÓ·ÒÚ‚ÂÌÌÓ éìçí, ÌÓ Ë, ÔÓ-
‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÏÓÙÓÎÓ„ËË ÔÓÎËÏÂ‡ ‚
ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ [24, 25].

ÇÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚È ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ‰Â-
Ú‡Î¸ÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ ÌÓ-
ÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡. àÁÏÂÂÌËfl ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ ÔÂÂ-
ıÓ‰Ì˚Â ÚÓÍË 

 

I

 

(

 

t

 

) ÔÓÒÎÂ Ì‡˜‡Î¸ÌÓ„Ó ‚ÒÔÎÂÒÍ‡ ÏÓÌÓ-
ÚÓÌÌÓ Ô‡‰‡˛Ú ·ÂÁ ‚˚‡ÊÂÌÌÓ„Ó Û˜‡ÒÚÍ‡ ÔÎ‡ÚÓ ‚
ÒÎÛ˜‡Â ‰ÂÈÙ‡ Í‡Í ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚, Ú‡Í Ë ‰˚ÓÍ ‚Ó
‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ËÁÏÂÌÂÌËfl ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎfl
ÓÚ 6.2 
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 Ç/ÒÏ. í‡Í‡fl ÍËÌÂÚËÍ‡ ÚÓÍ‡
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êËÒ. 1. ÇÄï ÒÚ‡ˆËÓÌ‡ÌÓ„Ó ÚÓÍ‡ ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı ÍÓÏ-
ÔÓÁËÚ‡ èÇä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó 0.26 (1) Ë 0.43 Ï‡Ò. %
éìçí (2).
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í‡ÏÂÂ‚ Ë ‰.

ı‡‡ÍÚÂÌ‡ ‰Îfl ‰ËÒÔÂÒËÓÌÌÓ„Ó Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ ÌÂ-
‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡. èÂÂıÓ‰Ì˚È ÚÓÍ
Û‰Ó·ÌÓ ‡ÔÔÓÍÒËÏËÓ‚‡Ú¸ ÒÚÂÔÂÌÌÓÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ
‚Ë‰‡ I ~ t–a, ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌÓÈ ‚ ‰ËÒÔÂÒËÓÌÌÓÈ ÏÓ‰Â-
ÎË [26], „‰Â a < 1 ‰Îfl t � tT Ë a > 1 ‰Îfl t � tT . ÑÎfl
ÛÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ‡ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎfl ‚
ÔÎÂÌÍÂ èÇä ‰ËÒÔÂÒËÓÌÌ˚È Ô‡‡ÏÂÚ α, ‡ÒÒ˜Ë-
Ú‡ÌÌ˚È Ì‡ Á‡‰ÂÊ‡ÌÌÓÏ Û˜‡ÒÚÍÂ ÚÓÍ‡ α = a – 1, ÎÂ-
ÊËÚ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 0.44–0.80, ̃ ÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl ÒÓ ÁÌ‡-
˜ÂÌËflÏË Ô‡‡ÏÂÚ‡ α, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ËÁ ÔÂÂıÓ‰-
Ì˚ı ÚÓÍÓ‚ ‡‰Ë‡ˆËÓÌÌÓÈ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË
èÇä [21, 27]. ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ‰ËÒÔÂÒËÓÌÌÓÈ ÏÓ‰Â-
ÎË Á‡ ‚ÂÏfl ÔÓÎÂÚ‡ tT , ÙÓÚÓËÌÊÂÍÚËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‚
ÒÎÓÈ Ô‡ÍÂÚ‡ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡, ÔËÌËÏ‡˛Ú ‚ÂÏfl,
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÂ ÚÓ˜ÍÂ ÔÂÂÒÂ˜ÂÌËfl ‡ÒËÏÔÚÓÚ
(¯ÚËıÓ‚˚Â ÎËÌËË), ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚ı ˜ÂÂÁ Ì‡˜‡Î¸-
Ì˚È Ë Á‡‰ÂÊ‡ÌÌ˚È Û˜‡ÒÚÓÍ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÚÓÍ‡,
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌÓ„Ó ‚ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡ı  (ËÒ. 2).
ÑÂÈÙÓ‚Û˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡˛Ú ÒÓ„Î‡ÒÌÓ
ÙÓÏÛÎÂ (1).

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‚ÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚ı ËÁÏÂÂÌËÈ ‚ ‚Ë‰Â
ÔÓÎÂ‚ÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰ÂÈÙÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË
˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ Ë ‰˚ÓÍ ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı èÇä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
0.26 Ï‡Ò. % éìçí, Ë ‰ÂÈÙÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ‰˚-
ÓÍ ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı èÇä ·ÂÁ ‰Ó·‡‚ÍË Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ ÔË-
‚Â‰ÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 3. ÇË‰ÌÓ, ̃ ÚÓ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÌÓÒËÚÂ-
ÎÂÈ Á‡fl‰‡ Ó·ÓËı ÁÌ‡ÍÓ‚ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡˛Ú Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌË-
ÂÏ ÔËÎÓÊÂÌÌÓ„Ó Í Ó·‡ÁˆÛ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÔÓÎfl, Ë ˝Ú‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl ÒÓÓÚÌÓ¯Â-

I– tlglg

ÌËÂÏ µ‰ ~ exp(F)0.5. í‡Í‡fl ÔÓÎÂ‚‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÓ-
‰‚ËÊÌÓÒÚË ÚËÔË˜Ì‡ ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚.
ùÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸Ì˚È ı‡‡ÍÚÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰ÂÈ-
ÙÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÓÚ Ì‡ÔflÊÂÌÌÓÒÚË ÔÓÎfl Ó·˙-
flÒÌflÂÚ ÚÓ, ˜ÚÓ ‚ ÔÎÂÌÍÂ èÇä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ
0.26 Ï‡Ò. % éìçí, ‰ÂÈÙÓ‚‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÔË-
ÏÂÌÓ Ì‡ ÔÓfl‰ÓÍ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ·ÓÎ¸¯Â ˝ÙÙÂÍÚË‚-
ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË, ËÁÏÂÂÌÌÓÈ ‚ ÂÊËÏÂ ËÌÊÂÍ-
ˆËÓÌÌ˚ı ÚÓÍÓ‚, Ó„‡ÌË˜ÂÌÌ˚ı ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌ-
Ì˚Ï Á‡fl‰ÓÏ ÇÄï ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
ÌÂ·ÓÎ¸¯Ëı ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎÂÈ. 

àÁ ËÒ. 3 ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ‰ÂÈÙÓ‚‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸
‰˚ÓÍ ‚ ÔÎÂÌÍÂ èÇä–éìçí ‚˚¯Â, ˜ÂÏ ‚ ÔÎÂÌÍÂ
ÌÂ‰ÓÔËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÇä, Í‡Í Ë ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ ÓÊË-
‰‡Ú¸. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ ‚
ÍÓÏÔÓÁËˆËË èÇä–Oìçí ‚˚¯Â ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ‰˚-
ÓÍ, ˜ÚÓ ÌÂ ·˚ÎÓ Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ Á‡‡ÌÂÂ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚
èÇä ·ÂÁ ÔËÏÂÒÂÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ‚Ó-
Ó·˘Â ÌÂ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl. àÒÍÎ˛˜ÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ
ËÁ‚ÂÒÚÌ‡fl ÒËÒÚÂÏ‡ èÇä Ò ÚËÌËÚÓÙÎÛÓÂÌÓÌÓÏ
[28], ‚ ÍÓÚÓÓÈ Ú‡ÌÒÔÓÚ ̋ ÎÂÍÚÓÌÓ‚ Ë ‰˚ÓÍ Â-
‡ÎËÁÛÂÚÒfl ÔÓ ÌÂ ‚ıÓ‰fl˘ËÏ ‚ ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ ÏÓÎÂÍÛ-
Î‡Ï ÚËÌËÚÓÙÎÛÓÂÌÓÌ‡ Ë èÇä ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ.
Ç ÒËÒÚÂÏÂ èÇä–éìçí Ú‡ÍÊÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÙÓÏË-
Ó‚‡ÌËÂ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ò ÔÂÂÌÓÒÓÏ Á‡fl‰‡ Ò Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Á‡fl‰‡ δ+ Ì‡ Ù‡„ÏÂÌÚÂ èÇä Ë Á‡fl‰‡

I

10–3 10–2 t, c

êËÒ. 2. àÏÔÛÎ¸Ò ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÚÓÍ‡, ËÁÏÂÂÌÌ˚È
‚ ÔÎÂÌÍ‡ı ÍÓÏÔÓÁËÚ‡ èÇä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó
0.26 Ï‡Ò. % éìçí, ‚ ÎÓ„‡ËÙÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ
ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú. 

10–7

300

µ, ÒÏ2/(B c)

U, (B/ÒÏ)0.5

10–6

10–5

1

2

500 700

3

êËÒ. 3. ÑÂÈÙÓ‚‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ (1)
Ë ‰˚ÓÍ (2) ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı ÍÓÏÔÓÁËÚ‡ èÇä, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Â„Ó 0.26 Ï‡Ò. % éìçí; 3 – ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ‰˚ÓÍ
‚ ÔÎÂÌÍÂ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èÇä.
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δ– Ì‡ éìçí. é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚È Ú‡ÌÒ-
ÔÓÚ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ ‚ ÍÓÏÔÓÁËˆËË Â‡ÎËÁÛÂÚÒfl ·Î‡-
„Ó‰‡fl ÔËÒÛÚÒÚ‚Ë˛ ‚ ÍÓÏÔÓÁËˆËË éìçí. é‰Ì‡-
ÍÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl éìçí ÌËÊÂ ÔÓÓ„‡
ÔÂÍÓÎflˆËË, ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ÔÂÂÒÍÓÍ‡ ˝ÎÂÍÚÓÌ‡
ÏÂÊ‰Û ÒÓÒÂ‰ÌËÏË Ì‡ÌÓÚÛ·Í‡ÏË ÌË˜ÚÓÊÌ‡ Ï‡Î‡.
Ç Ú‡ÍÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌ˚È Ú‡ÌÒÔÓÚ ‚ ÒÎÓÂ ÍÓÏÔÓÁËˆËË ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ
Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ èÇä. èË ËÁÏÂÂÌËË ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓ„Ó
Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ ‚ÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ̋ ÎÂÍÚÓÌ˚
ËÁ ÒÎÓfl Se ÔÂÂıÓ‰flÚ Ì‡ éìçí Ë ‰‡ÎÂÂ ‰ÂÈÙÛ˛Ú
ÔÓ éìçí Í ÏÂÒÚÛ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ Ò ÔÂ-
ÂÌÓÒÓÏ Á‡fl‰‡ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Á‡fl‰‡ e + δe. àÁ-
·˚ÚÓ˜Ì˚È Á‡fl‰ ËÌ‰ÛˆËÛÂÚ ‡ÒÔ‡‰ ·ÎËÊ‡È¯Â„Ó
ÒÓÒÂ‰ÌÂ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ Ò ÔÂÂÌÓÒÓÏ Á‡fl‰‡ Ì‡ Ò‚Ó-
·Ó‰Ì˚Â ÌÓÒËÚÂÎË Á‡fl‰‡ Ë ‰ÂÈÙ ‰˚ÍË ÔÓ èÇä-
„ÛÔÔ‡Ï Í ËÁ·˚ÚÓ˜ÌÓÏÛ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸ÌÓÏÛ Á‡fl‰Û.
Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚È ˝ÎÂÍÚÓÌ ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl
Ì‡ éìçí Ò ‰ËÒÒÓˆËËÓ‚‡‚¯ËÏ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÏ Ò ÔÂ-
ÂÌÓÒÓÏ Á‡fl‰‡, ˜ÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ ÔÂÂÌÓÒ ˝ÎÂÍÚÓÌ‡
Ò Ó‰ÌÓÈ éìçí Ì‡ ÒÓÒÂ‰Ì˛˛ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‰ÂÈÙ‡
‰˚ÍË. Ñ‡ÎÂÂ ̋ ÚÓÚ ÔÓˆÂÒÒ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ÔÓ‚ÚÓfl-
ÂÚÒfl. 

é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚·ÎËÁË éìçí ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ Á‡-
flÊÂÌÌÓ„Ó Ù‡„ÏÂÌÚ‡ èÇä, Û ÍÓÚÓÓ„Ó Ì‡ ‚Âı-
ÌÂÈ Á‡ÔÓÎÌÂÌÌÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Ó·ËÚ‡ÎË
(Çáåé) ÔËÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ ÎË¯¸ Ó‰ËÌ ˝ÎÂÍÚÓÌ, ÒıÂ-
Ï‡ÚË˜ÌÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ì‡ ËÒ. 4 (ÔÓˆÂÒÒ 2). Çáåé ‚
Ú‡ÍÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË ÔËÌflÚÓ Ì‡Á˚‚‡Ú¸ Ó‰ÌÓÍ‡ÚÌÓ
Á‡ÌflÚÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Ó·ËÚ‡Î¸˛ (éáåé). èÂ-
ÂÒÍÓÍË ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ Ò Çáåé ÌÂÈÚ‡Î¸ÌÓ„Ó Ù‡„-
ÏÂÌÚ‡ èÇä Ì‡ éáåé ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ Á‡flÊÂÌÌÓ-
„Ó Ù‡„ÏÂÌÚ‡ èÇä, ÔÓËÒıÓ‰fl˘ËÂ ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ

‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó ÔËÎÓÊÂÌÌÓ„Ó Í Ó·‡ÁˆÛ ÔÓÎfl, ‰ÓÒÚ‡‚-
Îfl˛Ú ‰˚ÍÛ (Í‡ÚËÓÌ-‡‰ËÍ‡Î) Ì‡ ‰Û„Û˛ éìçí
(ËÒ. 4, ÔÓˆÂÒÒ 3). èÓÒÎÂ‰Ìflfl ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÓÚË-
ˆ‡ÚÂÎ¸ÌÓ Á‡flÊÂÌÌÓÈ ËÎË ÌÂÈÚ‡Î¸ÌÓÈ. á‡ÏÂÚËÏ,
˜ÚÓ ÔÂÂÒÍÓÍË ˝ÎÂÍÚÓÌ‡ ÔÓ ÛÓ‚ÌflÏ Çáåé Ë
éáåé ÒÛÚ¸ ÌÂ ˜ÚÓ ËÌÓÂ, Í‡Í Ú‡ÌÒÔÓÚ ‰˚ÍË ‚
ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ ˝ÎÂÍÚÓÌ‡, ÔË ÍÓÚÓÓÏ
˝ÎÂÍÚÓÌ ÔÂÂÒÍ‡ÍË‚‡ÂÚ ÏÂÊ‰Û ÛÓ‚ÌÂÏ ÌËÊÌÂÈ
Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Ó·ËÚ‡ÎË Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ËÏ ÛÓ‚ÌÂÏ éáåé. é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ Ì‡Ë·Ó-
ÎÂÂ ·˚ÒÚ˚È Ú‡ÌÒÔÓÚ ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚ ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ÔÓ
éìçí, ‡ Û˜‡ÒÚÍË èÇä ÎËÏËÚËÛ˛Ú ÒÍÓÓÒÚ¸
‰ÂÈÙ‡ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ˜ÂÂÁ ÒÎÓÈ ÍÓÏÔÓÁËˆËË.
ëÎÂ‰ÛÂÚ ‰Ó·‡‚ËÚ¸, ˜ÚÓ èÇä ÔÓ ‡Ì‡ÎÓ„ËË Ò
èååÄ [17], ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÔÂÂıÓ‰Û
éìçí ÓÚ ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚Ó„Ó p-ÚËÔ‡ Í ÏÂÚ‡ÎÎË-
˜ÂÒÍÓÏÛ ÚËÔÛ, ÍÓÚÓ˚Â, fl‚ÎflflÒ¸ Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ÏË
ˆÂÌÚ‡ÏË ‰Îfl ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚, ÔÓ‚˚¯‡˛Ú Ëı ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚ¸.

Ç ÔÎÂÌÍ‡ı ÍÓÏÔÓÁËˆËË, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ 0.43 Ï‡Ò. %
éìçí, ‚ÂÏfl ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË ÒÓÔÓ-
ÒÚ‡‚ËÏÓ Ò ÚËÔË˜Ì˚ÏË ‚ÂÏÂÌ‡ÏË ÔÓÎÂÚ‡ ÌÓÒËÚÂ-
ÎÂÈ Á‡fl‰‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ‚ÂÏflÔÓÎÂÚÌ˚Â ËÁÏÂÂÌËfl
Ì‡ ˝ÚËı Ó·‡Áˆ‡ı ·˚ÎË ÌÂ‚ÓÁÏÓÊÌ˚. ÖÒÎË ÔË-
ÌflÚ¸ ‚Ó ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ ÔÓ-
‰‚ËÊÌÓÒÚË Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË éìçí
ÓÚ 0.26 ‰Ó 0.43 Ï‡Ò. % Ì‡ ‰‚‡ ÔÓfl‰Í‡ ‚ÂÎË˜ËÌ˚, ÚÓ
ÏÓÊÌÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ ‰ÂÈÙÓ‚‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÌÓ-
ÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰Ó‚ ‚ ÔÎÂÌÍÂ ÍÓÏÔÓÁËˆËË èÇä–
éìçí (0.43 Ï‡Ò. %) ÏÓÊÂÚ ‰ÓÒÚË„‡Ú¸ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ
~10–3 ÒÏ2/(Ç Ò).

1
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èÇä èÇä
+

h+
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êËÒ. 4. á‡fl‰Ó-Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ ˝ÎÂÍÚÓ‰–(éìçí + èÇä): 1 – ËÌÊÂÍˆËfl ˝ÎÂÍÚÓÌ‡ Ì‡
éìçí ËÁ ˝ÎÂÍÚÓ‰‡, 2 – ÔÂÂÌÓÒ ˝ÎÂÍÚÓÌ‡ Ò èÇä Ì‡ éìçí, 3 – Ô˚ÊÍÓ‚˚È Ú‡ÌÒÔÓÚ ‰˚ÍË ÔÓ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ‡Ï èÇä.
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í‡ÏÂÂ‚ Ë ‰.

áÄäãûóÖçàÖ

Å˚ÎË ËÁÏÂÂÌ˚ ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì‡fl Ë ‰ÂÈÙÓ‚‡fl ÔÓ-
‰‚ËÊÌÓÒÚË ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl‰‡ ‚ ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÍ‡ı
ÍÓÏÔÓÁËˆËË èÇä–éìçí ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
éìçí 0.26 Ë 0.43 Ï‡Ò. % (ÌËÊÂ ÔÓÓ„‡ ÔÂÍÓÎfl-
ˆËË). ùÙÙÂÍÚË‚Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÌÓÒËÚÂÎÂÈ Á‡fl-
‰‡ Ë ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸ ÍÓÏÔÓÁËˆËË èÇä–
éìçí (0.43 Ï‡Ò. %) Ì‡ ‰‚‡ ÔÓfl‰Í‡ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ‚˚-
¯Â, ˜ÂÏ ‚ ÔÎÂÌÍÂ èÇä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ éìçí
(0.26 Ï‡Ò. %). êÓÒÚ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË ÔË ÌÂÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓÏ ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË éìçí fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓÏ Û‚ÂÎË˜ÂÌËfl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÓ‚ Ë ‰˚ÓÍ ·Î‡„Ó‰‡fl ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ·ÓÎÂÂ
˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ Á‡fl‰Ó-Ú‡ÌÒÔÓÚÌÓÈ ÒÂÚË ‚ ÔÎÂÌÍÂ
ÍÓÏÔÓÁËˆËË.

Ä‚ÚÓ˚ ·Î‡„Ó‰‡flÚ R.W. Rychwalski Ë L. Licea
Jiménez (Chalmers University of Technology, ò‚Â-
ˆËfl) Á‡ ÔÂ‰ÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ Ó˜Ë˘ÂÌÌ˚ı Û„ÎÂÓ‰Ì˚ı
Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ.
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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

å‡ÚÂË‡Î˚ Ë ËÁ‰ÂÎËfl Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ıÓ‰flÚ ¯ËÓÍÓÂ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ‚ ÏÂ‰Ë-
ˆËÌÂ Ë ÏÂ‰ËˆËÌÒÍÓÈ ÚÂıÌËÍÂ: ˝ÚÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â ÚÂ‡ÔÂ‚ÚË˜ÂÒÍËÂ ÒËÒÚÂÏ˚ (ÎÂÍ‡ÒÚ‚ÂÌ-
Ì˚Â ÙÓÏ˚ ÔÓÎÓÌ„ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl – ÔÂÓ-
‡Î¸Ì˚Â, ËÌ˙ÂÍˆËÓÌÌ˚Â, Ú‡ÌÒ‰ÂÏ‡Î¸Ì˚Â),
ÒÓ·ÂÌÚ˚, ÏÂÏ·‡Ì˚ Ë ÍÓÌÚÛ˚ ‰Îfl „ÂÏÓ‰Ë‡ÎËÁ‡-
ÚÓÓ‚, ÒÚÂÌÚ˚, Í‡ÚÂÚÂ˚, ¯Ó‚Ì˚Â ÌËÚË, ÔÂÂ‚fl-
ÁÓ˜Ì˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ Ë Á‡ÔÎ‡Ú˚, ÓÍÒË„ÂÌ‡ÚÓ˚, ËÒ-
ÍÛÒÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ÍÎ‡Ô‡Ì˚ ÒÂ‰ˆ‡, ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓ-
ÚÂÁ˚ ÍÓ‚ÂÌÓÒÌ˚ı ÒÓÒÛ‰Ó‚, ‰ÂÚ‡ÎË ‡ÔÔ‡‡ÚÓ‚
ËÒÍÛÒÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ÒÂ‰ˆ‡, ÔÓ˜ÂÍ Ë Ú.‰. Ç ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔËÓ‰ÌÓ„Ó ÔÓËÒıÓÊ‰ÂÌËfl ÒËÌÚÂÚË-
˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚ ÌÂ ‚˚Á˚‚‡˛Ú, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ËÏ-

 

E-mail: kmalexster@gmail.com (ä‡˛ıËÌ‡ å‡Ëfl ÄÎÂÍÒ‡Ì-
‰Ó‚Ì‡).

 

ÏÛÌÌÓ„Ó ÓÚ‚ÂÚ‡ Ë ÌÂ ÏÂÚ‡·ÓÎËÁËÛ˛ÚÒfl ‚ Ó„‡-
ÌËÁÏÂ Ò ·ÓÎ¸¯ÓÈ ÒÍÓÓÒÚ¸˛.

ç‡Ë·ÓÎÂÂ ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ÔË-
ÏÂÌflÂÏ˚Â ‰Îfl ËÁ„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl ËÁ‰ÂÎËÈ ÏÂ‰ËˆËÌÒÍÓ-
„Ó Ì‡ÁÌ‡˜ÂÌËfl (Ì‡ÔËÏÂ, èù, èë, èè, èùíî,
èíîù, èì Ë ‰Û„ËÂ), Ó·Î‡‰‡˛Ú Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸-
Ì˚ÏË ÍÓÌÒÚÛÍˆËÓÌÌ˚ÏË Ë ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ÏË, Ó‰Ì‡ÍÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ fl‰ Ó„‡ÌË˜ÂÌËÈ, Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚ı Ò Ëı ÌËÁÍÓÈ „ÂÏÓÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸˛ [1]. Ç
Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ ‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÒÚ¸ ÔË‰‡ÌËfl
ÍÓÌÚ‡ÍÚËÛ˛˘ËÏ Ò ÍÓ‚¸˛ ÏÂ‰ËˆËÌÒÍËÏ ËÁ‰ÂÎË-
flÏ ÌÓ‚˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚, Ú‡ÍËı Í‡Í ÌÂËÏÏÛÌÌÓ„ÂÌÌÓÒÚ¸,
‡ÌÚËÏËÍÓ·ÌÓÒÚ¸, „ÂÏÓÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸, ‚ ˜‡ÒÚÌÓ-
ÒÚË ÚÓÏ·ÓÂÁËÒÚÂÌÚÌÓÒÚ¸.
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ÏÂ N-‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ‡ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚ ÒÓ‰ÂÊ‡Î ‡ÙÙËÌÌ˚Â ÎË„‡Ì‰˚ Í ÔÎ‡ÁÏËÌÓ„ÂÌÛ –
ÓÒÚ‡ÚÍË 

 

α

 

-‡ÏËÌÓÒ‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó ÎËÁËÌ‡ Ë ÔË‰‡‚‡Î ÏÓ‰ËÙËˆËÛÂÏÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÚÓÏ·ÓÂÁËÒÚÂÌÚÌ˚Â
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡. åÓÙÓÎÓ„Ëfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ë ‡ÁÏÂ ˜‡ÒÚËˆ Ì‡ÌÂÒÂÌÌ˚ı ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÒÎÓÂ‚ ËÁ ıËÚÓ-
Á‡Ì‡ Ë ‡Î¸·ÛÏËÌ‡ ÓÚÎË˜‡ÎËÒ¸ ÓÚ Ú‡ÍÓ‚˚ı ‰Îfl ·ËÒÎÓÈÌ˚ı (ÏÌÓ„ÓÒÎÓÈÌ˚ı) ÔÓÍ˚ÚËÈ, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Ëı, ÍÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚ÌÂ¯ÌËÈ ÒÎÓÈ ËÁ ·ËÓÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. åÌÓ„ÓÒÎÓÈÌÓÂ Ì‡ÌÂÒÂÌËÂ
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÎÓÂ‚ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡ÎÓ ·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌÓÏÛ ÔÓÍ˚ÚË˛ Á‡˘Ë˘‡ÂÏÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. ë ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ÏÂÚÓ‰‡ åçèÇé ‚˚fl‚ÎÂÌ˚ ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÎÓÒ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl, ‰ÂÏÓÌÒÚËÛ˛˘ËÂ
ÔËÒÛÚÒÚ‚ËÂ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË èù ÏÓ‰ËÙËˆËÛ˛˘Ëı ÔÓÎËÏÂÓ‚; ˝ÚÓÚ Ù‡ÍÚ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ ‰‡ÌÌ˚ÏË ÔÓ
‡ÚÓÏÌÓÏÛ ÒÓÒÚ‡‚Û ‡Ì‡ÎËÁËÛÂÏ˚ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓÈ ÙÓÚÓ-
˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË. åÂÚÓ‰ÓÏ ÍÓÌÚ‡ÍÚÌÓ„Ó Û„Î‡ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ
„Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓÒÚË ÏÓ‰ËÙËˆËÛÂÏÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. 

 

ìÑä 541(64+49):547.462.3
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ë‡ÏÓÈÎÓ‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

ÏÓÊÌÓ ÔÓ‰‚Â„ÌÛÚ¸ ÓÍËÒÎÂÌË˛, ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰Ë-
ÙËÍ‡ˆËË Ò ÔË‚Ë‚ÍÓÈ ÌËÁÍÓ- Ë ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚ı „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı ‡„ÂÌÚÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÌÂÍÓ‚‡ÎÂÌÚ-
ÌÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË.
íÓÏ·ÓÂÁËÒÚÂÌÚÌÓÒÚ¸ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔË‰‡˛Ú Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ÔÓ‰ıÓ‰Ó‚: ‚‚Â‰ÂÌËÂÏ ‚ ÒÓÒÚ‡‚
ÔÓÎËÏÂ‡ ‡ÌÚËÍÓ‡„ÛÎflÌÚÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ‚˚Ò‚Ó·ÓÊ-
‰‡˛ÚÒfl ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËË; ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ
ËÏÏÓ·ËÎËÁ‡ˆËÂÈ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, ÍÓÌÚ‡ÍÚËÛ˛-
˘ÂÈ Ò ÍÓ‚¸˛, „ÂÔ‡ËÌ‡ ËÎË ‰Û„Ëı ‡ÌÚËÍÓ‡„ÛÎflÌ-
ÚÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËı „ÂÔ‡ËÌÓÔÓ‰Ó·Ì˚ı
ÏÓ‰ËÙËÍ‡ÚÓÓ‚; Á‡ÒÂÎÂÌËÂ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ˝Ì‰ÓÚÂ-
ÎË‡Î¸Ì˚ÏË ÍÎÂÚÍ‡ÏË Ë Ú.‰.

ê‡ÌÂÂ [2, 3] ·˚ÎË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÚÓÏ·ÓÂÁË-
ÒÚÂÌÚÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â èì Ò ÙÓÚÓıËÏË-
˜ÂÒÍÓÈ ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ ËÏÏÓ·ËÎËÁ‡ˆËÂÈ ÔÓÎË‡ÍËÎ-
‡ÏË‰‡, ÌÂÒÛ˘Â„Ó ÓÒÚ‡ÚÍË 

 

α

 

-‡ÏËÌÓÒ‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó ÎË-
ÁËÌ‡ (

 

ε

 

-‡ÏËÌÓÍ‡ÔÓÌÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚). é‰Ì‡ÍÓ
ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ ‰ÓÒÚ‡-
ÚÓ˜ÌÓ ÚÛ‰ÓÂÏÍÓ.

ÑÎfl ÔÓ‚˚¯ÂÌËfl „ÂÏÓÒÓ‚ÏÂÒÚËÏ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚÂÈ Ì‡ÏË ·˚ÎË ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ˚ ÌÓ‚˚Â „Ë‰Ó-
ÙËÎ¸Ì˚Â ‡ÛÚÓÒÂÎÂÍÚË‚Ì˚Â ÚÓÏ·ÓÂÁËÒÚÂÌÚÌ˚Â
·ËÒÎÓÈÌ˚Â Ë ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌ˚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÔÓÍ˚-
ÚËfl Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚
(

 

èùä

 

). àÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚È ‚‡Ë‡ÌÚ „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó
„ÂÏÓÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓ„Ó ÔÓÍ˚ÚËfl ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ‰Â¯Â-
‚ËÁÌÓÈ, ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÒÚÓÚÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡-
ˆËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, ‰ÓÒÚÛÔÌÓÒÚ¸˛ Ë ÌÂÚÓÍÒË˜ÌÓ-
ÒÚ¸˛ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ.
èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â èùä ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ ÔË ÙËÁËÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı ÁÌ‡˜ÂÌËflı ç Ë ËÓÌÌ˚ı ÒËÎ [4]. 

ç‡ÏË ·˚ÎË ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì˚ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ËÁ-
‰ÂÎËÈ ËÁ èù – Ó‰ÌÓ„Ó ËÁ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı Ë
ÒÎÓÊÌ˚ı ‰Îfl ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂÓ‚. èù Ë ‰Û-
„ËÂ ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ˚ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛ÚÒfl ‚ ÏÂ‰ËˆËÌÂ, Ì‡-
ÔËÏÂ, ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ËÏÔÎ‡ÌÚ‡ÚÓ‚ ÍÓÒÚÂÈ, Ëı Ù‡„-
ÏÂÌÚÓ‚, ‚ ÒÛÒÚ‡‚Ì˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Ò
Ì‡ÔÓÎÌÂÌËÂÏ Û„ÎÂÓ‰Ì˚ÏË ‚ÓÎÓÍÌ‡ÏË; ÔË ÓÔÂ-
‡ˆËflı Ì‡ Û˜‡ÒÚÍ‡ı ÒÚÂÌÓÍ ÔÓÎ˚ı Ó„‡ÌÓ‚; ÔÓË-
ÒÚ˚È èù ÔÓ‰ Ï‡ÍÓÈ “Medpor” (“Porex Surgical,
Inc.”, ëòA) ÔËÏÂÌfl˛Ú ÔË ÒÓÁ‰‡ÌËË „Î‡ÁÌ˚ı ËÏ-
ÔÎ‡ÌÚ‡ÚÓ‚ Ë Ú.Ô. [5].

åÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ÏË ÔÓÍ˚ÚË-
flÏË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ·ÓÎÂÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ÏÂ‰ËˆËÌÒÍÓ„Ó Ì‡ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ Á‡‚Â‰ÓÏÓ ·ÓÎÂÂ ÔÓÒÚÛ˛ Á‡‰‡˜Û Ë,
Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ÌÂ ÚÂ·ÛÂÚ ÔÂ‰Ó·‡·ÓÚÍË, Ì‡ÔË-
ÏÂ, ÓÍËÒÎÂÌËÂÏ, ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. åÓ‰Ë-

ÙËÍ‡ˆËfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‚ ˜‡ÒÚÌÓ-
ÒÚË, ÔÓÎË‡ÏË‰Ó‚, ÔÓÎËÛÂÚ‡ÌÓ‚, ÌÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÂ‰-
ÏÂÚÓÏ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËfl ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚ˚.

Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÒÓÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ ‚ ÔÓÎË˝ÎÂÍ-
ÚÓÎËÚÌÓÏ Á‡˘ËÚÌÓÏ ÍÓÏÔÎÂÍÒÂ Ì‡ÏË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡Ì˚ ÔÓÎËÍ‡ÚËÓÌ˚ – ÔÓÎË‡ÏËÌÓÒ‡ı‡Ë‰ ıËÚÓÁ‡Ì
(Ë Â„Ó ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓÂ ÔÓËÁ‚Ó‰ÌÓÂ – ‡ÏÙË-
ÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì) ËÎË ·ÂÎÓÍ-ÔÓÎË‡ÏÙÓÎËÚ (‡Î¸-
·ÛÏËÌ); ÔÓÎË‡ÌËÓÌ – ÒËÌÚÂÚË˜ÂÒÍËÈ ‡ÙÙËÌÌ˚È
ÔÓÎËÏÂ, ÌÂÒÛ˘ËÈ ÓÒÚ‡ÚÓÍ 

 

ε

 

-‡ÏËÌÓÍ‡ÔÓÌÓ‚ÓÈ
ÍËÒÎÓÚ˚. èËÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ ‡ÙÙËÌÌÓ„Ó ÎË„‡Ì‰‡
ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ 

 

L

 

-ÎËÁËÌ‡, ÍÓÚÓ-
˚È ‚‚Ó‰ËÎË ‚ ËÒıÓ‰Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ N-‚ËÌËÎÔË-
ÓÎË‰ÓÌ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ, ÎË·Ó ËÒÍÎ˛-
˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ 

 

α

 

-‡ÏËÌÓ„ÛÔÔÂ (‚ ÒÂ‰Â ‡ÔÓÚÓÌÌÓ„Ó
Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
Á‡˘ËÚÌ˚ı „ÛÔÔ), ËÎË, ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓ, ‚
‚Ó‰ÌÓÈ ÒÂ‰Â Ò ÍÓÌÚÓÎÂÏ ç [4].

èÓÍ˚ÚËÂ ÒÓÒÚÓflÎÓ ËÁ ‚ÌÛÚÂÌÌÂ„Ó ÒÎÓfl ÔÓÎË-
Í‡ÚËÓÌ‡, ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó Ì‡ èù, Ë Ì‡ÛÊÌÓ„Ó
ÒÎÓfl ËÁ ÔÓÎË‡ÌËÓÌÌÓ„Ó ·ËÓÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎË-
ÏÂ‡. ÇÓ‰Ì˚Â ‡ÒÚ‚Ó˚ ÏÓ‰ËÙËˆËÛ˛˘Ëı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ Ì‡ÌÓÒËÎË Ì‡ ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÛ˛ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ (ÔÓÒÎÂ
ËÎË ·ÂÁ ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÓÍËÒÎÂÌËfl ÔÓÎËÓÎÂ-
ÙËÌ‡) ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓ„ÛÊÂÌËfl ËÁ‰ÂÎËfl ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ËÈ ‡ÒÚ‚Ó Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÌË-
ÂÏ Í‡Ê‰Ó„Ó ÒÎÓfl Ë „‡‚ËÏÂÚË˜ÂÒÍËÏ Ë ÒÔÂÍÚÓ-
ÙÓÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÏ ÍÓÌÚÓÎÂÏ ÒÚÂÔÂÌË Ì‡ÌÂÒÂÌËfl
ÔÓÎËÏÂ‡ [4, 6]. èÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó· ˝Ù-
ÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚË Ú‡ÍËı ÔÓÍ˚ÚËÈ ·˚ÎË ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡-
Ì˚ Ì‡ÏË ‡ÌÂÂ [6]. 

ÑÎfl ·ÓÎÂÂ ÍÓÂÍÚÌÓÈ ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËË ÂÁÛÎ¸-
Ú‡ÚÓ‚ ·ËÓıËÏË˜ÂÒÍËı Ë ÏÂ‰ËÍÓ-·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚ Ò‚Â‰ÂÌËfl Ó ÒÚÓÂÌËË Ë
ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÛÂÏÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ ‰Ó Ë ÔÓÒÎÂ Â„Ó ÏÓ‰ËÙËÍ‡-
ˆËË ÔÂ‰Î‡„‡ÂÏ˚ÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË Ë Ëı ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡-
ÏË. ç‡Ë·ÓÎÂÂ ËÌÙÓÏ‡ÚË‚Ì˚ÏË, Ì‡ Ì‡¯ ‚Á„Îfl‰,
fl‚Îfl˛ÚÒfl ÏÂÚÓ‰˚, ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛˘ËÂ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂ
„Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓÒÚË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË (ËÁÏÂÂÌËÂ ÍÓÌ-
Ú‡ÍÚÌÓ„Ó Û„Î‡), ‰ÂÏÓÌÒÚËÛ˛˘ËÂ Ì‡ÎË˜ËÂ ÏÓ‰Ë-
ÙËˆËÛ˛˘Ëı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍÂ (ÏÂÚÓ‰
åçèÇé) Ë ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ Ëı ‡ÚÓÏ-
ÌÓÏÛ ÒÓÒÚ‡‚Û (ÏÂÚÓ‰ ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓÈ ÙÓÚÓ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌÓÈ ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË – 

 

êîùë

 

). ÇÂÒ¸Ï‡ ‚‡ÊÂÌ
ÏÂÚÓ‰ ‚ËÁÛ‡ÎËÁ‡ˆËË ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ,
ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÈ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ú¸ ÏÓÙÓÎÓ„Ë˛ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚË, ‚˚fl‚ÎflÚ¸ ‡ÁÏÂ Ë ÙÓÏÛ ˜‡ÒÚËˆ ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÍ˚ÚËfl ÏÓ‰ËÙËˆËÛÂÏÓÈ ÔÓ‚Âı-
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ÌÓÒÚË. ùÚÓ ‰‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒÛ‰ËÚ¸ Ó Ì‡ÎË˜ËË Ë
ÒÚÂÔÂÌË ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÍÓÌÚ‡ÍÚÓ‚ ·ËÓÒÔÂˆË-
ÙË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Ò ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ÏË ÙË·ËÌÓ-
ÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ ÍÓ‚Ë. í‡ÍÓÈ ‡Ì‡ÎËÁ ‚ÓÁÏÓ-
ÊÂÌ ÔË ÔÓÎÛ˜ÂÌËË ËÁÓ·‡ÊÂÌËÈ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌË-
ÂÏ ÏÂÚÓ‰‡ ACM.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

é·‡Áˆ˚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ

 

èÎÂÌÍË ËÁ èùÇÑ, ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚Â ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â
ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓÈ ÔÓ‰ÎÓÊÍË, ÔÂ‰ÓÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡Û˜ÌÓ-
ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï Ó·˙Â‰ËÌÂÌËÂÏ “èÎ‡ÒÚËÍ”
(åÓÒÍ‚‡). 

åÂÚÓ‰ËÍ‡ ÒËÌÚÂÁ‡ ‡ÙÙËÌÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡
N-‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚÓÈ, ÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Â„Ó ÓÒÚ‡ÚÍË ·ËÓÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍÓ„Ó ÎË„‡Ì‰‡ –

 

α

 

-‡ÏËÌÓÒ‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó ÎËÁËÌ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔÓ‰Ó·ÌÓÂ
ËÁÎÓÊÂÌËÂ ÏÂÚÓ‰‡ Ì‡ÌÂÒÂÌËfl ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ-
Ì˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Ì˚ Ì‡ÏË ‡ÌÂÂ [4, 6].

ÄÙÙËÌÌ˚È ÔÓÎËÏÂ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ ‰Ó 20% ÒÔÂ-
ˆËÙË˜ÂÒÍÓ„Ó ÎË„‡Ì‰‡, ËÎË ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ
N-‚ËÌËÎÔËÓÎË‰ÓÌ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚÓÈ ËÏ-
ÏÓ·ËÎËÁÓ‚˚‚‡ÎË Ì‡ ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ ‡ÍÚË‚ËÓ-
‚‡ÌÌÛ˛ ÓÍËÒÎÂÌËÂÏ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ èù ÌÂÔÓÒÂ‰-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ËÎË ÔÓÒÎÂ Ì‡ÌÂÒÂÌËfl ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓ„Ó
ÒÎÓfl (ıËÚÓÁ‡Ì‡, ‡Î¸·ÛÏËÌ‡). ÅÂÁ ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ-

„Ó ÓÍËÒÎÂÌËfl („Ë‰ÓÙËÎËÁ‡ˆËË) ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË èù
‰Îfl ÎÛ˜¯ÂÈ ‡‰„ÂÁËË ‚ÓÁÏÓÊÌÓ Ì‡ÌÂÒÂÌËÂ Ì‡ Ì‡-
ÚË‚Ì˚È èù ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓ„Ó ÒÎÓfl ËÁ „Ë‰ÓÙÓ·-
ÌÓ-ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‡ÏÙËÙËÎ¸ÌÓ„Ó ıËÚÓÁ‡Ì‡,
ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó ‰Ó‰ÂˆÂÌËÎÒÛÍˆËÌËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚ [7].
í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÓÎÛ˜‡ÎË ·ËÒÎÓÈÌ˚Â ÔÓÎË˝ÎÂÍ-
ÚÓÎËÚÌ˚Â ÔÓÍ˚ÚËfl.

äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌÓÂ ÔÓÍ˚ÚËÂ Ò ÏÌÓ-
„ÓÍ‡ÚÌ˚Ï Ì‡ÌÂÒÂÌËÂÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÎÓÂ‚ (ÏÛÎ¸-
ÚËÒÎÓÈÌÓÂ ÔÓÍ˚ÚËÂ).

 

åÂÚÓ‰ËÍË ‡Ì‡ÎËÁ‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ

 

ç‡ÏË ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ë ËÒıÓ‰Ì˚ı ÔÎÂÌÓÍ èù. Ç Í‡-
˜ÂÒÚ‚Â ÏÓ‰ËÙËˆËÛ˛˘Ëı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÎÓÂ‚ ÔË-
ÏÂÌflÎË ıËÚÓÁ‡Ì, ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì, ‡Î¸·Û-
ÏËÌ (ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚Â ÒÎÓË) Ë ÒÓÔÓÎËÏÂ N-‚ËÌËÎ-
ÔËÓÎË‰ÓÌ‡ (

 

Çè

 

) Ò Ï‡ÎÂËÌÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚÓÈ (

 

åä

 

) –
ÏÓ‰ÂÎ¸ Ì‡ÛÊÌÓ„Ó ÒÎÓfl ‚ ·ËÒÎÓÈÌÓÏ ÔÓÍ˚ÚËË
ËÎË ‡ÙÙËÌÌ˚È ÔÓÎËÏÂ Ì‡ Â„Ó ÓÒÌÓ‚Â.

ëÔÂÍÚ˚ åçèÇé ÔÓÎÛ˜‡ÎË Ì‡ îÛ¸Â ÒÔÂÍ-
ÚÓÏÂÚÂ “Magna IR-720” ÙËÏ˚ “NicÓlet” (ëòA).
àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 1, ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚË˜ÂÒÍËÂ ̃ ‡ÒÚÓÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl Ò‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 1.

 

í‡·ÎËˆ‡ 1.  

 

ï‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍËÂ ˜‡ÒÚÓÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı „ÛÔÔ ‡ÚÓÏÓ‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì-
ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË

åÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ‡fl
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ëÔÂÍÚ èÓ„ÎÓ˘‡˛˘ËÂ „ÛÔÔ˚

 

ν

 

, ÒÏ

 

–1

 

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–
ıËÚÓÁ‡Ì,
èù–‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚È
ıËÚÓÁ‡Ì

êËÒ. 1‡, ÒÔÂÍÚ˚ 

 

2

 

 Ë 

 

4

 

ë–é(H) 1087, 1043

ë–é–ë 1149

N–H (ÄÏË‰); COO

 

–

 

1554

N–H (‡ÏËÌ) 1587

ë=é (ÄÏË‰ I) 1653

é–ç; N–H 3426

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–(ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ Çè–åä)

êËÒ. 1‡, ÒÔÂÍÚ 

 

3

 

ë=é 1600–1750

ë–N (ÄÏË‰ II) 1650

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ êËÒ. 1·, ÒÔÂÍÚ 

 

2

 

ë=é (ÄÏË‰ I) 1658

N–H Ë ë–N (ÄÏË‰ II) 1544

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–·ËÒÎÓÈ-
ÌÓÂ ÔÓÍ˚ÚËÂ,
èù–·ËÒÎÓÈÌÓÂ ÔÓÍ˚ÚËÂ

êËÒ. 1‡, ÒÔÂÍÚ 

 

5

 

;
ËÒ. 1·, 1‚, ÒÔÂÍÚ˚ 

 

3

 

ë–é(H) 1153–1038

ë–N; N–H; COO

 

–

 

1580–1550

ë=é (ÄÏË‰ I); N–H Ë ë–N (ÄÏË‰ II) 1658; 1544

ë=é 1655, 1711

é–ç; N–H; N 3400–3200H3
+

 

6*
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ë‡ÏÓÈÎÓ‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

3

 

3

 

ν × 

 

10

 

–3

 

, ÒÏ

 

–1

 

2 1

 

2

1

 

(‚)

3

 

3

 

2 1

 

2

1

 

(·)

3

 

3

 

2 1

 

2
1

 

(a)

èÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ

 

4

5

 

êËÒ. 1.

 

 ëÔÂÍÚ˚ åçèÇé ÔÎÂÌÓÍ èù, ÌÂÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ë ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ÏË. ‡: 

 

1

 

 – èù,

 

2 

 

– ÓÍËÒÎÂÌÌ˚È èù, 

 

3

 

 – ÓÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä), 

 

4 

 

– ÓÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–ıËÚÓÁ‡Ì, 

 

5

 

 – ÓÍËÒÎÂÌ-
Ì˚È èù–ıËÚÓÁ‡Ì–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä); ·: 

 

1 

 

– èù, 

 

2 

 

– èù–‡Î¸·ÛÏËÌ, 

 

3

 

 – èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–
åä); ‚: 

 

1

 

 – èù, 

 

2 

 

– èù–‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì, 

 

3

 

 – èù–‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä).
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ä‡Â‚˚Â Û„Î˚ ÒÏ‡˜Ë‚‡ÌËfl ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚÂÈ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÔË ÔÓÏÓ˘Ë „ÓÌËÓÏÂÚ‡
“Rame-Hart–100” (ëòA) ÔË 25°ë ̃ ÂÂÁ 15 Ò ÔÓÒÎÂ
Ì‡ÌÂÒÂÌËfl Í‡ÔÎË ‰ÂËÓÌËÁÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰˚ (3 ÏÍÎ) Ì‡
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÓÍ. ÑÎfl Í‡Ê‰Ó„Ó Ó·‡Áˆ‡ ·˚ÎÓ
ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ 10 Ô‡‡ÎÎÂÎ¸Ì˚ı ËÁÏÂÂÌËÈ. ÑÓÒÚÓ-
‚ÂÌÓÒÚ¸ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ÓˆÂÌË‚‡ÎË
Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ 

 

t

 

-‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ëÚ¸˛‰ÂÌÚ‡
(

 

P

 

 = 0.05). êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ó·Ó·˘ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2.

ùÎÂÏÂÌÚÌ˚È ‡Ì‡ÎËÁ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ ÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ êîùë Ì‡ ÔË·ÓÂ XSAM-800
(“Kratos Analytical Ltd.”, ÇÂÎËÍÓ·ËÚ‡ÌËfl) ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ
10

 

–7

 

–10

 

–8

 

 è‡. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‚ÓÁ·ÛÊ‰‡˛˘Â„Ó ËÁÎÛ˜Â-
ÌËfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÛ˛ ÎËÌË˛
Mg

 

K

 

α

 

 (

 

h

 

ν

 

 = = 1253.6 ˝Ç). åÓ˘ÌÓÒÚ¸ ÂÌÚ„ÂÌÓ‚-
ÒÍÓÈ ÔÛ¯ÍË ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡Î‡ 90 ÇÚ (15 ÍÇ, 6 ÏÄ).
ÉÎÛ·ËÌ‡ ‡Ì‡ÎËÁ‡ 

 

d

 

 ~ 50 

 

Å

 

, Û„ÓÎ 90°. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 3, Ó·ÁÓÌ˚Â êîù-ÒÔÂÍÚ˚
ÔË‚Â‰ÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 2.

åÓÙÓÎÓ„Ë˛ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÎË c ÔÓÏÓ˘¸˛ ‡ÚÓÏÌÓ-ÒËÎÓ‚Ó„Ó ÏËÍÓÒÍÓÔ‡
“îÂÏÚÓÒÍ‡Ì-ÓÌÎ‡ÈÌ” (ñÂÌÚ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ı ÚÂı-
ÌÓÎÓ„ËÈ, åÓÒÍ‚‡); ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó·‡·‡Ú˚-
‚‡ÎË ÔË ÔÓÏÓ˘Ë ÒÔÂˆË‡ÎËÁËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓ-
„‡ÏÏÌÓ„Ó Ô‡ÍÂÚ‡ “îÂÏÚÓÒÍ‡Ì-ÓÌÎ‡ÈÌ”. àÁÏÂÂ-
ÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚ ÂÊËÏÂ ÔÂ˚‚ËÒÚÓ„Ó ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡.
Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÁÓÌ‰Ó‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÍÓÏÏÂ˜ÂÒÍËÂ
ÍÂÏÌËÂ‚˚Â Í‡ÌÚËÎÂ‚Â˚: ÏÓ‰ÂÎ¸ NSG11S, ÚË-
ÔË˜Ì‡fl ÊÂÒÚÍÓÒÚ¸ ÏËÍÓÍÓÌÒÓÎË 11.5 ç/Ï. àÁÓ·-
‡ÊÂÌËfl 512

 

 × 

 

512 ÔËÍÒÂÎÂÈ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔË
ÒÍÓÓÒÚË ÒÍ‡ÌËÓ‚‡ÌËfl 0.5–1.0 Éˆ (ËÒ. 3).

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

ç‡ ËÒ. 1 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÒÔÂÍÚ˚ åçèÇé Ó·-
‡ÁˆÓ‚ èù, ÓÍËÒÎÂÌÌÓ„Ó èù Ë èù, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ-
‚‡ÌÌÓ„Ó Á‡˘ËÚÌ˚ÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË. ä‡Í ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ
ËÒ. 1‡ (ÍË‚˚Â 

 

2

 

 Ë 

 

4

 

) Ë Ú‡·Î. 1, ‚ ÒÔÂÍÚ‡ı èù, ÏÓ-
‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‡ˆÂÚ‡ÚÓÏ ıËÚÓÁ‡Ì‡ Ë „Ë‰Ó-
ÙÓ·ÌÓ-ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚Ï ıËÚÓÁ‡ÌÓÏ (‡ÏÙË-
ÙËÎ¸Ì˚Ï ıËÚÓÁ‡ÌÓÏ), ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl ÌÓ‚˚Â ÔÓÎÓÒ˚
ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl: ı‡‡ÍÚÂÌ˚Â ‰Îfl Ò‡ı‡Ó‚ – ÔË
1149 ÒÏ

 

–1

 

 (‡ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Â ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl
ë–O–C), 1087 Ë 1043 ÒÏ

 

–1

 

 (ÒÍÂÎÂÚÌ˚Â ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â
ÍÓÎÂ·‡ÌËfl Ë ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Â ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl
Ò‚flÁË ë–O „Ë‰ÓÍÒËÎÓ‚); ¯ËÓÍ‡fl ÔÓÎÓÒ‡ ÔÓ„ÎÓ-
˘ÂÌËfl ÔË 3426 ÒÏ

 

–1

 

, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘‡fl ‚‡ÎÂÌÚ-
Ì˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ é–ç Ë N–H; ÔÓÎÓÒ‡ ÄÏË‰ I ÔË

 

í‡·ÎËˆ‡ 2.  

 

äÓÌÚ‡ÍÚÌ˚Â Û„Î˚ (‚ÓÁ‰Ûı–‚Ó‰‡) ‰Îfl ÔÎÂÌÓÍ èù ‰Ó Ë ÔÓÒÎÂ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË

é·‡ÁÂˆ
äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó

‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó 
‚ÌÂ¯ÌÂ„Ó ÒÎÓfl, ÏÍ„/ÒÏ

 

2

 

ì„ÓÎ ÒÏ‡˜Ë‚‡ÌËfl, 
„‡‰

ê‡·ÓÚ‡
‡‰„ÂÁËË, ÏÑÊ/Ï

 

2

 

èù – 85.8 

 

±

 

 0.7 77.3

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù – 68.5 

 

±

 

 1.5 98.3

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) 2.8 

 

±

 

 0.7 59.0 

 

±

 

 2.1 109.0

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–ıËÚÓÁ‡Ì 4.1 

 

±

 

 0.6 62.2 

 

±

 

 1.9 105.5

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–ıËÚÓÁ‡Ì–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) 2.0 

 

±

 

 0.3 57.0 

 

±

 

 2.9 111.2

èù–‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì 5.3 

 

±

 

 1.0 73.7 

 

±

 

 1.6 92.2

èù–‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) 3.0 

 

±

 

 0.8 81.0 

 

±

 

 0.7 83.2

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ 1.0 

 

±

 

 0.5 77.5 

 

±

 

 2.2 87.5

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–ıËÚÓÁ‡Ì 4.0 

 

±

 

 0.6 66.4 

 

±

 

 1.1 100.8

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì 3.8 

 

±

 

 0.5 69.2 

 

±

 

 2.1 97.5

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) 2.0 

 

±

 

 0.5 64.2 

 

±

 

 1.1 103.3

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) 0.01 

 

±

 

 0.005 68.4 

 

±

 

 2.2 98.4

 

í‡·ÎËˆ‡ 3.  

 

ÄÚÓÏÌ˚È ÒÓÒÚ‡‚ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ èù
‰Ó Ë ÔÓÒÎÂ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË (ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ ÏÂÚÓ‰ÓÏ êîùë)

é·‡ÁÂˆ

ùÎÂÏÂÌÚÌ˚È ÒÓÒÚ‡‚
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, %

C O N

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù 86.40 13.54 0

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–
(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä)

83.00 15.31 1.69

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–ıËÚÓÁ‡Ì 66.99 27.68 5.30

éÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–ıËÚÓÁ‡Ì–
(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä)

77.72 19.72 2.56

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ 87.22 9.6 3.18

èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–
(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä)

80.17 14.06 5.77
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ë‡ÏÓÈÎÓ‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

1653 ÒÏ

 

–1

 

 (‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ë=O), 1587 ÒÏ

 

–1

 

(ÔÎÓÒÍËÂ ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl N–H ‚ ‡ÏË-
Ì‡ı), ÔÓÎÓÒ‡ ÔË 1554 ÒÏ

 

–1

 

 – ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÍÓ-
ÎÂ·‡ÌËfl N–H ‡ÏË‰Ó‚ Ë ‡ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Â ‚‡ÎÂÌÚ-
Ì˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ËÓÌËÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ Í‡·ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ
„ÛÔÔ˚ ëOO

 

–

 

 ‡ˆÂÚ‡ÚÌÓÈ ÒÓÎË ıËÚÓÁ‡Ì‡.

Ç ÒÔÂÍÚÂ ÔÎÂÌÍË, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÓÏ Çè–åä (ËÒ. 1‡, ÍË‚‡fl 

 

3

 

; Ú‡·Î. 1), ÔÓfl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ ‚ Ó·Î‡ÒÚË 1600–1750 ÒÏ

 

–1

 

, ı‡‡Í-
ÚÂÌÓÂ ‰Îfl ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ Í‡·ÓÌËÎ‡: ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ
ÔË 1723 ÒÏ

 

–1

 

 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡-
ÌËflÏ Í‡·ÓÌËÎ‡ (ë=é) Í‡·ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔ˚ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡, ‡ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ ‚ Ó·Î‡ÒÚË 1650 ÒÏ

 

–1

 

 ÓÚ‚Â-
˜‡ÂÚ ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ Í‡·ÓÌËÎ‡ ÔËÓÎË‰ÓÌÓ‚Ó„Ó
ÍÓÎ¸ˆ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ Ò‚flÁË

C

 

−

 

N (ÄÏË‰ II). ç‡ ËÒ. 1·, ÍË‚‡fl 

 

2

 

 Ì‡ ÔÎÂÌÍÂ èù
Ò ‡Î¸·ÛÏËÌÓÏ ˜ÂÚÍÓ Ë‰ÂÌÚËÙËˆËÛ˛ÚÒfl ÔÓÎÓÒ˚
ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ·ÂÎÍ‡, ÔÓfl‚Îfl˛˘ËÂÒfl ÔË 1658 Ë
1544 ÒÏ–1, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡-
ÌËflÏ ë=é (ÄÏË‰ I) Ë ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌË-
flÏ N–H Ë ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï C–N (ÄÏË‰ II).

Ç ÒÔÂÍÚ‡ı ÔÎÂÌÓÍ, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ·ËÒÎÓÈ-
Ì˚Ï ÔÓÍ˚ÚËÂÏ (ËÒ. 1‡, ÍË‚‡fl 5; ËÒ. 1·, 1‚,
ÍË‚˚Â 3; Ú‡·Î. 1), ÏÓÊÌÓ Ì‡·Î˛‰‡Ú¸ ÛÒËÎÂÌËÂ
ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎÓÒ ÔÓ„ÎÓ-
˘ÂÌËfl: νë=é = 1711, 1655 ÒÏ–1,  = 1580–

1550 ÒÏ–1, νë–é = 1153–1038 ÒÏ–1. Ç ÒÔÂÍÚÂ 3
(ËÒ. 1·) ÛÒËÎË‚‡ÂÚÒfl ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÓÒ ÔÓ„ÎÓ-
˘ÂÌËfl ÄÏË‰‡ I Ë ÄÏË‰‡ II (1658, 1544 ÒÏ–1) Ë ÔÓfl‚-

ν
C–N N–H COO

–, ,

1000

C(KLL)

750 500

(·)

250 E, ˝Ç

O(KVV)

O1s

N1s

C1s

1000

C(KLL)

750 500

(a)

250

O(KVV)

O1s

N1s

C1s

I, ÓÚÌ. Â‰.

êËÒ. 2. êîùë ÔÎÂÌÓÍ èù ÔÓÒÎÂ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ‡Î¸·ÛÏËÌÓÏ (a) Ë ÔÓÍ˚ÚËÂÏ ‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) (·).
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ÎflÂÚÒfl ÔÓÎÓÒ‡ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl νë=é = 1711 ÒÏ–1. Ç Ó·-

Î‡ÒÚË 3400–3200 ÒÏ–1 Ú‡ÍÊÂ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ËÌÚÂÌ-
ÒË‚ÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÓÒ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı
‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ O–H, N–H (ËÒ. 1‡, 1‚,
ÒÔÂÍÚ˚ 3), ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ ËÓÌË-

ÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‡ÏËÌÓ„ÛÔÔ˚ . ç‡ÎË˜ËÂ Á‡fl-

ÊÂÌÌÓÈ ‡ÏËÌÓ„ÛÔÔ˚ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌÓ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ıËÚÓÁ‡Ì/‡ÏÙË-
ÙËÎ¸Ì˚È ıËÚÓÁ‡Ì Ò ÒÓÔÓÎËÏÂÓÏ Çè–åä Ì‡
ÔÎÂÌÍÂ. Ç ÒÔÂÍÚ‡ı ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚË˜ÂÒÍËı ÔÓÎÓÒ.

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÁÏÂÂÌËÈ Í‡Â‚˚ı Û„ÎÓ‚ ÒÏ‡˜Ë-
‚‡ÌËfl ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ ÔÂ‰-

NH3
+

ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2. èÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ì‡ÚË‚Ì˚Ï èù
(ÍÓÌÚÓÎ¸) „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÓÍËÒÎÂÌÌÓ„Ó èù Ë
„Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡-
ÏË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ
‡ÒÚÂÚ Ë ‡·ÓÚ‡ ‡‰„ÂÁËË. èË ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË èù
‡ÙÙËÌÌ˚Ï ÒÓÔÓÎËÏÂÓÏ Çè–Mä Ë ıËÚÓÁ‡ÌÓÏ
Û„ÓÎ ÒÏ‡˜Ë‚‡ÌËfl ÒÌËÊ‡ÂÚÒfl Ò 68.5° ± 1.5° ‰Ó
59.0° ± 2.1° Ë 62.2° ± 1.9° ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, ‡ ‚ ÒÎÛ-
˜‡Â ËÏÏÓ·ËÎËÁ‡ˆËË Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‡ÏÙËÙËÎ¸-
ÌÓ„Ó ıËÚÓÁ‡Ì‡, ÌÂÒÛ˘Â„Ó ÌÂÔÓÎflÌ˚Â ‰Ó‰ÂˆÂ-
ÌËÎÒÛÍˆËÌËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚, ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ‰Ó 73.7° ±
± 1.6°. èÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ·ËÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ Ò ÔÓ-
ÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ÏË ÒÎÓflÏË ‡Î¸·ÛÏËÌ‡, ıËÚÓÁ‡Ì‡ Ë ‡Ï-
ÙËÙËÎ¸ÌÓ„Ó ıËÚÓÁ‡Ì‡ Ú‡ÍÊÂ Á‡ÏÂÚÌÓ „Ë‰ÓÙËÎ¸-
ÌÂÂ ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË èù – ‚ÂÎË˜ËÌ‡ Û„ÎÓ‚
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ÌÏ

êËÒ. 3. íÓÔÓ„‡ÙËfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ èù, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡Î¸·ÛÏËÌÓÏ (‡), ıËÚÓÁ‡ÌÓÏ (·), ÔÓÍ˚ÚË-
flÏË ‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) (‚) Ë ıËÚÓÁ‡Ì–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) („) ÒÓ ¯Í‡ÎÓÈ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ˆ‚ÂÚ‡
Ë ‚˚ÒÓÚ˚ (ÒÔ‡‚‡).

ÌÏ
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ë‡ÏÓÈÎÓ‚‡ Ë ‰.

ÒÏ‡˜Ë‚‡ÌËfl ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ 64.2° ±
1.1°, 57.0° ± 2.9° Ë 63.9° ± 1.6°. 

åÂÚÓ‰ÓÏ êîùë ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÔÎÂÌÍË
èù, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ÏË ÔÓÎËÏÂ‡-
ÏË Ë ·ËÒÎÓÈÌ˚ÏË ÔÓÍ˚ÚËflÏË. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË,
êîù-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓÍ˚ÚËÈ èù–‡Î¸·ÛÏËÌ Ë èù–‡Î¸-
·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡
ËÒ. 2. êîù-ÒÔÂÍÚ˚ ‰Û„Ëı ËÁÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ
‚˚„Îfl‰ÂÎË ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓ, ÓÚÎË˜Ëfl Ì‡·Î˛‰‡ÎË ÎË¯¸
‚ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÓÚ‰ÂÎ¸Ì˚ı ÒË„Ì‡ÎÓ‚. Ç Ú‡·Î. 3
ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ˝ÎÂ-
ÏÂÌÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ.
ùÎÂÏÂÌÚÌ˚È ÒÓÒÚ‡‚ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚÂÈ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ‚ Ò‡‚ÌÂÌËË Ò ÚÂÓÂÚË˜Â-
ÒÍËÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂ‡ı (ËÒ-
ÍÎ˛˜‡fl ‡ÚÓÏ˚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡). ä‡Í Ë ÓÊË‰‡ÎÓÒ¸, ‰Îfl
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÎÂÌÓÍ (ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò èù
Ì‡ÚË‚Ì˚Ï Ë „Ë‰ÓÙËÎËÁÓ‚‡ÌÌ˚Ï) ‚ÓÁ‡ÒÚ‡Î‡ ËÌ-
ÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ ÎËÌËÈ O1s Ë ÔÓfl‚ÎflÎÒfl ÒË„Ì‡Î ‡ÁÓÚ‡
N1s (ËÒ. 2, Ú‡·Î. 3). ÑÎfl ÔÎÂÌÓÍ èù Ò ·ËÒÎÓÈÌ˚Ï
ÔÓÍ˚ÚËÂÏ ‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËÂ ‡ÁÓÚ‡ ÌÂÏÌÓ„Ó ÔÓ‚˚¯‡ÎÓÒ¸ ÔÓ Ò‡‚ÌÂ-
ÌË˛ ÒÓ ÁÌ‡˜ÂÌËÂÏ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Ï ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚ èù–
‡Î¸·ÛÏËÌ. ÑÎfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÓÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–ıË-
ÚÓÁ‡Ì–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ ÒÔÂÍ-
Ú‡Î¸ÌÓÈ ÎËÌËË N1s ·˚Î‡ ÌËÊÂ, ˜ÂÏ ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚
èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä), ÌÓ ‚˚¯Â,
˜ÂÏ ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚ ÓÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–(ÒÓÔÓÎËÏÂ
Çè–åä). èË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ ÔÓ-
Í˚ÚËÈ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Û„Î‡ ‡Ì‡ÎËÁ‡ 35° ·˚ÎÓ
‚˚fl‚ÎÂÌÓ, ̃ ÚÓ ·ËÒÎÓÈÌ˚Â ÔÓÍ˚ÚËfl Ò ‚ÌÛÚÂÌÌËÏ
ÒÎÓÂÏ ËÁ ‡Î¸·ÛÏËÌ‡ ·ÓÎÂÂ „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ ÔÓ „ÎÛ·ËÌÂ,
˜ÂÏ Ú‡ÍÓ‚˚Â Ò ‚ÌÛÚÂÌÌËÏ ÒÎÓÂÏ ËÁ ıËÚÓÁ‡Ì‡.

ÑÎfl ÓÍËÒÎÂÌÌÓ„Ó èù, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÓÏ Çè–åä ·ÂÁ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓ„Ó ÔÓÎË-
ÏÂÌÓ„Ó ÒÎÓfl, ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÍ˚ÚËfl ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚË (ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ˝ÎÂÏÂÌÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎË-
Á‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, Ú‡·Î. 3) ·˚Î‡ ÌËÊÂ, ˜ÂÏ ÔË
ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÓÍËÒÎÂÌÌÓ„Ó èù ıËÚÓÁ‡ÌÓÏ. í‡ÍËÂ
‰‡ÌÌ˚Â ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl
ÍÓÌÚ‡ÍÚÌÓ„Ó Û„Î‡ (Ú‡·Î. 2): ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚ ÓÍËÒÎÂÌ-
Ì˚È èù–ıËÚÓÁ‡Ì Û„ÓÎ ÒÏ‡˜Ë‚‡ÌËfl ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ
‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚ ÓÍËÒÎÂÌÌ˚È èù–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–
åä).

íÓÔÓ„‡ÙËfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ó·‡ÁˆÓ‚ ·˚Î‡ ËÁÛ-
˜ÂÌ‡ ÏÂÚÓ‰ÓÏ Äëå. ç‡ ËÒ. 3 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ËÁÓ·-
‡ÊÂÌËfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ èù, ÔÓÍ˚Ú˚ı ‡ÁÎË˜Ì˚-
ÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË, ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌ˚ÏË ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â
‚ÌÛÚÂÌÌËı (ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı) ÒÎÓÂ‚, – ‡Î¸·ÛÏË-

ÌÓÏ Ë ıËÚÓÁ‡ÌÓÏ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ËÁÓ·‡ÊÂÌËfl ·ËÒÎÓÈ-
Ì˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ: ‡Î¸·ÛÏËÌ–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) Ë
ıËÚÓÁ‡Ì–(ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä). åÂÚÓ‰Ë˜ÂÒÍË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÂÊËÏ ÔÂ˚‚ËÒÚÓ„Ó ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ Í‡Ì-
ÚËÎÂ‚Â‡ Ò ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸˛, Ú‡Í Í‡Í ÔË ÌÂÔÂ˚‚-
ÌÓÏ ÍÓÌÚ‡ÍÚÂ ÓÚÏÂ˜‡ÎË ˜‡ÒÚË˜ÌÓÂ ÔÓ‚ÂÊ‰ÂÌËÂ
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË.

ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ˜‡ÒÚËˆ˚ ‡Î¸·ÛÏËÌ‡ (ËÒ. 3a) ËÏÂÎË
ÌÂÔ‡‚ËÎ¸ÌÛ˛, ÌÂÒÙÂË˜ÂÒÍÛ˛ ÙÓÏÛ Ë ‚˚ÒÓÚÛ
20 ± 5 ÌÏ, ‡ ‚˚ÒÓÚ‡ ÒÙÂË˜ÂÒÍËı ˜‡ÒÚËˆ ıËÚÓÁ‡Ì‡
(ËÒ. 3·) ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡ ‚ ÒÂ‰ÌÂÏ 35 ± 5 ÌÏ; ‚ ÚÓÏ Ë
‰Û„ÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓÎËÏÂ˚ ‡‚ÌÓÏÂÌÓ ÔÓÍ˚‚‡ÎË
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ èù. ãË¯¸ Ì‡ ÌÂÍÓÚÓ˚ı ËÁÓ·‡ÊÂ-
ÌËflı Û‰‡ÎÓÒ¸ Ó·Ì‡ÛÊËÚ¸ ÌÂ ÔÓÍ˚Ú˚Â ÔÓÎËÏÂ-
ÓÏ Û˜‡ÒÚÍË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ‡ÁÏÂÓÏ 100–200 ÌÏ.
èÓ‰Ó·Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‰Îfl ıËÚÓÁ‡Ì‡ ·˚ÎË ÔÓÎÛ-
˜ÂÌ˚ ‡ÌÂÂ [8] ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË ÔÎÂÌÓÍ, ÓÚÎËÚ˚ı ËÁ
Â„Ó ÛÍÒÛÒÌÓÍËÒÎ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚. í‡Í, ·˚ÎÓ ÓÚÏÂ˜Â-
ÌÓ, ˜ÚÓ ˜‡ÒÚËˆ˚ ıËÚÓÁ‡Ì‡ ÙÓÏËÓ‚‡ÎË ·ÓÎ¸¯ËÂ
ÒÙÂË˜ÂÒÍËÂ ‡„Â„‡Ú˚ ‰Ë‡ÏÂÚÓÏ 10–15 ÌÏ Í‡Í
Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, Ú‡Í Ë ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ. 

åÓÙÓÎÓ„Ëfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÂÈ ·ËÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓÍ˚-
ÚËÈ (ËÒ. 3‚, 3„) Á‡ÏÂÚÌÓ ÓÚÎË˜‡Î‡Ò¸ ÓÚ Ú‡ÍÓ‚ÓÈ
‰Îfl èù, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÚÓÎ¸ÍÓ ‡Î¸·ÛÏËÌÓÏ
ËÎË ıËÚÓÁ‡ÌÓÏ. èË ˝ÚÓÏ Ó·Ì‡ÛÊË‚‡ÎË Í‡ÔÎÂ-
‚Ë‰Ì˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚ ‡ÁÏÂÓÏ 50–500 (ËÒ. 3‚) Ë
50–200 ÌÏ (ËÒ. 3„). ëÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÓÚÎË˜ËÈ ‚
ËÁÓ·‡ÊÂÌËflı ·ËÒÎÓÈÌ˚ı Ë ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓ-
Í˚ÚËÈ ÌÂ Ó·Ì‡ÛÊË‚‡ÎË, ‚ ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ÌÂ
‚˚fl‚ÎÂÌ˚ ÌÂÔÓÍ˚Ú˚Â Û˜‡ÒÚÍË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË èù. 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÓÒÌÓ‚˚‚‡flÒ¸ Ì‡ ‰‡ÌÌ˚ı êîùë
Ë Äëå, ÏÓÊÌÓ Á‡ÍÎ˛˜ËÚ¸, ̃ ÚÓ, ‚Ó-ÔÂ‚˚ı, ÒÓ‰Â-
Ê‡ÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Çè–åä, ÏÓ‰ÂÎËÛ˛˘Â„Ó ‡Ù-
ÙËÌÌ˚È ‚ÌÂ¯ÌËÈ ÒÎÓÈ, ‚ ÔÓÍ˚ÚËflı, ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
Îfl˛˘Ëı ÒÓ·ÓÈ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ
(·ËÒÎÓÈÌÓÂ ËÎË ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌÓÂ ÔÓÍ˚ÚËÂ), Á‡
Ò˜ÂÚ ·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌÓ„Ó ÔÓÍ˚ÚËfl ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ·˚ÎÓ
‚˚¯Â, ˜ÂÏ ‚ ÔÓÍ˚ÚËflı, ÒÓÒÚÓfl˘Ëı ÚÓÎ¸ÍÓ ËÁ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡ Çè–åä. ÇÓ-‚ÚÓ˚ı, ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚Â
ÒÎÓË ËÏÂÎË ‡ÁÎË˜ÌÛ˛ ÏÓÙÓÎÓ„Ë˛.

èÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË˛
˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚË ·ËÓÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËı ÔÓÍ˚ÚËÈ Ì‡
ÓÒÌÓ‚Â ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓÎËÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÓÍ‡Á‡-
ÎË, ˜ÚÓ Ëı ÚÓÏ·ÓÂÁËÒÚÂÌÚÌÓÒÚ¸ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡Î‡ ÔÓ
Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ·ËÒÎÓÈÌ˚ÏË ÔÓÍ˚ÚËflÏË, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ Ì‡ÌÂÒÂÌÌ˚Ï Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍÛ ‡ÙÙËÌ-
Ì˚Ï ÔÓÎËÏÂÓÏ ·ÂÁ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÒÎÓÂ‚ ıËÚÓ-
Á‡Ì‡ ËÎË ‡Î¸·ÛÏËÌ‡.
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Ç ÓÔ˚Ú‡ı ÔÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË˛ ÒÓ·ˆËË ÁËÏÓ„ÂÌ‡
ÙË·ËÌÓÎËÁ‡ (ÔÎ‡ÁÏËÌÓ„ÂÌ‡) ËÁ Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÍË ÓÍËÒÎÂÌÌÓ-
„Ó ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ‡, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ‡fl ·ËÒÎÓÈÌ˚ÏË
ÔÓÍ˚ÚËflÏË ‡Î¸·ÛÏËÌ–(‡ÙÙËÌÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ
Çè–åä) Ë ıËÚÓÁ‡Ì–(‡ÙÙËÌÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–
åä), ÒÓ·ËÓ‚‡Î‡ ‚ ÒÂ‰ÌÂÏ ‚ 2.5–3.0 ‡Á‡ ·ÓÎ¸-
¯Â ÔÎ‡ÁÏËÌÓ„ÂÌ‡ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÔÓÍ˚ÚËÂÏ
ÚÓÎ¸ÍÓ ËÁ ‡ÙÙËÌÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Çè–åä Ë ‰Ó-
ÒÚË„‡Î‡ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ 6.8 ÌÏÓÎ¸/ÒÏ2. ÑÎfl ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜-
Ì˚ı ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËÈ ÒÓ·ˆËfl ÔÎ‡ÁÏË-
ÌÓ„ÂÌ‡ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡Î‡Ò¸ ‚ 7–10 ‡Á Ë ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡ ‚Â-
ÎË˜ËÌÛ 27.8 ÌÏÓÎ¸/ÒÏ2.

íÓÏ·ÓÂÁËÒÚÂÌÚÌÓÒÚ¸ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË èù, ÔÓ-
Í˚ÚÓÈ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚ÏË èùä, ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‚ÓÁ-
‡ÒÚ‡Î‡. ç‡ÔËÏÂ, ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ˚ èù–‡Î¸·ÛÏËÌ–
(‡ÙÙËÌÌ˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ Çè–åä) ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó
ÓÒÂ‚¯Ëı ÚÓÏ·ÓÚË˜ÂÒÍËı Ï‡ÒÒ (‚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı Ò
ÍÓ‚¸˛ in vitro ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 180 ÏËÌ) ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎÓ 23–
26 ÏÍ„/ÒÏ2, ‡ ‰Îfl ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË èù – 123–
125 ÏÍ„/ÒÏ2.

éÚÏÂ˜ÂÌÌ˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ÏÓÊÌÓ
Ó·˙flÒÌËÚ¸ ·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌ˚Ï ÔÓÍ˚ÚËÂÏ ËÒıÓ‰ÌÓÈ
ÔÓ‰ÎÓÊÍË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË ‚ ·ËÒÎÓÈÌ˚ı Ë ÏÛÎ¸ÚË-
ÒÎÓÈÌ˚ı ÔÓÍ˚ÚËflı. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚ÓÁÏÓÊÌÓ, ˜ÚÓ
‡ÙÙËÌÌ˚È ÎË„‡Ì‰ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ ·ÓÎÂÂ ‰ÓÒÚÛ-
ÔÂÌ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı èùä,
˜ÂÏ Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍ‡ı, ÔÓÍ˚Ú˚ı ÚÓÎ¸ÍÓ ·ËÓÒÔÂˆË-
ÙË˜ÂÒÍËÏ ÔÓÎËÏÂÓÏ. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ÔÓÏÂ-
ÊÛÚÓ˜Ì˚È ÒÎÓÈ ËÁ ıËÚÓÁ‡Ì‡ ËÎË ‡Î¸·ÛÏËÌ‡ (ÓÒÓ-
·ÂÌÌÓ ‚ ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌÓÏ ‚‡Ë‡ÌÚÂ) ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó-
‚‡Î ·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌÓÏÛ Á‡Í˚ÚË˛ ÚÓÏ·Ó„ÂÌÌÓÈ
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, ÔÓ˜ÌÓÏÛ ÒˆÂÔÎÂÌË˛ Ò ÔÓ‰ÎÓÊÍÓÈ
‡ÙÙËÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó ÒÎÓfl, Ë, ÍÓÏÂ ÚÓ„Ó

(Á‡ Ò˜ÂÚ ËÓÌÌÓ„Ó Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl), ÔÓÌËÊÂÌË˛ ËÁ·˚-
ÚÓ˜ÌÓÈ ÍËÒÎÓÚÌÓÒÚË Ì‡ÛÊÌÓ„Ó ·ËÓÒÔÂˆËÙË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ÒÎÓfl Ë ˝ÍÒÔÓÌËÓ‚‡ÌË˛ ‡ÙÙËÌÌÓ„Ó ÎË„‡Ì-
‰‡ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË. 

ÖÒÚ¸ ÓÒÌÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ˜ÚÓ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚Â
·Ë- Ë ÏÛÎ¸ÚËÒÎÓÈÌ˚Â ÔÓÍ˚ÚËfl Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ò ·ËÓÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ÏË, Ì‡ÌÂÒÂÌÌ˚Â Ì‡ ËÏÔÎ‡ÌÚ‡Ú˚, ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸
ÔËÏÂÌÂÌ˚ ‰Îfl ÒÌËÊÂÌËfl ÒÚÂÔÂÌË ÚÓÏ·Ó„ÂÌÌÓ-
ÒÚË ÍÓÌÚ‡ÍÚËÛ˛˘Ëı Ò ÍÓ‚¸˛ ËÁ‰ÂÎËÈ, ËÒÔÓÎ¸-
ÁÛÂÏ˚ı ‚ ÏÂ‰ËˆËÌÒÍÓÈ Ô‡ÍÚËÍÂ.
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Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÔÓËÒÚ˚Â ÔÓÎËÏÂÌ˚Â Ï‡-
ÚÂË‡Î˚ ¯ËÓÍÓ ÔËÏÂÌfl˛Ú ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡Á‰ÂÎË-
ÚÂÎ¸Ì˚ı ÏÂÏ·‡Ì, ÒÓ·ÂÌÚÓ‚, ÙËÎ¸ÚÓ‚ ‰Îfl
Ó˜ËÒÚÍË ‚Ó‰˚ Ë ‚ÓÁ‰Ûı‡, ÒËÒÚÂÏ „ÂÏÓ‰Ë‡ÎËÁ‡ Ë Ú.‰.
[1–3]. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓËÒÚÓÒÚ¸ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ Í‡Í
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ, Ú‡Í Ë ÒÓ·ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ï‡ÚÂ-
Ë‡Î‡ [4], ˜ÚÓ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‚‡ÊÌÓ ÔË ËÁ„ÓÚÓ‚ÎÂÌËË
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‚ÓÎÓÍÓÌ ËÎË ÔÎÂÌÓÍ. áÌ‡fl Á‡ÍÓÌÓ-
ÏÂÌÓÒÚË ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÔÓËÒÚÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ‰Îfl
ÍÓÌÍÂÚÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ÏÓÊÌÓ ÔË‰‡‚‡Ú¸ Ï‡ÚÂË-
‡ÎÛ ÍÓÏÔÎÂÍÒ Ò‚ÓÈÒÚ‚, ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚È ÔË Â„Ó ˝ÍÒ-
ÔÎÛ‡Ú‡ˆËË. Ç Ò‚flÁË Ò ̋ ÚËÏ ̂ ÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ –
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ ‚ÎËflÌËfl ‚ÌÂ¯ÌËı ÛÒÎÓ‚ËÈ Ì‡ ÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓËÒÚÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı èÇë Ë
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰ÓÏ
ÏÓÍÓ„Ó ÙÓÏÓ‚‡ÌËfl. Å˚Î Ú‡ÍÊÂ ‡ÔÓ·ËÓ‚‡Ì
ÒÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚È ÏÂÚÓ‰ ÓˆÂÌÍË ÔÓËÒÚÓÒÚË ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

é·˙ÂÍÚÓÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÒÎÛÊËÎË ÔÎÂÌÍË èÇë
(

 

M

 

w

 

 = 1.5

 

 × 

 

10

 

5

 

) Ë ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç. èÓ-
ÒÎÂ‰ÌËÈ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎ ÒÓ·ÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ Äç Ë ‡Í-

ËÎÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚ (

 

Ää

 

) Ò ‡ÁÎË˜Ì˚Ï ÂÂ ÒÓ‰ÂÊ‡-
ÌËÂÏ (1.0–25.0 Ï‡Ò.%). ëÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ÔÓ‚Ó-
‰ËÎË ‚ ÑåîÄ ÔË 68°C Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‚
Í‡˜ÂÒÚ‚Â ËÌËˆË‡ÚÓ‡ ÑÄä Ò ‰Ó·‡‚ÍÓÈ ÌÂ·ÓÎ¸¯Ëı
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ ‚Ó‰˚ (2 Ï‡Ò.%) Ë fl·ÎÓ˜ÌÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚
(0.015 Ï‡Ò.%). äÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ÏÓÌÓÏÂ‡ 35.0 Ï‡Ò.%
ÔÓ‰‰ÂÊË‚‡ÎË ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ. èÂÂ‰ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË-
ÂÈ Â‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸ ÔÓ‰Û‚‡ÎË ÚÓÍÓÏ ‡ÁÓÚ‡.
Ñ‡ÎÂÂ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ì‡‰ Â‡ÍˆËÓÌ-
ÌÓÈ ÒÏÂÒ¸˛ ÒÓı‡ÌflÎ‡Ò¸ ËÌÂÚÌ‡fl „‡ÁÓ‚‡fl ÔÓ‰Û¯-
Í‡. èÓÒÎÂ 11 ˜ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ÓÚ-
„ÓÌÍË ÔÓ‰ ‚‡ÍÛÛÏÓÏ (70–80 ÏÏ Ú. ÒÚ.) ÌÂÔÓÂ‡-
„ËÓ‚‡‚¯Ëı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ë ÔË Ì‡„Â‚‡ÌËË
Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË ‰Ó 70–80°C ÔÓÎÛ˜‡ÎË ‡ÒÚ‚Ó
Ò ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÂÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ 22.0–23.0 Ï‡Ò.%.
åå ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‚ËÒÍÓÁË-
ÏÂÚËË. éÌ‡ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡ (6.0–12.8)

 

 × 

 

10

 

4

 

, ËÁÏÂÌfl-
flÒ¸ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ää ‚ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂÂ [5].

èÎÂÌÍË ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÏÂÚÓ‰‡ÏË “ÒÛıÓ„Ó” Ë “ÏÓÍ-
Ó„Ó” ÙÓÏÓ‚‡ÌËfl. èÓÓ¯ÓÍ èÇë ‡ÒÚ‚ÓflÎË ‚
‰ËÒÚËÎÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰Â ÔË ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓÏ ÔÓ‚˚-
¯ÂÌËË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ë ÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡-
ÌËË [6]. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl ‰Îfl èÇë ÔËÏÂÌflÎË
˝ÚËÎÓ‚˚È, ÔÓÔËÎÓ‚˚È, ·ÂÌÁËÎÓ‚˚È, ËÁÓÔÓÔË-
ÎÓ‚˚È, ·ÛÚËÎÓ‚˚È Ë ËÁÓ‡ÏËÎÓ‚˚È ÒÔËÚ˚, “ÊÂÒÚ-
ÍÓÒÚ¸” ÍÓÚÓ˚ı, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ‡fl, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ‡·ÓÚ‡Ï
[7, 8], Ô‡‡ÏÂÚÓÏ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË (

 

δ

 

1

 

 – 

 

δ

 

2

 

)

 

2

 

, ‡‚Ì‡
6.64, 6.97, 7.10, 7.14, 7.23, 7.52 ÍÑÊ/ÒÏ

 

3

 

 ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ. á‰ÂÒ¸ 

 

δ

 

1

 

 Ë 

 

δ

 

2

 

 – Ô‡‡ÏÂÚ˚ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË
‰Îfl ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl Ë ÔÓÎËÏÂ‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ.

 

ÇãàüçàÖ éëÄÑàíÖãü 

çÄ èéêàëíéëíú èéãàåÖêçõï èãÖçéä

 

1

 

© 2009 „.   è. å. è‡ıÓÏÓ‚, å. ç. å‡Î‡ÌËÌ, û. ç. åËı‡ÈÎÓ‚‡, ë. Ñ. ïËÊÌflÍ

 

í‚ÂÒÍÓÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ
170002 í‚Â¸, ë‡‰Ó‚˚È ÔÂ., 35

 

èÓÒÚÛÔËÎ‡ ‚ Â‰‡ÍˆË˛ 20.12.2007 „.
èËÌflÚ‡ ‚ ÔÂ˜‡Ú¸ 17.04.2008 „.

 

åÂÚÓ‰‡ÏË àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË Ë ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ ‚ÎËflÌËÂ ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl Ì‡ ÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓËÒÚÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÎÂÌÓÍ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â èÇë Ë ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÏÓÍÓ„Ó ÙÓÏÓ‚‡ÌËfl. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ˚ ÛÒÎÓ‚Ëfl ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÔÓËÒÚÓÈ ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÔÎÂÌÓÍ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Ë ‚ÂÎË˜ËÌ˚ pH ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl. ÄÔÓ-
·ËÓ‚‡Ì ÒÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚È ÏÂÚÓ‰ ÓˆÂÌÍË ÔÓËÒÚÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‚ ·ÎËÊÌÂÏ Ë ÒÂ‰ÌÂÏ
àä-‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ.

 

ìÑä 541.64:543.422.4

 

E-mail: Pavel.Pakhomov@tversu.ru (è‡ıÓÏÓ‚ è‡‚ÂÎ åËı‡ÈÎÓ-
‚Ë˜).

 

1 

 

ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ êÓÒÒËÈÒÍÓ-
„Ó ÙÓÌ‰‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ (ÍÓ‰˚ ÔÓÂÍÚÓ‚
06-03-32609‡ Ë 06-03-08111ÓÙË) Ë „‡ÌÚ‡ NATO SfP (ÔÓ-
ÂÍÚ 973925). 

 

ÒÚÛÍÚÛ‡,

Ò‚ÓÈÒÚ‚‡



 

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

 

ÇãàüçàÖ éëÄÑàíÖãü çÄ èéêàëíéëíú èéãàåÖêçõï èãÖçéä

 

251

 

èË ËÁ„ÓÚÓ‚ÎÂÌËË ÔÎÂÌÓÍ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ èÄç ‚
Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚‡ÌÌ˚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‰Ë-
ÒÚËÎÎËÓ‚‡ÌÌÛ˛ ‚Ó‰Û, 0.1, 0.01, 0.001 N ÏÛ‡‚¸Ë-
ÌÛ˛ ÍËÒÎÓÚÛ Ë 0.1, 0.01, 0.001 N „Ë‰ÓÍÒË‰ ÎËÚËfl
[5]. íÓÌÍËÈ ÒÎÓÈ ‡ÒÚ‚Ó‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ì‡ÌÓÒËÎË
Ì‡ ÔÂ‰ÏÂÚÌÓÂ ÒÚÂÍÎÓ, ÍÓÚÓÓÂ Á‡ÚÂÏ ÔÓ„ÛÊ‡ÎË
‚ Ó‰ËÌ ËÁ ÓÒ‡‰ËÚÂÎÂÈ Ì‡ 24 ˜ (‚ ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÍÓ„Ó
ÙÓÏÓ‚‡ÌËfl) ËÎË ÓÒÚ‡‚ÎflÎË ÒÛ¯ËÚ¸Òfl Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ
ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚
(ÒÛıÓÂ ÙÓÏÓ‚‡ÌËÂ). èÎÂÌÍË, ‚˚ÌÛÚ˚Â ËÁ ÓÒ‡‰Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚‡ÌÌ˚, ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ÔË ÚÂı ÊÂ ÛÒÎÓ‚Ëflı.
íÓÎ˘ËÌ‡ ÔÎÂÌÓÍ ËÁ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ èÄç Ë èÇë,
ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌÌ˚ı Ú‡ÍËÏ ÒÔÓÒÓ·ÓÏ, ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡ 30–
150 ÏÍÏ.

àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÎÂÌÓÍ Á‡ÔËÒ˚‚‡ÎË Ì‡ àä-îÛ¸Â
ÒÔÂÍÚÓÏÂÚÂ EQUINOX 55 ÙËÏ˚ “Bruker”. Ç
ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÓıÓÊ‰ÂÌËfl ËÁÎÛ˜ÂÌËfl ˜ÂÂÁ ÔÓË-
ÒÚ˚Â ÔÎÂÌÍË ÚÓÎ˘ËÌÓÈ 

 

l

 

 Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ˜‡ÒÚË˜ÌÓÂ
‡ÒÒÂflÌËÂ [9]. ìÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË Ô‡‰‡˛-
˘Â„Ó Ò‚ÂÚ‡ Ì‡ Ó·‡ÁÂˆ ‚ Ó·˘ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓÔÓˆË-
ÓÌ‡Î¸ÌÓ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÛ ˝ÍÒÚËÌÍˆËË 

 

ε

 

, ‚ÍÎ˛˜‡˛-
˘ÂÏÛ ‚ ÒÂ·fl ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl 

 

ε

 

A

 

 Ë ‡ÒÒÂfl-
ÌËfl 

 

ε

 

S

 

, ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏ˚Â ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËflÏË [10, 11]:

 

ε 

 

= 

 

ε

 

A

 

 + 

 

ε

 

S

 

(1)

ËÎË (2)

ËÎË (3)

„‰Â 

 

D

 

 – ÓÔÚË˜ÂÒÍ‡fl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸, 

 

S

 

 – ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ‡ÒÒÂ-
flÌËfl ËÁÎÛ˜ÂÌËfl, 

 

k

 

A

 

 Ë 

 

k

 

S

 

 – ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘Â-
ÌËfl Ë ‡ÒÒÂflÌËfl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, 

 

c

 

 – ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl
ÔÓ„ÎÓ˘‡˛˘Ëı ËÎË ‡ÒÒÂË‚‡˛˘Ëı ˆÂÌÚÓ‚, 

 

I

 

0

 

, 

 

I

 

S

 

 Ë

 

I

 

 – ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ Ô‡‰‡˛˘Â„Ó, ‡ÒÒÂflÌÌÓ„Ó Ë ÔÓ-
¯Â‰¯Â„Ó ˜ÂÂÁ Ó·‡ÁÂˆ ËÁÎÛ˜ÂÌËfl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ. àÁ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÈ (2) Ë (3) ‚Ë‰ÌÓ, ̃ ÚÓ ÍÓÏÔÓÌÂÌ-
Ú˚ ˝ÍÒÚËÌÍˆËË 

 

ε

 

A

 

 Ë 

 

ε

 

S

 

 ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËË ÔÓ„ÎÓ˘‡˛˘Ëı Ë ‡ÒÒÂË‚‡˛˘Ëı ˜‡ÒÚËˆ
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. Ç Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl
ÏÂÊ‰Û ‡ÁÏÂÓÏ ‡ÒÒÂË‚‡˛˘Ëı ̂ ÂÌÚÓ‚ (‚ Ì‡¯ÂÏ
ÒÎÛ˜‡Â ÔÓ) Ë ‰ÎËÌÓÈ ‚ÓÎÌ˚ ËÁÎÛ˜ÂÌËfl, ÔÓıÓ‰fl-
˘Â„Ó ˜ÂÂÁ Ó·‡ÁÂˆ, ‰ÓÎfl ‡ÒÒÂflÌÌÓ„Ó Ò‚ÂÚ‡ ÓÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚÒfl ‡ÁÎË˜ÌÓÈ. å‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚È ˝ÙÙÂÍÚ ‰Ó-
ÒÚË„‡ÂÚÒfl ‚ ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â, ÍÓ„‰‡ ‡ÁÏÂ 

 

d

 

 ‡ÒÒÂË‚‡˛-
˘Ëı ˆÂÌÚÓ‚ (ÔÓ) ÒÓÔÓÒÚ‡‚ËÏ Ò ‰ÎËÌÓÈ ‚ÓÎÌ˚ 

 

λ

 

[12]. àÒÍÎ˛˜Ë‚ ˝ÙÙÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ËÁÎÛ˜ÂÌËfl
Ò‡ÏËÏ ÔÓÎËÏÂÓÏ ÔÛÚÂÏ ‚˚˜ËÚ‡ÌËfl ËÁ ÒÔÂÍÚ‡
ÔÓËÒÚÓ„Ó Ó·‡Áˆ‡ ÒÔÂÍÚ ÏÓÌÓÎËÚÌÓ„Ó ÚÓÈ ÊÂ

εA
1
l
---

I0

I
----lg D

l
----= = D εAl kAcl= =

εS
1
l
---

I0

IS

----ln S
l
---= = S εSl kScl,∼=

 

ÚÓÎ˘ËÌ˚, ÔÓÎÛ˜ËÏ ‡ÁÌÓÒÚÌ˚È ÒÔÂÍÚ, ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
Îfl˛˘ËÈ ÒÓ·ÓÈ ‡ÒÒÂflÌËÂ ËÁÎÛ˜ÂÌËfl ÔÓËÒÚ˚Ï
Ó·‡ÁˆÓÏ [13]. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚È ÍÓ˝Ù-
ÙËˆËÂÌÚ ‡ÒÒÂflÌËfl ÓÚ‚Â˜‡ÂÚ ÛÒÎÓ‚Ë˛ 

 

d

 

 

 

≈ λ

 

 [11],
‰ËÙÙÂÂÌˆËÓ‚‡ÌËÂÏ ÒÔÂÍÚ‡ ‡ÒÒÂflÌËfl ÔÓË-
ÒÚÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓ ‰ÎËÌÂ ‚ÓÎÌ˚ Ì‡ıÓ‰ËÏ ‡ÒÔÂ-
‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï Ë Ëı ÒÂ‰ÌËÈ ‡ÁÏÂ
[13]. èÂÂ‰ ‰ËÙÙÂÂÌˆËÓ‚‡ÌËÂÏ ‡ÁÌÓÒÚÌ˚È
ÒÔÂÍÚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ì‡ËÏÂÌ¸¯Ëı Í‚‡‰‡ÚÓ‚ ‡ÔÔÓÍ-
ÒËÏËÛÂÚÒfl S-Ó·‡ÁÌÓÈ ÙÛÌÍˆËÂÈ. èË ˝ÚÓÏ ‚ Ì‡-
¯ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ‰Îfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ ‰ÓÒÚÛÔÌ˚ ÎË¯¸ ÔÓ˚ ÏËÍ-
ÓÌÌÓ„Ó ‡ÁÏÂ‡, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‡·Ó˜ËÈ àä-‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ
ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 1.4–25.0 ÏÍÏ (ËÎË 7000–400 ÒÏ

 

–1

 

).

ÑÎfl ÓˆÂÌÍË Ó·˘ÂÈ ÔÓËÒÚÓÒÚË Ó·‡Áˆ‡ ‚ àä-
ÒÔÂÍÚÂ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚˚·Ë‡ÎË ËÌÚÂÌÒË‚ÌÛ˛ Ë, ÔÓ
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË, ÒÎ‡·Ó Á‡‚ËÒfl˘Û˛ ÓÚ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı
ËÁÏÂÌÂÌËÈ ÔÓÎÓÒÛ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl [14, 15]. ÑÎfl èÄç –
˝ÚÓ ÔÓÎÓÒ‡ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ 

 

ν

 

(ë

 

≡

 

N) ÔË
2244 ÒÏ

 

–1

 

, ‰Îfl èÇë Ú‡ÍÓÈ ÔÓÎÓÒÓÈ ÏÓÊÂÚ ÒÎÛÊËÚ¸
ÔÓÎÓÒ‡ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl Ï‡flÚÌËÍÓ‚˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ 

 

γ

 

R

 

(CH

 

2

 

) Ì‡ ˜‡ÒÚÓÚÂ 850 ÒÏ

 

–1

 

 [9]. èÓ ÁÌ‡˜ÂÌË˛ ÓÔÚË-
˜ÂÒÍÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË 

 

D

 

 ‰Îfl ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓÎÓÒ ÔÓ„ÎÓ˘Â-
ÌËfl ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ (2) ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ‚ÂÎË˜ËÌÛ ˝ÍÒ-

ÚËÌÍˆËË, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌÛ˛ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂÏ (  Ë

) [9, 16]. ÇÂÎË˜ËÌ‡ ˝ÍÒÚËÌÍˆËË ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-

ÒÚ‚ËË Ò ‡·ÓÚÓÈ [14] fl‚ÎflÂÚÒfl ÏÂÓÈ Ó·˘ÂÈ ÔÓË-
ÒÚÓÒÚË Ó·‡Áˆ‡ Ë Ó·‡ÚÌÓ ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸Ì‡ ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËË ÔÓ. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ˜ÂÏ ÏÂÌ¸¯Â ÁÌ‡-

˜ÂÌËÂ  ËÎË  (Ú.Â. ˜ÂÏ ÏÂÌ¸¯Â ‰ÓÎfl

ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ Ó·‡ÁˆÂ), ÚÂÏ ‚˚¯Â ÔÓËÒÚÓÒÚ¸ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ [13, 16]. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ÔÓ
ËÁÏÂÌÂÌË˛ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË (ËÎË ‚ÂÎË˜ËÌ˚ 

 

ε

 

A

 

) ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÏÓÊÌÓ ÒÛ-
‰ËÚ¸ Ó· Û‚ÂÎË˜ÂÌËË (ËÎË ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË) ÔÓËÒÚÓÒÚË
Ó·‡Áˆ‡.

åËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ ÔÓÎÛ-
˜‡ÎË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓ„Ó ÒÍ‡ÌËÛ˛˘Â„Ó
ÏËÍÓÒÍÓÔ‡ “Raster Electron Microscope Zeiss DSM
962”, ËÏÂ˛˘Â„Ó ‚˚ıÓ‰ Ì‡ ÍÓÏÔ¸˛ÚÂ. é·‡Áˆ˚
ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÎË Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍÛ, Ì‡Ô˚ÎflÎË Ì‡ ÌËı ÁÓ-
ÎÓÚÓ, ‡ Á‡ÚÂÏ ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ. ìÒÍÓfl˛-
˘ÂÂ Ì‡ÔflÊÂÌËÂ ÏËÍÓÒÍÓÔ‡ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎÓ 10 ÍÇ, ‡
‡·Ó˜ÂÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ – ÓÚ 200 ‰Ó 2000 ‡Á.

èÓÒÚÓÂÌËÂ ÍË‚˚ı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ ÔÓ ‡Á-
ÏÂ‡Ï ‚ ÔÎÂÌÍÂ ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒÍ‡ÌËÛ-
˛˘ÂÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÔÛÚÂÏ ÔÓ‰Ò˜Â-
Ú‡ Ë ËÁÏÂÂÌËfl ‰Ë‡ÏÂÚ‡ ‚ÒÂı ÔÓ Ì‡ ÏËÍÓÙÓÚÓ-

εA
850

εA
2244

εA
850 εA

2244
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è‡ıÓÏÓ‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

„‡ÙËË Ó·‡Áˆ‡. ê‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï
ÌÓÏËÓ‚‡ÎË Ì‡ Ó·˘ÂÂ ˜ËÒÎÓ ÔÓ. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔÓ-
˚ ·˚ÎË ‡ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚, ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÒÂ‰ÌËÈ
‰Ë‡ÏÂÚ ÔÓ ‚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË Ëı ÒÙÂË˜ÌÓÒÚË.

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

ç‡ ËÒ. 1 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓÔÛÒ-
Í‡ÌËfl ÔÎÂÌÓÍ èÇë Ë ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚Ë-
flı. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ àä-ÒÔÂÍÚ‡ı Ó·ÓËı ÔÓÎËÏÂÓ‚

Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl S-Ó·‡ÁÌ˚È “ÔÂÂ„Ë·” (ÔÓÍ‡Á‡Ì
ÒÚÂÎÍ‡ÏË), ÍÓÚÓ˚È Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂÏ ÊÂÒÚÍÓÒÚË
ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl ËÎË ‚ÂÎË˜ËÌ˚ pH ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ‚ÒÂ ·ÓÎÂÂ
ÂÁÍËÏ, Ú.Â. ÔÓËÒıÓ‰ËÚ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ-
ÒÚË ‡ÒÒÂflÌÌÓ„Ó Ò‚ÂÚ‡. ë Û˜ÂÚÓÏ ÙÓÏÛÎ (2) Ë (3)
Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚È ˝ÙÙÂÍÚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó· ËÁÏÂ-
ÌÂÌËË ÔÓËÒÚÓÒÚË Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÛÂÏÓ„Ó ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl [16].

àÁÏÂÌÂÌËÂ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚ ˝ÍÒÚËÌÍˆËË Á‡ Ò˜ÂÚ

ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl  ‰Îfl ÔÎÂÌÓÍ èÇë ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË

ÓÚ ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ì‡ ËÒ. 2. ÇË‰ÌÓ,
˜ÚÓ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ Ô‡‡ÏÂÚ‡ ÊÂÒÚÍÓÒÚË (

 

δ

 

1

 

 – 

 

δ

 

2

 

)

 

2

 

ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚‡ÌÌ˚ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl . Ç˚ıÓ‰

ÍË‚ÓÈ Ì‡ ÔÎ‡ÚÓ fl‚ÎflÂÚÒfl ÓÚÓ·‡ÊÂÌËÂÏ ÚÓ„Ó
Ù‡ÍÚ‡, ˜ÚÓ ÔË ‰‡ÌÌÓÈ ‚ÂÎË˜ËÌÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜Â-
ÒÍÓ„Ó Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÔÓÎËÏÂÌ‡fl ÔÎÂÌÍ‡
Ó·Î‡‰‡ÂÚ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ ÔÓËÒÚÓÒÚ¸˛. 

ùÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË
ÔÎÂÌÓÍ èÇë ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 3. ë ÓÒÚÓÏ
ÊÂÒÚÍÓÒÚË (ÒÎÂ‚‡ Ì‡Ô‡‚Ó) Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÔÓË-
ÒÚÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÍË, ̃ ÚÓ ıÓÓ¯Ó ÍÓÂÎÎËÛÂÚ ÒÓ ÒÔÂÍ-
Ú‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË (ËÒ. 1‡ Ë 2).

ëÓ„Î‡ÒÌÓ ‡·ÓÚÂ [13], ‰ËÙÙÂÂÌˆËÓ‚‡ÌËÂ
‡ÁÌÓÒÚÌÓ„Ó ÒÔÂÍÚ‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÔÎÂÌÍË ‰‡ÂÚ
ÍË‚Û˛ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï ‚ Ó·‡Á-
ˆÂ. ç‡ ËÒ. 4 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ú‡ÍÓ„Ó
‰ËÙÙÂÂÌˆËÓ‚‡ÌËfl ‰Îfl èÇë ‚ Ò‡‚ÌÂÌËË Ò ‰‡Ì-
Ì˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË. ë ÔÓ‚˚-
¯ÂÌËÂÏ Ô‡‡ÏÂÚ‡ (

 

δ

 

1

 

 – 

 

δ
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)
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 (˝ÚËÎÓ‚˚È  ·ÂÌÁË-
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èÓÔÛÒÍ‡ÌËÂ

 

êËÒ. 1.

 

 àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓÔÛÒÍ‡ÌËfl ÔÎÂÌÓÍ èÇë
(‡) Ë ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç (·). ‡: 

 

1

 

 – ÒÛ¯Í‡
Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ·ÂÁ ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl, 

 

2–5

 

 – ÓÒ‡‰ËÚÂÎË ̋ ÚËÎÓ-
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) Ë
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εA
850 10–2× ÒÏ–1,

êËÒ. 2. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ˝ÍÒÚËÌÍˆËË

 ‚ èÇë ÓÚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Ô‡‡ÏÂÚ‡
‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl.
εA

850

èÓÔÛÒÍ‡ÌËÂ
ν × 10–3, ÒÏ–1
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ÎÓ‚˚È  ·ÛÚËÎÓ‚˚È ÒÔËÚ˚) ÒÂ‰ÌËÈ ‰Ë‡ÏÂÚ
ÔÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ, ‡ ÍË‚‡fl ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓ ÔÓ
‡ÁÏÂ‡Ï ÒÏÂ˘‡ÂÚÒfl ‚ ÒÚÓÓÌÛ ·ÓÎ¸¯Ëı ‡ÁÏÂ-
Ó‚. Ç „ÓÏÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı fl‰‡ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ (ÒÔË-
Ú˚, ÍÂÚÓÌ˚, ÍËÒÎÓÚ˚) Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ˜ËÒÎ‡ Û„ÎÂ-
Ó‰Ì˚ı ‡ÚÓÏÓ‚ ‚ ˆÂÔÓ˜ÍÂ ÓÒ‡Ê‰‡˛˘ÂÂ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ
ÛÒËÎË‚‡ÂÚÒfl. åÓÊÌÓ ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ˜ÚÓ ˝ÚÓ ÛÒËÎÂÌËÂ
Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚ¸˛ ‚Â˘ÂÒÚ‚ Ò ‡ÒÚ‚ÓËÚÂ-
ÎÂÏ (‚Ó‰ÓÈ) èÇë [3]. ÑÛ„ËÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ÓÒ‡Ê‰‡-
˛˘ÂÂ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÓÒ‡‰ËÚÂÎÂÈ ‚ fl‰Û
˝ÚËÎÓ‚˚È  ·ÂÌÁËÎÓ‚˚È  ·ÛÚËÎÓ‚˚È ÒÔË-
Ú˚ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ, Ë, Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ, Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÔÓ˚
·ÓÎ¸¯Â„Ó ‰Ë‡ÏÂÚ‡ (ËÒ. 3, 4). êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌ˚Â Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÏÂÚÓ‰‡ àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË,
ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÏËÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÏË ‰‡Ì-
Ì˚ÏË, ˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó· ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÒÚË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ÏÂÚÓ‰‡ àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ‰Îfl ÓˆÂÌ-
ÍË Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÔÓËÒÚÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÎÂÌÓ˜ÌÓ„Ó
ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡.

àÁÏÂÌÂÌËÂ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ˝ÍÒÚËÌÍˆËË Á‡ Ò˜ÂÚ ÔÓ-

„ÎÓ˘ÂÌËfl  ‰Îfl èÄç, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó

‡ÍËÎÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚÓÈ, ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÒÓ‰ÂÊ‡-
ÌËfl ‡ÍËÎÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÓÚ pH ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸-
ÌÓÈ ‚‡ÌÌ˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÓ Ì‡ ËÒ. 5 [5]. ëÓÔÓÒÚ‡‚-
Îflfl ıÓ‰ ÍË‚˚ı Ì‡ ËÒ. 5‡ Ë 5·, ÏÓÊÌÓ Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ‚˚-
‚Ó‰ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‰Îfl ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç
Â¯‡˛˘ËÏ Ù‡ÍÚÓÓÏ ‚ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ÔÓËÒÚÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ fl‚ÎflÂÚÒfl ‚ÂÎË˜ËÌ‡ pH ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸ÌÓÈ
‚‡ÌÌ˚, ‡ ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Ää ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ, ÔÓ-
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ÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ˘ÂÎÓ˜Ì˚ı ÓÒ‡‰ËÚÂÎÂÈ (ç > 12)
ÔÓËÒÚÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÓÍ ÂÁÍÓ ÒÌËÊ‡ÂÚÒfl. ç‡Ë·ÓÎÂÂ

ÔÓËÒÚ˚Â Ó·‡Áˆ˚ (Ò‡ÏÓÂ ÌËÁÍÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ )

ÔÓÎÛ˜‡˛ÚÒfl ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÌÂÈÚ‡Î¸Ì˚ı (‚Ó‰‡) Ë ÍËÒ-
Î˚ı (ç < 7) ÓÒ‡‰ËÚÂÎÂÈ. Ñ‡ÌÌ˚È ˝ÙÙÂÍÚ ÏÓÊÌÓ
Ó·˙flÒÌËÚ¸ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ÏË ÔÂÂÒÚÓÈÍ‡ÏË,
ÔÓËÒıÓ‰fl˘ËÏË ‚ ÙËÁË˜ÂÒÍÓÈ ÒÂÚÍÂ „ÂÎfl, Ó·‡ÁÛ-
˛˘ÂÈÒfl ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÓÒ‡Ê‰ÂÌËfl. Ç ÒÎÛ˜‡Â ˘ÂÎÓ˜-
ÌÓ„Ó ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ËÓÌËÁ‡ˆËfl Í‡·ÓÍ-
ÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ Ää (ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Â ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ÍÓ-
ÎÂ·‡ÌËfl νS(ëéé–) = 1411 ÒÏ–1), ÒÓ„Î‡ÒÌÓ Â‡ÍˆËË

ÇÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ˝ÚÓ„Ó Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‡ÒÔflÏÎÂÌËÂ
Ò‚ÂÌÛÚ˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚ ˆÂÔÂÈ Ë Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ·ÓÎÂÂ
ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ [5]. 

é ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÂÂÒÚÓÈÍ‡ı ‚ ˆÂÔflı ÒÛ-
‰ËÎË ÔÓ ÔÓÎÓÒ‡Ï ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ‚ÂÂÌ˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ
ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ 1240 ÒÏ–1 (G-„Ó¯) Ë Ï‡flÚÌËÍÓ‚˚ı
ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ 1170 ÒÏ–1 (G-„Ó¯) [7]
(ËÒ. 6). Å˚ÎÓ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ Ú‡ÍÊÂ, ̃ ÚÓ ÔË ç 13.4
(ËÒ. 6, ÒÔÂÍÚ 2) Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ‡Á-
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2 ÏÍÏ
(‡) (·) (‚)
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êËÒ. 3. ùÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ èÇë ‚ fl‰Û ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËfl ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÓÒ‡‰ËÚÂ-
Îfl: ‡ – ·ÂÁ ÓÒ‡‰ËÚÂÎfl, · – ˝ÚËÎÓ‚˚È ÒÔËÚ, ‚ – ·ÂÌÁËÎÓ‚˚È, „ – ËÁÓÔÓÔËÎÓ‚˚È, ‰ – ·ÛÚËÎÓ‚˚È.
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è‡ıÓÏÓ‚ Ë ‰.

ÏÂ Ó·‡Áˆ‡ ËÁ-Á‡ ÔÓÎÌÓÈ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË Í‡·ÓÍ-
ÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ, ˜ÚÓ Ó·˙flÒÌflÂÚ ÂÁÍÓÂ ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ

ÁÌ‡˜ÂÌËfl  Ì‡ ËÒ. 5·. ùÚÓ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÛÏÂÌ¸-

¯ÂÌË˛ ˜ËÒÎ‡ G-ËÁÓÏÂÓ‚ (ÔÓÎÓÒ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl
ÔË 1240 Ë 1170 ÒÏ–1 Ì‡ ÒÔÂÍÚÂ 2 Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÓÚ-
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ÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú) Ë ‡ÒÔflÏÎÂÌË˛ Ò‚ÂÌÛÚ˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚
ˆÂÔÂÈ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ [5]. ÇÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl
ÒÚÛÍÚÛ‡ ÔÓÎËÏÂÌÓ„Ó Ó·‡Áˆ‡ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ·Ó-
ÎÂÂ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÈ, Ë ÔÓËÒÚÓÒÚ¸ ÂÁÍÓ Ô‡‰‡ÂÚ,
˜ÚÓ ÓÚÏÂ˜‡ÎÓÒ¸ Ë ‰Û„ËÏË ‡‚ÚÓ‡ÏË [1, 17]. ç‡Ë-
·ÓÎ¸¯‡fl ‡ÁÌËˆ‡ ÔÓËÒÚÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ Ì‡·Î˛‰‡-
Î‡Ò¸ ÔË ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË cÄä = 16.2 Ë 18.5 Ï‡Ò.% ‚ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂÂ. 

ç‡ ËÒ. 7 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÏËÍÓ-
ÙÓÚÓ„‡ÙËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó
èÄç. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ Ò ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ pH ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸-
ÌÓÈ ‚‡ÌÌ˚ (ËÒ. 7·, 7„) Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËfl ÔÓ, ˜ÚÓ ıÓÓ¯Ó ÍÓÂÎÎËÛÂÚ ÒÓ ÒÔÂÍÚ‡Î¸-
Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË. ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸ ÌÂÍÓÚÓ˚Â
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Ó„‡ÌËÁ‡ˆËË ÔÓËÒÚÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ Ì‡ ËÒ. 7·,
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÓÍ èÄç ÒÓ‰ÂÊËÚ ÚÛÔËÍÓ‚˚Â

0.24

1

d, ÏÍÏ
1 2

(a)

0.12

2

0.026

0
0

N, ÓÚÌ. Â‰. dS/dλ

3

0.013

0.039

0.09

1

d, ÏÍÏ
2 4
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2
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0
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d, ÏÍÏ
3 6

(‚)

0.02

2

0
0

N, ÓÚÌ. Â‰. dS/dλ

9

0.02

0.04

0.06

0.16

0.06

êËÒ. 4. ê‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï ‰Îfl ÔÎÂ-
ÌÓÍ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ èÇë ‚ ˝ÚËÎÓ‚ÓÏ
(‡), ·ÂÌÁËÎÓ‚ÓÏ (·) Ë ·ÛÚËÎÓ‚ÓÏ ÒÔËÚÂ (‚). Ñ‡Ì-
Ì˚Â ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ÂÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË
(1) Ë àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË (2).

3

3

1

pH

εA
2244 10–2× ÒÏ–1,
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c, Ï‡Ò. %
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(a)
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0

êËÒ. 5. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ˝ÍÒÚËÌÍˆËË

 ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ää ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ èÄç
(‡) Ë ÓÚ pH ÓÒ‡‰ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‚‡ÌÌ˚ (·). ‡: 1 – ç2é,
2 – 0.1 N HCOOH, 3 – 0.1 N LiOH; ·: ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Ää
‚ èÄç 7.40 (1), 8.96 (2), 10.05 (3) Ë 18.5 Ï‡Ò. % (4).
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ÔÓ˚ ÏËÍÓÌÌÓ„Ó ‡ÁÏÂ‡. í‡ÍÊÂ ‚ Ó·‡ÁˆÂ ËÏÂ-
˛ÚÒfl ÔÓ˚ ‡ÁÏÂÓÏ 0.2–1.0 ÏÍÏ (ËÒ. 7„), ÍÓÚÓ-
˚Â ÌÂ‰ÓÒÚÛÔÌ˚ ‰Îfl Ì‡·Î˛‰ÂÌËfl Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ àä-
ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ÒÂ‰ÌÂ„Ó ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ‡, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ëı
‡ÁÏÂ˚ ÓÚ‚Â˜‡˛Ú ìî- Ë ‚Ë‰ËÏÓÏÛ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ‡Ï
˝ÎÂÍÚÓÏ‡„ÌËÚÌÓ„Ó ËÁÎÛ˜ÂÌËfl [13, 16]. ê‡ÒÔÂ‰Â-
ÎÂÌËÂ ÔÓ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı ÏÓ‰ËÙËˆËÓ-
‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÓ Ì‡ ËÒ. 8. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ
ÒÂ‰ÌËÈ ‡ÁÏÂ ÔÓ Ë Ëı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓ ‡ÁÏÂ-
‡Ï Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ pH. ÑÂÈ-
ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, Í‡Í ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ ‰‡ÌÌ˚ı, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ-

Ì˚ı Ì‡ ËÒ. 3·, ‰Ó pH 13.4 ÁÌ‡˜ÂÌËÂ  Ô‡ÍÚË-

˜ÂÒÍË ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Ò
ÔÓÏÓ˘¸˛ àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË, ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÏËÍ-
ÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË. 

Ç˚‡Ê‡ÂÏ ·Î‡„Ó‰‡ÌÓÒÚ¸ û.ë. à„Ì‡Ú¸Â‚Û Á‡
ÒËÌÚÂÁ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ èÄç Ë E. Moeller Á‡ ÔÂ‰Ó-
ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚Â ÏËÍÓÒÌËÏÍË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ,
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êËÒ. 6. àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÎÂÌÓÍ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ èÄç Ò
cÄä = 16.2 Ï‡Ò.% ‚ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌÓ-˜Û‚ÒÚ‚Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË: 1 – ç2é, 2 – 0.1 N LiOH, 3 –
0.1 N HCOOH.

(‚)

20 ÏÍÏ 100 ÏÍÏ

2 ÏÍÏ 2 ÏÍÏ

(·)

(„)

(‡)

êËÒ. 7. ùÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÄç (‡–„), ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ ‚ 0.01 N LiOH (‡, ‚) Ë 0.001 N HCOOH (·, „).
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è‡ıÓÏÓ‚ Ë ‰.

ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ÂÈ
ÏËÍÓÒÍÓÔËË, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÉÂÏ‡ÌÒÍÓÈ ÒÎÛÊ·Â ‡Í‡‰Â-
ÏË˜ÂÒÍËı Ó·ÏÂÌÓ‚ (DAAD).
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êËÒ. 8. ê‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÔÓ ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï ‰Îfl ÔÎÂ-
ÌÓÍ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì-
ÌÓ„Ó èÄç ‚ 0.001 N çëééç (‡) Ë ç2é (·). Ñ‡Ì-
Ì˚Â ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ÂÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË (1)
Ë àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË (2).
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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

ÉË‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ –
˝ÚÓ ÔÓÎËÏÂ˚, ËÏÂ˛˘ËÂ „Ë‰ÓÙËÎ¸ÌÛ˛ ÓÒÌÓ‚-
ÌÛ˛ ˆÂÔ¸ Ë ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÂ ˜ËÒÎÓ ·ÓÍÓ‚˚ı ËÎË ÍÓÌˆÂ-
‚˚ı „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ. í‡ÍËÂ „ÛÔÔ˚ ÒÔÓÒÓ·Ì˚
Í Ò‡ÏÓ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË ‚ ‚Ó‰ÌÓÈ ÒÂ‰Â Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
‰ÓÏÂÌÓ‚ (ËÎË ÏËˆÂÎÎ) [1–4]. ç‡fl‰Û Ò „Ë‰ÓÙÓ·-
Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ ÏÓ„ÛÚ ÒÓ‰Â-
Ê‡Ú¸ Á‡flÊÂÌÌ˚Â „ÛÔÔ˚ ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË, Ë
˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ÌËÏË
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ËÁÏÂÌfl˛Ú ÛÒÎÓ‚Ëfl ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË „Ë‰-
ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ [5].

ë‡ÏÓ‡ÒÒÓˆË‡ˆËfl „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ Ì‡˜ËÌ‡fl Ò ‚ÂÒ¸Ï‡ ÌËÁÍÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÔÓÎË-
ÏÂ‡ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ (‰ÂÒflÚ˚Â Ë ‰‡ÊÂ ÒÓÚ˚Â ‰ÓÎË Ï‡Ò. %)

Ë ÏÓÊÂÚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÚ¸Òfl Í‡Í ‚ÌÛÚË-, Ú‡Í Ë ÏÂÊ-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ [6]. èË ÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ÏÂÊÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı Ò‡ÏÓ‡ÒÒÓˆË‡ÚÓ‚ ÂÁÍÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ (Ì‡
ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔÓfl‰ÍÓ‚) ‚flÁÍÓÒÚ¸ ‡ÒÚ‚Ó‡, ‡ ÔË
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËflı 1–2 Ï‡Ò. % ˜‡ÒÚÓ ‚ÓÁÌËÍ‡˛Ú ÙË-
ÁË˜ÂÒÍËÂ „ÂÎË. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸ Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl „ÂÎÂÈ Ë ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË Á‡‚ËÒflÚ ‚
ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ÓÚ ‰ÎËÌ˚ Ë ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ „Ë‰Ó-
ÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ.

é‰ÌËÏ ËÁ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ̄ ËÓÍÓ ‡ÒÔÓÒÚ‡ÌÂÌÌ˚ı
„Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚Îfl-
ÂÚÒfl „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚È ÔÓÎË‡ÍËÎ-
‡ÏË‰ (

 

èÄÄ

 

), ÍÓÚÓ˚È Ë ·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì ‚ ‰‡Ì-
ÌÓÈ ‡·ÓÚÂ.

îÓÏËÓ‚‡ÌËÂ „ÂÎÂÈ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë
ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸ ˝ÚËı „ÂÎÂÈ, Í‡Í Ë „ÂÎÂÈ Î˛·ÓÈ ÔËÓ-
‰˚, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl Ú‡ÍËÏË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÏË Ô‡-
‡ÏÂÚ‡ÏË, Í‡Í ÏÓ‰ÛÎ¸ ÛÔÛ„ÓÒÚË, Ì‡Ë·ÓÎ¸¯‡fl
Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸, Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ‡fl ÌÂÔÓÒÂ‰-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÓÒÎÂ ÔÂ‚˚¯ÂÌËfl ÔÂ‰ÂÎ‡ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË „Â-
Îfl, ‡ Ú‡ÍÊÂ ı‡‡ÍÚÂ Ô‡‰ÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË ÔË ‰‡Î¸-
ÌÂÈ¯ÂÏ Û‚ÂÎË˜ÂÌËË Ì‡ÔflÊÂÌËfl ËÎË ÒÍÓÓÒÚË
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ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ êÓÒÒËÈÒÍÓ-
„Ó ÙÓÌ‰‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ (ÍÓ‰ ÔÓÂÍÚ‡ 06-
03-3217) Ë É‡ÌÚ‡ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍË ÇÂ‰Û˘Ëı
Ì‡Û˜Ì˚ı ¯ÍÓÎ (çò–1468.2008.3). 
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Ç‡ÒÒÂÏ‡Ì 

 

Ë ‰

 

.

 

Ò‰‚Ë„‡ [7, 8]. êÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚ Ë „ÂÎÂÈ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó
èÄÄ Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸ÌÓ ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ
ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡ –
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ Ë ‰ÎËÌ˚ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ, ı‡‡Í-
ÚÂ‡ Ëı ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ (ÒÚÂÔÂ-
ÌË ·ÎÓ˜ÌÓÒÚË) – ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ Á‡flÊÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ ‚
ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË [9]. èÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ËÌÚÂÂÒ ÛÒÚ‡ÌÓ-
‚ËÚ¸, Ì‡ÒÍÓÎ¸ÍÓ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ‚ÎËfl˛Ú Ì‡
ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË ‡ÒÒÏ‡ÚË-
‚‡ÂÏ˚ı „ÂÎÂÈ. 

Ç ‡·ÓÚÂ [10] Ì‡ ÔËÏÂÂ ÚÂı „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ-
‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÒÚÓÂ-
ÌËfl ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸
ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË ‚ „ÂÎflı, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡ÒÒÓˆË‡ˆËÂÈ
·ÓÍÓ‚˚ı „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ë12, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ‡fl
ÏÂÚÓ‰ÓÏ ùèê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡,
ÔÓ˜ÚË Ì‡ ÔÓfl‰ÓÍ ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓÏ fl‰-
Â ÏËˆÂÎÎ˚ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓ-
‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ Ò ÚÂÏ ÊÂ ̃ ËÒÎÓÏ ‡ÚÓÏÓ‚ Û„ÎÂ-
Ó‰‡ (‰Ó‰ÂˆËÎÒÛÎ¸Ù‡Ú‡ Ì‡ÚËfl – 

 

Ñëç

 

). ùÚÓÚ Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú Ó·˙flÒÌflÂÚÒfl ÚÂÏ, ̃ ÚÓ ‚ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰Ë-
ÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓÏ èÄÄ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚Â „ÛÔÔ˚ ÍÓ‚‡-
ÎÂÌÚÌÓ Ò‚flÁ‡Ì˚ Ò ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔ¸˛,
˜ÚÓ Ó„‡ÌË˜Ë‚‡ÂÚ Ëı ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ‚ ÛÁÎÂ.

ñÂÎ¸ Ì‡¯ÂÈ ‡·ÓÚ˚ – ÒÓÔÓÒÚ‡‚ËÚ¸ Á‡ÍÓÌÓÏÂ-
ÌÓÒÚË ËÁÏÂÌÂÌËfl ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÛÁÎÓ‚ Ë
ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ „ÂÎÂÈ ÔË ÒËÒÚÂÏ‡ÚË˜Â-
ÒÍÓÏ ËÁÏÂÌÂÌËË Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚, ÓÔÂ‰Â-
Îfl˛˘Ëı ÒÚÓÂÌËÂ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì-
ÌÓ„Ó èÄÄ.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

ÉË‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚Â èÄÄ ÏÓ„ÛÚ
·˚Ú¸ ·ËÌ‡Ì˚ÏË Ë ÚÓÈÌ˚ÏË (Ëı ıËÏË˜ÂÒÍÓÂ
ÒÚÓÂÌËÂ ÔË‚Â‰ÂÌÓ ÌËÊÂ). ÅËÌ‡Ì˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ-
˚ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ËÁ ‡ÍËÎ‡ÏË‰‡ Ë ÌÂ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ÍÓÎË-
˜ÂÒÚ‚‡ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‡ÍËÎ‡-
ÏË‰‡ (“‡ÏË‰Ì˚Â” ÒÓÔÓÎËÏÂ˚) ËÎË ÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡
(“˝ÙËÌ˚Â” ÒÓÔÓÎËÏÂ˚); ‚ Ó·ÓËı ÒÎÛ˜‡flı ÏÓ‰Ë-
ÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÏÓÌÓÏÂ˚ ËÏÂÎË ·ÓÍÓ‚˚Â „Ë‰Ó-
ÙÓ·Ì˚Â „ÛÔÔ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ 9 (ë9) ËÎË 12 (ë12)
‡ÚÓÏÓ‚ Û„ÎÂÓ‰‡. íÓÈÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ì‡fl‰Û Ò
ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ÏË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ÏË ÒÓ‰ÂÊ‡ÎË ‚ ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ˆÂÔË ‡ÁÎË˜ÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó “Á‡flÊÂÌÌ˚ı”
„ÛÔÔ (‡ÍËÎ‡Ú‡ Ì‡ÚËfl – 

 

Äç

 

). 

ÅËÌ‡Ì˚Â Ë ÚÓÈÌ˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ ÒËÌÚÂÁËÓ-
‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÏËˆÂÎÎflÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÏËˆÂÎÎ Ñëç:

 

(

 

X

 

 = 

 

NH

 

 (“‡ÏË‰Ì˚È” ÒÓÔÓÎËÏÂ) ËÎË 

 

X

 

 = 

 

O

 

(“˝ÙËÌ˚È” ÒÓÔÓÎËÏÂ), 

 

n

 

 = 8 (

 

C

 

9) ËÎË 

 

n

 

 = 11
(ë12)).

ìÒÎÓ‚Ëfl ÒËÌÚÂÁ‡ ÔÓ‰Ó·ÌÓ ÓÔËÒ‡Ì˚ ‚ ‡·ÓÚÂ
[9]. àÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚ Ë „ÂÎÂÈ ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË „ÂÎÂÈ.

àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Ú‡ÍÊÂ ÔÓÎËÏÂ˚ Ò ‡ÁÌÓÈ ·ÎÓ˜-
ÌÓÒÚ¸˛, Ú.Â. ı‡‡ÍÚÂÓÏ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl „Ë‰Ó-
ÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ÔÓ ˆÂÔË, ÍÓÚÓÓÂ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÎË·Ó
ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚Ï, ÎË·Ó “·ÎÓ˜Ì˚Ï”, ÍÓ„‰‡ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ
„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚Â „ÛÔÔ˚ ÏÓÌÓÏÂÌ˚Â Á‚ÂÌ¸fl Ó·‡-
ÁÛ˛Ú ‰ÎËÌÌ˚Â ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË – “·ÎÓÍË” [11].

ÅÎÓ˜ÌÓÒÚ¸ 

 

N

 

h

 

 ÏÓÊÌÓ Â„ÛÎËÓ‚‡Ú¸, ËÁÏÂÌflfl ˜ËÒ-
ÎÓ ÏÓÎÂÍÛÎ ÏÓÌÓÏÂ‡ ‚ ÏËˆÂÎÎÂ èÄÇ (Ñëç) ÔË
ÒËÌÚÂÁÂ [11, 12]. óÂÏ ·ÓÎ¸¯Â ˜ËÒÎÓ ÏÓÎÂÍÛÎ „Ë‰-
ÓÙÓ·ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ ‚ Ó‰ÌÓÈ ÏËˆÂÎÎÂ, ÚÂÏ ·ÓÎ¸-
¯Â ÒÂ‰Ìflfl ‰ÎËÌ‡ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ„Ó ·ÎÓÍ‡, Ú.Â. ·ÎÓ˜-
ÌÓÒÚ¸, ÔÓÎËÏÂ‡. áÌ‡˜ÂÌËÂ 

 

N

 

h

 

 ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ‚ ÒÓ-
ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ‡·ÓÚÓÈ [13], ËÒıÓ‰fl ËÁ ääå Ë
‡„Â„‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ˜ËÒÎ‡ Ñëç.

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË 1% Ë 2%-Ì˚Â „ÂÎË ·ËÌ‡Ì˚ı ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ‡ÁÎË˜ÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó „Ë‰-
ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ë9 (0.5 Ë 1.5 ÏÓÎ. %) Ë „Ë‰ÓÙÓ·-
Ì˚Â „ÛÔÔ˚ ‡ÁÌÓÈ ‰ÎËÌ˚ (ë12 Ë ë9); „ÂÎË ÚÓÈ-
Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ‡ÁÎË˜Ì˚Ï ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ

CH2 CH

C

CH2 C

CH3

C O

X

(CH2)n

CH3

O

NH2

x z
CH2 CH

C

CH2 C

CH3

C O

X

(CH2)n

CH3

O

O– Na+

y z
CH2 CH

C O

NH2

x

·ËÌ‡Ì˚È ÒÓÔÓÎËÏÂ ÚÓÈÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂ
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“Á‡flÊÂÌÌ˚ı” „ÛÔÔ ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË (10, 20 Ë
30 ÏÓÎ. %), ‡ Ú‡ÍÊÂ „ÂÎË ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡ÁÎË˜‡˛-
˘ËıÒfl ·ÎÓ˜ÌÓÒÚ¸˛. ÇÒÂ ÔÓÎËÏÂ˚ ËÁÛ˜‡ÎË ‚ ‚Ó‰-
ÌÓ-ÒÓÎÂ‚˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 2 Ï‡Ò. % 

 

NaCl

 

. 

ç‡Ë·ÓÎ¸¯Û˛ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÛ˛ Ë ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÛ˛
‚flÁÍÓÒÚ¸ ‚ ÂÊËÏÂ ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡
ËÁÏÂflÎË Ì‡ ‚ËÒÍÓÁËÏÂÚÂ “êÂÓÚÂÒÚ” Ë ‚ËÒÍÓÁË-
ÏÂÚÂ ÔÓÒÚÓflÌÌ˚ı Ì‡ÔflÊÂÌËÈ Çèç. åÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÛ˛ Ï‡ÒÒÛ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ
Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl. 

Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒÚ‡-
·ËÎ¸Ì˚È ÌËÚÓÍÒËÎ¸Ì˚È ‡‰ËÍ‡Î 5-‰ÓÍÒËÎ-ÒÚÂ‡-
ËÌÓ‚Û˛ ÍËÒÎÓÚÛ (

 

5-Ñëä

 

), ÙÓÏÛÎ‡ ÍÓÚÓÓÈ ÔË-
‚Â‰ÂÌ‡ ÌËÊÂ

ùÚÓÚ ‡‰ËÍ‡Î, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ÎÓÍ‡ÎËÁÛÂÚÒfl ‚
„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı Ó·Î‡ÒÚflı ÒÎÓÊÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ë
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ Ë ˜‡ÒÚÓ ÔËÏÂÌflÂÚÒfl
‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ‰ËÌ‡ÏËÍË ÏËˆÂÎÎ,
˝ÏÛÎ¸ÒËÈ, ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÏÂÏ·‡Ì, ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ–èÄÇ [14–19].

åÂÚÓ‰ËÍ‡ ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl „ÂÎÂÈ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
ÒÔËÌÓ‚˚È ÁÓÌ‰, Á‡ÍÎ˛˜‡Î‡Ò¸ ‚ ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÏ. ÉÓÚÓ-
‚ËÎË ‡ÒÚ‚Ó˚ ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ ˝Ú‡ÌÓÎÂ (ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËfl ÁÓÌ‰‡ ~10

 

–3

 

 ÏÓÎ¸/Î). ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌÓÂ ÍÓ-
ÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ÔÓÏÂ˘‡ÎË ‚ ÒÓÒÛ‰, ˝Ú‡ÌÓÎ ÔÓÎ-
ÌÓÒÚ¸˛ ËÒÔ‡flÎË. á‡ÚÂÏ ‚ÌÓÒËÎË Ì‡‚ÂÒÍÛ
ÔÓÎËÏÂ‡ Ë ‰Ó·‡‚ÎflÎË Ú‡ÍÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‰ËÒÚËÎ-

CH3(CH2)12 C

O N

(CH2)3 COOH

O•

 

ÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰˚, ˜ÚÓ·˚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÔÓÎËÏÂ‡
‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡ 2 Ï‡Ò. %. ê‡ÒÚ‚Ó ÔÂÂÏÂ-
¯Ë‚‡ÎË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ Ï‡„ÌËÚÌÓÈ ÏÂ¯‡ÎÍË ÔË 20°

 

C

 

‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ÒÛÚÓÍ (Ò Í‡ÚÍÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Ï ÔÓ‰Ó„Â‚ÓÏ
‰Ó 60°

 

C

 

). Ç ÔÓˆÂÒÒÂ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËfl Ó·‡ÁÓ‚˚-
‚‡ÎÒfl „ÂÎ¸, Ë ÒÔËÌÓ‚˚È ÁÓÌ‰ ‰ËÙÙÛÌ‰ËÓ‚‡Î ‚
„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚Â ÛÁÎ˚ ÒÂÚÍË „ÂÎfl. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl
ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ „ÂÎÂ ~(3–8)

 

 × 

 

10

 

–5

 

 ÏÓÎ¸/Î.

é·‡Áˆ˚ „ÂÎfl Ò ‚‚Â‰ÂÌÌ˚Ï ÁÓÌ‰ÓÏ ÔÓÏÂ˘‡ÎË ‚
ÚÓÌÍËÂ ÒÚÂÍÎflÌÌ˚Â ‡ÏÔÛÎ˚ (Í‡ÔËÎÎfl˚), ‚ÌÛÚ-
ÂÌÌËÈ ‰Ë‡ÏÂÚ ÍÓÚÓ˚ı ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ ~1 ÏÏ. ëÔÂÍ-
Ú˚ ùèê Â„ËÒÚËÓ‚‡ÎË Ì‡ ÒÂËÈÌÓÏ ùèê-ÒÔÂÍ-
ÚÓÏÂÚÂ ï-‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ‡ ÙËÏ˚ “

 

Radiopan

 

” ‚ ÛÒÎÓ-
‚Ëflı, ‰‡ÎÂÍËı ÓÚ Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl, ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 20–
70°

 

C

 

. ÇÂÏÂÌ‡ ÍÓÂÎflˆËË ‚‡˘ÂÌËfl ÒÔËÌÓ‚˚ı
ÁÓÌ‰Ó‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂÏ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚ı ÒÔÂÍÚÓ‚ Ò ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÏË, ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì-
Ì˚ÏË ÔÓ ÏÓ‰ÂÎË ËÁÓÚÓÔÌÓ„Ó ‚‡˘ÂÌËfl ‚ ‡ÏÍ‡ı
ÔÓ„‡ÏÏ˚, ËÁÎÓÊÂÌÌÓÈ ‚ ‡·ÓÚÂ [20]. èË ‡Ò-
˜ÂÚÂ ÒÔÂÍÚÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒÎÂ‰Û˛˘ËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl
˝ÎÂÍÚÓÌÌÓ-ÒÔËÌÓ‚˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ-
‰‡: „Î‡‚Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl 

 

g

 

-ÚÂÌÁÓ‡ 

 

g

 

xx

 

 = 2.0088, 

 

g

 

yy

 

 =
= 2.0061, 

 

g

 

zz

 

 = 2.0027; „Î‡‚Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÚÂÌÁÓ‡
Ò‚ÂıÚÓÌÍÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl (

 

A

 

-ÚÂÌÁÓ‡) 

 

A

 

xx

 

 =
= 6.3 ÉÒ, 

 

A

 

yy

 

 = 5.8 ÉÒ, 

 

A

 

zz

 

 = 37.3 ÉÒ [21]. 

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

ëıÂÏ‡ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË ‚ „ÂÎflı „Ë‰Ó-
ÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË ·ÓÍÓ‚˚ı
„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ÔË‚Â‰ÂÌ‡ ÌËÊÂ. 

 

ìÁÂÎ

ÅÓÍÓ‚‡fl „ÛÔÔ‡

èÓÎËÏÂÌ‡fl ˆÂÔ¸

 

7*
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Ç‡ÒÒÂÏ‡Ì 

 

Ë ‰

 

.

 

í‡ÍËÂ ÛÁÎ˚ ÏÓ„ÛÚ ‚ÓÁÌËÍ‡Ú¸ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‡ÒÒÓ-
ˆË‡ˆËË „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ, ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ Ò‚flÁ‡Ì-
Ì˚ı Í‡Í Ò Ó‰ÌÓÈ Ë ÚÓÈ ÊÂ, Ú‡Í Ë Ò ‡ÁÌ˚ÏË Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË. äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÛÁÎÓ‚ ÌÂ‚ÂÎËÍÓ, Ó‰Ì‡ÍÓ
Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ë ‡ÁÏÂ˚ ÏÓ„ÛÚ ‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂ-
ÔÂÌË ÓÔÂ‰ÂÎflÚ¸ ÙËÁË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË „Â-
ÎÂÈ. ê‡ÒÒÏÓÚËÏ ‚ÎËflÌËÂ ÒÚÓÂÌËfl „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ-
‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ Ëı „ÂÎÂÈ.

 

ÇÎËflÌËÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ

 

ÑÎfl Â¯ÂÌËfl ˝ÚÓÈ Á‡‰‡˜Ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‡ÏË‰-
Ì˚Â ·ËÌ‡Ì˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ 0.5 Ë
1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ 

 

C

 

9. èÓÎÛ˜ËÚ¸ ÔÓÎËÏÂ Ò ·

 

ó

 

Î¸¯ËÏ

ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ „ÛÔÔ ë9 ÌÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‚ÓÁÏÓÊ-
Ì˚Ï, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÏÓÌÓÏÂ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ ·ÓÎ¸¯Â
1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë9, ÌÂ ‡ÒÚ‚ÓflÂÚÒfl ‚ ‚Ó‰Â, Ë ÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ Â„Ó ÔÓ‚ÂÒÚË ÌÂ Û‰‡ÂÚÒfl. ëÔÂÍÚ˚
ùèê ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ 2%-Ì˚ı „ÂÎflı ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 20–70°

 

C

 

 ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÌÂ-
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ (ËÒ. 1). éÚÒ˛‰‡ ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ̃ ÚÓ ÎÓÍ‡Î¸-
Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË ‚ „ÂÎflı „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎË‡ÍËÎ‡ÏË‰Ó‚ Ô‡ÍÚË˜Â-
ÒÍË ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ‚
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË. ùÚÓ ÌÂ Û‰Ë‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, Ú‡Í Í‡Í
ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÌÂ
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ, ÙÓÏËÛ˛˘Ëı
ÛÁÂÎ, ‡ Ëı ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË,
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸˛ ˝ÚËı „ÛÔÔ. ÑÛ„ÓÈ ‚‡ÊÌ˚È Â-
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 ëÔÂÍÚ˚ ùèê ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ 2%-Ì˚ı
„ÂÎflı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 1.5 ÏÓÎ. % (
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 ëÔÂÍÚ˚ ùèê ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ 2%-Ì˚ı
„ÂÎflı “‡ÏË‰Ì˚ı” ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
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ÁÛÎ¸Ú‡Ú Á‡ÍÎ˛˜‡ÂÚÒfl ‚ ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÓÚ 20 ‰Ó 70°

 

C

 

 ‚ÂÏfl ÍÓÂÎflˆËË
‚‡˘ÂÌËfl ÁÓÌ‰‡ Ë, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ-
‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÌÂ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚
3 ‡Á‡. (ÇÂÏÂÌ‡ ÍÓÂÎflˆËË ‚‡˘ÂÌËfl ÁÓÌ‰‡ ‡‚-
Ì˚ 7.6
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.) èÓ‰Ó·-
Ì‡fl Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚ¸ ÔÓÒÎÂÊË‚‡ÂÚÒfl Ô‡ÍÚË˜Â-
ÒÍË Ì‡ ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ÏË ÒËÒÚÂÏ‡ı.

 

ÇÎËflÌËÂ ‰ÎËÌ˚ ·ÓÍÓ‚ÓÈ ‡ÎÍËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔ˚

 

ëÔÂÍÚ˚ ùèê ÁÓÌ‰‡ 5-Ñëä ‚ 2%-Ì˚ı „ÂÎflı
‰‚Ûı ‡ÏË‰Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 1 ÏÓÎ. %

„ÛÔÔ 

 

C

 

12 Ë 1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ 

 

C

 

9, ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌ˚
Ì‡ ËÒ. 2. Å˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ó·‡Áˆ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘ËÂ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÓÚÎË˜ÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÚÂı Ë ‰Û„Ëı
„ÛÔÔ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÛÊÂ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÓÚ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚‡ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÌÂ
Á‡‚ËÒËÚ. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÒÔÂÍÚ˚ ùèê ÁÓÌ‰‡ ‚ „ÂÎflı
‰‚Ûı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 20–70°

 

C

 

 ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl
ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ, Ú.Â. ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚
ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ‰ÎËÌ˚ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓÈ „ÛÔÔ˚ ÓÚ 9
‰Ó 12 Á‚ÂÌ¸Â‚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl.

Ç˚‚Ó‰ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁ-
ÎÓ‚ ÒÂÚÍË, ÔÓÒÚÓÂÌÌ˚ı ËÁ ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ë12
Ë ë9, Ï‡ÎÓ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl, ÌÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ÌÂÓÊË‰‡ÌÌ˚Ï.
ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ‰‡ÊÂ ‚ “Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı” ÏËˆÂÎÎ‡ı ‡Î-
ÍËÎÒÛÎ¸Ù‡ÚÓ‚ Ì‡ÚËfl, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı „ÛÔÔ˚ ë12 Ë
ë9, ‡ÁÎË˜Ëfl ‚‡˘‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÁÓÌ‰‡
ÌÂ‚ÂÎËÍË: ‚ ‡ÎÍËÎÒÛÎ¸Ù‡ÚÌ˚ı ÏËˆÂÎÎ‡ı, ËÏÂ˛-
˘Ëı „ÛÔÔ˚ ë12, ‚ÂÏfl ÍÓÂÎflˆËË ‚‡˘ÂÌËfl
ÁÓÌ‰‡ 5-Ñëä 
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c

 

„ÛÔÔ‡ÏË ë9 
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 Ò [22]. çÂ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÓ, ̃ ÚÓ
ÔË ·ÓÎ¸¯ÂÈ ‰ÎËÌÂ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ (Ì‡ÔË-
ÏÂ, ë16 ËÎË ·ÓÎÂÂ) ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁ-
ÎÓ‚, ÒÙÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ËÁ ˝ÚËı „ÛÔÔ, ·Û‰ÂÚ Á‡ÏÂÚ-
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êËÒ. 3. ëÔÂÍÚ˚ ùèê ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ 2%-Ì˚ı
„ÂÎflı “˝ÙËÌÓ„Ó” (0.4 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë12) (1) Ë
“‡ÏË‰ÌÓ„Ó” (1.0 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë12) (2) ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚. T = 20 (‡), 30 (·), 50 (‚) Ë 70°ë („); Mw × 10–5 =
= 2.5 (1) Ë 1.0 (2).
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êËÒ. 4. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‚ÂÏÂÌË
ÍÓÂÎflˆËË ‚‡˘ÂÌËfl ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ ÛÁÎ‡ı
„ÂÎÂÈ “‡ÏË‰Ì˚ı” ÔÓÎËÏÂÓ‚ (1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ
ë9) Ò ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ Á‡flÊÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ 0 (1),
10 (2), 20 (3) Ë 30 ÏÓÎ. % (4); Mw = 1.29 × 106 (1),
8.8 × 105 (2), 1.3 × 106 (3) Ë 1.23 × 106 (4).
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Ç‡ÒÒÂÏ‡Ì Ë ‰.

ÌÓ ÓÚÎË˜‡Ú¸Òfl ÓÚ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÛÁÎÓ‚, ÔÓÒÚÓÂÌ-
Ì˚ı ËÁ „ÛÔÔ ë9 ËÎË ë12. 

ÇÎËflÌËÂ ÒÔÓÒÓ·‡ Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ 
Ò Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÓÈ

ëÔÂÍÚ˚ ùèê ÁÓÌ‰‡ 5-Ñëä ‚ 2%-Ì˚ı „ÂÎflı
˝ÙËÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó 0.4 ÏÓÎ. %
„ÛÔÔ C12, Ë ‚ „ÂÎflı ‡ÏË‰ÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Ò 1 ÏÓÎ. %
„ÛÔÔ ë12 ·˚ÎË ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË 20–70°C
(ËÒ. 3). ÇÓ ‚ÒÂÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ ‚ Ó·ÓËı

„ÂÎflı ÒÔÂÍÚ˚ ùèê ÁÓÌ‰‡ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÌÂÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ. ùÚË ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ‚˚-
‚Ó‰ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ „Â-
ÎÂÈ Ï‡ÎÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ‚˚·‡ÌÌÓ„Ó Ì‡ÏË ÒÔÓÒÓ·‡
Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ Ò Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÓÈ.
äÓÌÂ˜ÌÓ, ÒÔÓÒÓ· Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl Ò Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÓÈ
ÏÓÊÂÚ ‚ÎËflÚ¸ Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ „Ë‰Ó-
ÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ. ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚ¸ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ ÛÁÎ‡ı „ÂÎfl Ë ‚ “Ò‚Ó-
·Ó‰Ì˚ı” ÏËˆÂÎÎ‡ı, ÌÂ Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
ˆÂÔ¸˛, ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÔÓ˜ÚË Ì‡ ÔÓfl‰ÓÍ [10]. é‰Ì‡ÍÓ
Á‡ÏÂÌ‡ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ˜ÂÂÁ ‡ÏË‰ÌÛ˛ Ò‚flÁ¸ ÔË-
ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂÏ ˜ÂÂÁ ˝ÙËÌÛ˛ Ò‚flÁ¸ ÌÂ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï ‡ÁÎË˜ËflÏ ‚ ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓ-
ÒÚË ÛÁÎÓ‚. 

ÇÎËflÌËÂ “Á‡flÊÂÌÌ˚ı” „ÛÔÔ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ

ç‡ ÔËÏÂÂ 2%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ ÚÓÈÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ·˚ÎÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ ‚ÎËflÌËÂ “Á‡flÊÂÌÌ˚ı”
„ÛÔÔ (‡ÍËÎ‡Ú‡ Ì‡ÚËfl) Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÓÍ. àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ·ËÌ‡Ì˚È ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ 1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë9, Ë ÚÓÈ-
Ì˚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ Ò ÚÂÏ ÊÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ „ÛÔÔ ë9,
ÌÓ Ò ‡ÁÌ˚Ï ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ (10, 20 Ë 30 ÏÓÎ. %) ËÓÌ-
ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ (ÒÏ. ÙÓÏÛÎÛ “ÚÓÈÌÓ„Ó” ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ‡). Ç‡˘‡ÚÂÎ¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÁÓÌ‰‡ 5-Ñëä
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì‡ ‚ ¯ËÓÍÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ
(ËÒ. 4). 

àÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ÎÓ-
Í‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË ‚ „ÂÎflı, ÒÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ËÁ “Á‡flÊÂÌÌ˚ı” ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÌÂÏÌÓ-
„Ó ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚ ÒÎÛ˜‡Â “ÌÂÁ‡flÊÂÌÌÓ„Ó” ÔÓÎË-
ÏÂ‡. ê‡ÁÎË˜Ëfl ‚ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡
ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl ·ÓÎÂÂ Á‡ÏÂÚÌ˚ÏË ÔË T > 60°C. Ç‚Â‰Â-
ÌËÂ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÛ “Á‡flÊÂÌÌ˚ı” „ÛÔÔ ÔË‚Ó-
‰ËÚ, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Í “‡Á˚ıÎÂÌË˛” ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË
ËÁ-Á‡ ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl Á‡fl-
‰Ó‚. é‰Ì‡ÍÓ ‰‡ÊÂ ÔË 80–90°C ÎÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË ‚ „ÂÎflı, ÒÙÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ËÁ
ÌÂÈÚ‡Î¸Ì˚ı Ë Á‡flÊÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÓÚÎË-
˜‡ÂÚÒfl ÌÂ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚ 1.5–2 ‡Á‡. 

ÇÎËflÌËÂ ı‡‡ÍÚÂ‡ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı 
„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË 

(·ÎÓ˜ÌÓÒÚË ÔÓÎËÏÂ‡) Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ 
ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚

ÇÎËflÌËÂ ı‡‡ÍÚÂ‡ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ·ÓÍÓ‚˚ı
„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ Ì‡ ÔËÏÂÂ „Â-
ÎÂÈ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë9
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êËÒ. 5. ëÔÂÍÚ˚ ùèê ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ 2%-Ì˚ı
„ÂÎflı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ
ë9 Ë 13 ÏÓÎ. % “Á‡flÊÂÌÌ˚ı” „ÛÔÔ Nh = 12.8 (1)
Ë 3.7 (2); Mw × 10–6 = 1.83 (1) Ë 1.26 (2); T = 20 (‡),
30 (·), 50 (‚) Ë 70°ë („).
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Ë 13 ÏÓÎ. % “Á‡flÊÂÌÌ˚ı” „ÛÔÔ (‡ÍËÎ‡Ú Ì‡-
ÚËfl). ÅÎÓ˜ÌÓÒÚ¸ Û Ó‰ÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Nh = 12.8, Û
‚ÚÓÓ„Ó – 3.7. CÔÂÍÚ˚ ùèê ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÁÓÌ‰‡ ‚ ÛÁ-
Î‡ı ÒÂÚÓÍ, Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ˝ÚËÏË ÔÓÎËÏÂ‡ÏË, ÓÚ-
ÎË˜‡˛ÚÒfl ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ (ËÒ. 5). ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ,
‡ÁÎË˜Ëfl ‚ ·ÎÓ˜ÌÓÒÚË ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ
‚ÎËfl˛Ú Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÓÍ.
í‡ÍÓÈ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ‡ÌÂÂ [10], ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓ˚Ï ÎÓ-
Í‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÓÍ „ÂÎÂÈ „Ë‰Ó-
ÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎË‡ÍËÎ‡ÏË‰Ó‚, ÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Ëı ‡ÎÍËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚ ë12, ÌÂ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ
·ÎÓ˜ÌÓÒÚË ÔÓÎËÏÂ‡. èÓÎËÏÂ˚ Ò ‡ÁÌÓÈ ·ÎÓ˜-
ÌÓÒÚ¸˛ ÏÓ„ÛÚ ÙÓÏËÓ‚‡Ú¸ ÛÁÎ˚, ÓÚÎË˜‡˛˘ËÂÒfl
‡ÁÏÂ‡ÏË. é‰Ì‡ÍÓ ‡ÁÎË˜Ëfl ‡ÁÏÂÓ‚ ÛÁÎÓ‚ ÌÂ
‰ÓÎÊÌ˚ ‚ÎËflÚ¸ Ì‡ Ëı ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸.

ÇÎËflÌËÂ ÒÚÓÂÌËfl „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ 
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı èÄÄ Ì‡ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ 

Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ëı „ÂÎÂÈ

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚Â ÌËÊÂ, ÔÓÍ‡Á˚‚‡-
˛Ú, ˜ÚÓ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ „ÂÎÂÈ ‚ÂÒ¸Ï‡ ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ÒÚÓÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡.

ÑÎËÌ‡ ·ÓÍÓ‚˚ı ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ (ë9 ËÎË ë12)
‚ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı èÄÄ ÓÍ‡Á˚‚‡-
ÂÚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ Í‡Í Ì‡ ‚ÂÎË˜ËÌÛ, Ú‡Í Ë
Ì‡ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÛ˛ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚flÁÍÓÒÚË 1%-Ì˚ı
„ÂÎÂÈ ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ (ËÒ. 6). ì „ÂÎÂÈ ËÁ ÔÓÎËÏÂ-

Ó‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı „ÛÔÔ˚ ë12, ‚flÁÍÓÒÚ¸ ÔÓ˜ÚË Ì‡ 3
ÔÓfl‰Í‡ ·ÓÎ¸¯Â, ̃ ÂÏ Û „ÂÎÂÈ ËÁ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò „ÛÔ-
Ô‡ÏË ë9. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚flÁÍÓÒÚË
‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‰Îfl Ó·ÓËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÎ‡·ÓÈ,
ÌÓ ‰Îfl ÔÓÎËÏÂ‡ Ò „ÛÔÔ‡ÏË ë12 ‚ Ó·Î‡ÒÚË ‚˚ÒÓ-
ÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ (ÍÓ„‰‡ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‡ÁÛ¯ÂÌËÂ
ÒÚÛÍÚÛ˚ „ÂÎfl) ‚flÁÍÓÒÚ¸ ÂÁÍÓ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ˚. 
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êËÒ. 6. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÙÙÂÍÚË‚-
ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË 1%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ ·ËÌ‡Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı èÄÄ, ÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Ëı 0.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë9 (1) Ë 0.5 ÏÓÎ. %
„ÛÔÔ ë12 (2). Mw × 10–5 = 2.6 (1) Ë 2.7 (2); ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ Ò‰‚Ë„‡ Dr = 3 Ò–1.
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êËÒ. 7. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÙÙÂÍÚË‚-
ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË 1%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰Ë-
ÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı èÄÄ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 0.5 (1) Ë
1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë9 (2). Mw = 2.6 × 105 (1) Ë 1.29 ×
× 106 (2); Dr = 3 Ò–1.
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êËÒ. 8. ç‡Ë·ÓÎ¸¯‡fl Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸ 1%-
Ì˚ı „ÂÎÂÈ ÚÓÈÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó
1.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë9 ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚‡ ‡ÍËÎ‡Ú‡ Ì‡ÚËfl ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. Mw =
= (1.3–1.6) × 105, T = 20°C.
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Ç‡ÒÒÂÏ‡Ì Ë ‰.

ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ
ë9 ‚ 3 ‡Á‡ (ÓÚ 0.5 ÏÓÎ. % ‰Ó 1.5 ÏÓÎ. %) ÔË‚Ó‰ËÚ
Í ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÛ (ËÒ. 7), ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÏÛ ÚÓÏÛ, ÍÓÚÓ-
˚È Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ‰ÎËÌ˚ „Ë‰Ó-
ÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ.

ÇÎËflÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ “Á‡flÊÂÌÌ˚ı” „ÛÔÔ ‚
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ Ì‡ ‚ÂÎË˜ËÌÛ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ Ì¸˛ÚÓ-
ÌÓ‚ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË η0 ËÁÛ˜ÂÌÓ Ì‡ ÔËÏÂÂ „ÂÎÂÈ ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı 1.5 ÏÓÎ. % „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı
„ÛÔÔ ë9. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ η0 ÓÚ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ‡ÍËÎ‡-
Ú‡ Ì‡ÚËfl ÔË 20°C ËÏÂÂÚ Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÔË ÒÓ‰ÂÊ‡-
ÌËË Äç 5 ÏÓÎ. % (ËÒ. 8). ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì‡fl Á‡ÍÓÌÓ-
ÏÂÌÓÒÚ¸ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ·ÓÍÓ‚ÓÈ

„ÛÔÔÓÈ ë12 [9]. í‡ÍÓÈ ı‡‡ÍÚÂ ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚flÁ-
ÍÓÒÚË Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ ÚÂÏ, ̃ ÚÓ ÔË Ï‡ÎÓÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË
Á‡fl‰Ó‚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‡Á˚ıÎÂÌËÂ ÍÎÛ·Í‡ (˜ÚÓ
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌË˛ ‚flÁÍÓÒÚË), ‡ ÔË ‰‡Î¸ÌÂÈ-
¯ÂÏ Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ Á‡fl‰Ó‚ Ëı ˝ÎÂÍÚÓ-
ÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ÒÚÓÎ¸ ‚Â-
ÎËÍÓ, ˜ÚÓ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÔÂÓ·Î‡‰‡ÂÚ Ì‡‰ „Ë‰ÓÙÓ·-
Ì˚Ï ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ Ë, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ‡ÁÛ¯‡ÂÚ
ÌÂÍÓÚÓ˚Â ÛÁÎ˚. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË
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êËÒ. 9. äË‚˚Â ÚÂ˜ÂÌËfl (Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ̋ ÙÙÂÍÚË‚-
ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ÓÚ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡) 1% (‡) Ë 2%-
Ì˚ı (·) „ÂÎÂÈ ÚÓÈÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â-
„Ó 1.5 ÏÓÎ. % ·ÓÍÓ‚˚ı „ÛÔÔ ë9 Ë 30 ÏÓÎ. % Äç
‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË. Mw = 1.6 × 105; T = 20 (1), 40 (2),
60 (3) Ë 80°C (4). 
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êËÒ. 10. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÈ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚-
ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË 2%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ ÚÓÈÌÓ„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂ-
‡, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó 0.5 ÏÓÎ. % „ÛÔÔ ë9 Ë 5 ÏÓÎ. %
Äç, ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ñëç ÔË ÒËÌÚÂÁÂ. äÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËfl ÏÓÌÓÏÂ‡ 3 Ï‡Ò. %.
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êËÒ. 11. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ì‡Ë·ÓÎ¸-
¯ÂÈ Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË 2%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ
“˝ÙËÌÓ„Ó” (1 ÏÓÎ. % ë12, 5 ÏÓÎ. % Äç) (1) Ë
“‡ÏË‰ÌÓ„Ó” (1 ÏÓÎ. % ë12, 5 ÏÓÎ. % Äç) (2) ÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚. Mw = 1.4 × 105.
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ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Äç ÓÚ 5 ‰Ó 30 ÏÓÎ. % ‚ÂÎË˜ËÌ‡ η0

ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Ì‡ 3.5 ÔÓfl‰Í‡. ë ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂÏ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ˚ ‚flÁÍÓÒÚ¸ „ÂÎÂÈ Ô‡‰‡ÂÚ („ÂÎË ÒÚ‡ÌÓ‚flÚÒfl
·ÓÎÂÂ “ÒÎ‡·˚ÏË”), Ë ‡ÁÎË˜ËÂ ‚ ÁÌ‡˜ÂÌËflı ‚flÁÍÓ-
ÒÚË „ÂÎÂÈ Ò ‡ÁÌ˚Ï ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ “Á‡fl‰Ó‚” ÛÏÂÌ¸-
¯‡ÂÚÒfl.

ç‡ ËÒ. 9 ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÍË‚˚Â ÚÂ˜ÂÌËfl 1% Ë
2%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ (ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ,
ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ‰Îfl 1% Ë 2%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ, ÚÓ„‰‡ Í‡Í ÎÓ-
Í‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ – ‰Îfl 2%-Ì˚ı „ÂÎÂÈ).
Ä·ÒÓÎ˛ÚÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË, ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌÓ,
‚ÓÁ‡ÒÚ‡˛Ú Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË „ÂÎfl,
Ó‰Ì‡ÍÓ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚flÁÍÓÒÚË Ò
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÓÈ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÌÂÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ. 

ÇÎËflÌËÂ ·ÎÓ˜ÌÓÒÚË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡ ˝ÙÙÂÍ-
ÚË‚ÌÛ˛ ‚flÁÍÓÒÚ¸ „ÂÎÂÈ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ì‡ ËÒ. 10. ùÚÓ
‚ÎËflÌËÂ ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸Ì˚Ï: ÛÏÂÌ¸¯Â-
ÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ èÄÇ (Ñëç) ÔË ÒËÌÚÂÁÂ ÔÓÎËÏÂ-
‡ ÓÚ 3 ‰Ó 2 Ï‡Ò. % (ÔË ˝ÚÓÏ ·ÎÓ˜ÌÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂ‡
Nh ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ÓÚ 0.31 ‰Ó 0.93) ÔË‚Ó‰ËÚ Í Û‚ÂÎË˜Â-
ÌË˛ ‚flÁÍÓÒÚË ÔÓ˜ÚË Ì‡ 4 ÔÓfl‰Í‡. 

ëÔÓÒÓ· ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ·ÓÍÓ‚ÓÈ „Ë‰ÓÙÓ·ÌÓÈ
„ÛÔ˚ Í ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ˆÂÔË èÄ (ÔÓ ˝ÙËÌÓÈ ËÎË ÔÓ
‡ÏË‰ÌÓÈ Ò‚flÁË) Ú‡ÍÊÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ÂÓ-
ÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ „ÂÎÂÈ (ËÒ. 11): ˝ÙÙÂÍÚË‚-
Ì‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡ÁÎË˜‡ÂÚÒfl, ÔË˜ÂÏ
ÚÂÏ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚˚¯Â ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡. Ç ËÌÚÂ‚‡ÎÂ
20–80°C Ì‡Ë·ÓÎ¸¯‡fl Ì¸˛ÚÓÌÓ‚ÒÍ‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸ „ÂÎfl
“‡ÏË‰ÌÓ„Ó” ÔÓÎËÏÂ‡ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl Ì‡ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ
ÔÓfl‰ÍÓ‚, ÚÓ„‰‡ Í‡Í „ÂÎ¸ “˝ÙËÌÓ„Ó” ÔÓÎËÏÂ‡
fl‚ÎflÂÚÒfl ·ÓÎÂÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓ-ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Ï.

áÄäãûóÖçàÖ

ãÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÒÂÚÍË ‚ „ÂÎflı
„Ë‰ÓÙÓ·ÌÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎË‡ÍËÎ‡ÏË-
‰‡ ÔÓ˜ÚË ÌÂ ÏÂÌflÂÚÒfl ÔË ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËË ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚‡ Ë ‰ÎËÌ˚ ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ Ì‡ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂ-
ÔË, ÒÔÓÒÓ·‡ Ëı Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl Ò Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÓÈ Ë
ı‡‡ÍÚÂ‡ ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÂ Ë ËÁ-
ÏÂÌflÂÚÒfl ÌÂ Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸ÌÓ ÔË ‚‚Â‰ÂÌËË “Á‡flÊÂÌ-
Ì˚ı” „ÛÔÔ ‚ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÛ. ãÓÍ‡Î¸Ì‡fl ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, „Î‡‚Ì˚Ï
Ó·‡ÁÓÏ ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏË Ù‡ÍÚÓ‡ÏË: „Ë·ÍÓÒÚ¸˛ Ë
ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Ï ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ „Ë‰ÓÙÓ·-
Ì˚ı „ÛÔÔ, ÙÓÏËÛ˛˘Ëı ÛÁÎ˚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÍÓ‚‡ÎÂÌÚ-
Ì˚Ï Ò‚flÁ˚‚‡ÌËÂÏ ˝ÚËı „ÛÔÔ Ò Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎÓÈ.
çÂÒÓÏÌÂÌÌÓ, ÒÔÓÒÓ· Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl Ò Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎÓÈ ÏÓÊÂÚ ‚ÎËflÚ¸ Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁ-

ÎÓ‚. é‰Ì‡ÍÓ ÒÔÓÒÓ· ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı
„ÛÔÔ (˜ÂÂÁ ‡ÏË‰ÌÛ˛ ËÎË ˝ÙËÌÛ˛ Ò‚flÁ¸) ÒÎ‡·Ó
‚ÎËflÂÚ Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸.

Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ „ÂÎÂÈ
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ
ˆÂÔË. êÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl ÌÂ
ÚÓÎ¸ÍÓ “ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ÏË” ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË (Ì‡-
ÔËÏÂ, ÎÓÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸˛ ÛÁÎÓ‚), ÌÓ Ë
“Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÏË” ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË „ÂÎfl
(‡ÁÏÂ‡ÏË ÛÁÎÓ‚, Ëı ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ, ÒÔÓÒÓ·ÓÏ
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‚ ÒËÒÚÂÏÂ). ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ·ÎÓ˜ÌÓ-
ÒÚË, ÔË‚Ó‰fl˘ÂÂ, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Í ÓÒÚÛ ‡ÁÏÂÓ‚
ÛÁÎÓ‚, ÌÂ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ Ëı ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸,
ÌÓ ÒËÎ¸ÌÓ ËÁÏÂÌflÂÚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡. Ç‡-
¸ËÓ‚‡ÌËÂ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË „Ë‰ÓÙÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ ‚
ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÛÁÎÓ‚ Ë,
Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ, Ì‡ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ „ÂÎÂÈ,
ÌÓ ÌÂ ÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ‚ÎËflÌËfl Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊ-
ÌÓÒÚ¸. ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ “Á‡fl‰Ó‚” Ì‡ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ ˆÂÔË, ‚˚Á˚‚‡˛˘ÂÂ, ‚ÂÓflÚÌÓ, ‡ÁÛ¯ÂÌËÂ
ÌÂÍÓÚÓÓÈ ‰ÓÎË ÛÁÎÓ‚ Á‡ Ò˜ÂÚ ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ÓÚÚ‡ÎÍË‚‡ÌËfl, ÂÁÍÓ ÏÂÌflÂÚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍË „ÂÎÂÈ, ÌÓ ÒÎ‡·Ó ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ÎÓÍ‡Î¸-
ÌÛ˛ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸ ÛÁÎÓ‚. ç‡ ÔËÏÂÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚,
ÌÂÒÛ˘Ëı “Á‡fl‰˚”, ‚Ë‰ÌÓ, ̃ ÚÓ ÌÂ·ÓÎ¸¯ËÂ ÓÚÎË˜Ëfl
ÎÓÍ‡Î¸Ì˚ı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÛÁÎÓ‚ ÏÓ„ÛÚ ÒÓÔÓ‚ÓÊ-
‰‡Ú¸Òfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ÏË ‡ÁÎË˜ËflÏË ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ „ÂÎÂÈ. ùÚÓÚ Ó˜ÂÌ¸ ‚‡ÊÌ˚È ‚˚‚Ó‰, ÔÓ
Ì‡¯ÂÏÛ ÏÌÂÌË˛, ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÏÂÚ¸ ‚ ‚Ë‰Û ÔË ÔÓ-
„ÌÓÁËÓ‚‡ÌËË Ò‚ÓÈÒÚ‚ „ÂÎÂÈ.
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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

èÓÎËÏÂ˚ Ò ‚˚ÒÓÍÓÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÈ ÏÓÙÓÎÓ-
„ËÂÈ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ËÌÚÂÂÒ ‰Îfl ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË „ÂÌÌÓÈ ËÌÊÂÌÂËË, ÔÓÎÛ-
˜ÂÌËfl ıËÏË˜ÂÒÍËı ÒÂÌÒÓÓ‚, ÙÓÚÓÌÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚,
ÒÛ·ÒÚ‡ÚÓ‚ ‰Îfl ‚˚‡˘Ë‚‡ÌËfl ÍÎÂÚÓÍ, ÔÂ‚‡ÔÓ‡ˆË-
ÓÌÌ˚ı Ë „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎËÚÂÎ¸Ì˚ı ÏÂÏ·‡Ì. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÂ
‚ÂÏfl ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‰Îfl
ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÏÂÏ·‡Ì ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡Á-
Ì˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, Ó·Î‡‰‡˛˘ËÂ ÒÚÛÍÚÛÓÈ, ÔË·ÎË-
Ê‡˛˘ÂÈÒfl Í “ÒÓ‚Â¯ÂÌÌÓÈ”. Ç‡¸ËÓ‚‡ÌËÂÏ ˜ËÒ-
Î‡ Ë ‰ÎËÌ˚ ÎÛ˜ÂÈ ‚ Ú‡ÍËı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ‡ı ÏÓÊÌÓ ÍÓÌÚÓÎËÓ‚‡Ú¸ ÔÓˆÂÒÒ˚ Ëı
Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı Ë ˆÂÎÂÌ‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓ
ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÚ¸ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÏÓÙÓÎÓ„ËË ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı.
á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Â Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ Ó·Î‡‰‡˛Ú ‚˚-
ÒÓÍÓÈ ÒÍÎÓÌÌÓÒÚ¸˛ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ‚ ‡ÒÚ‚Ó‡ı
Ì‡ÌÓ‡ÁÏÂÌ˚ı ÏËˆÂÎÎÓÔÓ‰Ó·Ì˚ı ‡„Â„‡ÚÓ‚, ˜ÚÓ
ÏÓÊÂÚ ÒÎÛÊËÚ¸ ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÏ Ù‡ÍÚÓÓÏ ÔË

 

E-mail: VinogradovaLV@rambler.ru (ÇËÌÓ„‡‰Ó‚‡ ã˛‰ÏËÎ‡
ÇËÍÚÓÓ‚Ì‡).

 

ÙÓÏËÓ‚‡ÌËË ‚˚ÒÓÍÓÓ„‡ÌËÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÎÂÌÓÍ
[1–6]. ÑÎfl Ú‡ÍËı ÔÎÂÌÓÍ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı
èë, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÒÔÓÒÓ·‡ÏË [1,
2, 6, 7], ÓÚÏÂ˜ÂÌÓ, ˜ÚÓ ÌÂÒÓ‚Â¯ÂÌÒÚ‚Ó ÒÚÓÂÌËfl
Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ‡ Ú‡ÍÊÂ Ì‡ÎË˜ËÂ
ÔËÏÂÒË ÎËÌÂÈÌ˚ı ˆÂÔÂÈ Ì‡Û¯‡˛Ú ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌ-
ÌÓÒÚ¸. 

Ç fl‰Û ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë ÓÒÓ·ÓÂ
ÏÂÒÚÓ Á‡ÌËÏ‡˛Ú Â„ÛÎflÌ˚Â ÙÛÎÎÂÂÌ(ë

 

60

 

)ÒÓ‰Â-
Ê‡˘ËÂ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Â èë. í‡ÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚ ÒËÌ-
ÚÂÁËÛ˛Ú Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ “ÊË‚Û˘Ëı” ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÚ¸ ÒÚÓ„ËÈ
ÍÓÌÚÓÎ¸ Á‡ ˜ËÒÎÓÏ, åå Ë ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚ¸˛
ÎÛ˜ÂÈ. Ç˚ÒÓÍ‡fl ÒËÏÏÂÚËfl ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÙÛÎÎÂÂÌ‡
ë

 

60

 

, ÒÎÛÊ‡˘Â„Ó ˆÂÌÚÓÏ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛ-
Î˚, Ë ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË Â„Ó 

 

π

 

-˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛Ú Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ “Ë‰Â‡Î¸Ì˚ı Á‚ÂÁ‰” Ò
Ï‡Î˚Ï ÔÓ ‡ÁÏÂ‡Ï (“ÚÓ˜Â˜Ì˚Ï”) fl‰ÓÏ Ë ¯Â-
ÒÚ¸˛ ÎÛ˜‡ÏË, ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌÌ˚ÏË ÔÓ Â„Ó ÓÚÓ„Ó-
Ì‡Î¸Ì˚Ï ÓÒflÏ [8, 9]:

 

ÏÂÏ·‡Ì˚

 

ÉÄáéêÄáÑÖãàíÖãúçõÖ ëÇéâëíÇÄ åÖåÅêÄç 

çÄ éëçéÇÖ áÇÖáÑééÅêÄáçõï 

îìããÖêÖç(ë
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ç‡ ÓÒÌÓ‚Â Â„ÛÎflÌ˚ı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë, ‡ÁÎË˜‡˛˘ËıÒfl ÒÚÓÂÌËÂÏ ˆÂÌÚ‡ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl (Ó‰Ì‡ ËÎË
‰‚Â ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÙÛÎÎÂÂÌ‡ ë

 

60

 

) Ë ˜ËÒÎÓÏ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËÈ (6 Ë 12), ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ „ÓÏÓ„ÂÌ-
Ì˚Â „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎËÚÂÎ¸Ì˚Â ÏÂÏ·‡Ì˚. ë ÔÓÏÓ˘¸˛ Ï‡ÒÒ-ÒÔÂÍÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚
Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÏÂÏ·‡Ì ‰Îfl fl‰‡ „‡ÁÓ‚ 

 

H

 

2

 

, 

 

He

 

2

 

, 

 

N

 

2

 

, 

 

CO

 

, 

 

CO

 

2

 

 Ë 

 

CH

 

4

 

. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÏÂÏ·‡-
Ì˚ ËÁ ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚˚ı èë ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ Ò‡‚ÌÂ-
ÌË˛ Ò ÏÂÏ·‡Ì‡ÏË ËÁ ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚˚ı ÔÓÎËÒÚËÓÎÓ‚ Ë ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ˝ÚÓ„Ó Ó·Î‡‰‡˛Ú ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÓÈ
„‡ÁÓÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸˛. éÚÏÂ˜ÂÌÓ, ˜ÚÓ ‰Îfl Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë Ò‚ÓÈÒÚ‚ÂÌÌ˚ ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl
Ù‡ÍÚÓ‡ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚË ‡Á‰ÂÎÂÌËfl Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ 

 

O

 

2

 

/

 

N

 

2

 

 ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ÏË ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡-
ÏË ‰Îfl ÎËÌÂÈÌ˚ı èë. ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ‡Ì‡ÎËÁ‡ „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎËÚÂÎ¸Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÂÏ·‡Ì Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
‰Ë‡„‡ÏÏ˚ êÂÈÚÎËÌ„Â‡–êÓ·ÒÓÌ‡ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ÒÚ‚Ó Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Á‚ÂÁ-
‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë Ì‡‰ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔË ‡Á‰ÂÎÂÌËË Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ ë

 

O

 

/

 

N

 

2

 

.

 

ìÑä 541.64:546.26



 

268

 

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

 

ÇËÌÓ„‡‰Ó‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

PS

Li+
PS

PS

PS

PS

PS

PS

 

ç‡ ÓÒÌÓ‚Â Ú‡ÍËı ̄ ÂÒÚËÎÛ˜Â‚˚ı ÒÚÛÍÚÛ ËÁ„ÓÚÓ‚-
ÎÂÌ˚ ÔÎÂÌÍË Ò ÏÓÙÓÎÓ„ËÂÈ “Ô˜ÂÎËÌ˚ı ÒÓÚ” [7]. 

Ç˚ÒÓÍÓÒËÏÏÂÚË˜Ì‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë, ÌËÁÍ‡fl ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒ-
ÌÓÒÚ¸, Ì‡ÎË˜ËÂ ÙÛÎÎÂÂÌ‡ ë

 

60

 

, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÔÓÒÓ·-
ÌÓÒÚ¸ Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ÔÎÂÌÓÍ Ò ‚˚ÒÓÍÓÛÔÓfl‰Ó-
˜ÂÌÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÔÓÒÎÛÊËÎË ÔÓ‚Ó‰ÓÏ ‰Îfl Ëı
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‰Îfl „‡ÁÓ‡Á-
‰ÂÎËÚÂÎ¸Ì˚ı ÏÂÏ·‡Ì. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ·˚ÎË
ËÁÛ˜ÂÌ˚ Ô‡‡ÏÂÚ˚ Ï‡ÒÒÓÔÂÂÌÓÒ‡ „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ı
ÏÂÏ·‡Ì, ÒÙÓÏËÓ‚‡ÌÌ˚ı ËÁ ‰‚Ûı Ó·‡ÁˆÓ‚ Â-
„ÛÎflÌ˚ı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÙÛÎÎÂÂÌÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
èë, Ó‰ËÌ ËÁ ÍÓÚÓ˚ı ÒÓ‰ÂÊ‡Î ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ˆÂÌÚ‡
‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl Â‰ËÌË˜ÌÛ˛ ÏÓÎÂÍÛÎÛ ë

 

60

 

 (ÏÓÌÓfl‰Â-
Ì˚È) Ò ¯ÂÒÚ¸˛ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌÌ˚ÏË èë-ÎÛ˜‡ÏË, ‡
‰Û„ÓÈ Ó·Î‡‰‡Î ˆÂÌÚÓÏ ËÁ ‰‚Ûı ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ 

 

C

 

60

 

 (‰‚Ûfl‰ÂÌ˚È) Ë ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡Ú¸˛
èë-ÎÛ˜‡ÏË.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

ëËÌÚÂÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÒÚËÓÎÓ‚

 

ëËÌÚÂÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ÏÓÌÓfl‰ÂÌÓ„Ó èë Ò
ÙÓÏÛÎÓÈ (

 

PS

 

)

 

6

 

C

 

60

 

 ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ „‡Ù-
ÚËÓ‚‡ÌËfl ÙÛÎÎÂÂÌ‡ ë

 

60

 

 “ÊË‚Û˘ËÏË” ˆÂÔflÏË
èë Ò ÔÓÚË‚ÓËÓÌÓÏ ÎËÚËfl (ÔÓÎËÒÚËËÎÎËÚËÈ,

 

èëã

 

) ‚ ÒÏÂÒË ·ÂÌÁÓÎ–ÚÓÎÛÓÎ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛÂ Ë ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË “ÊË‚Û˘Ëı” ˆÂÔÂÈ èë Í
ë

 

60

 

, ‡‚ÌÓÏ 6 : 1 [8, 9]. èëã-ÔÂ‰¯ÂÒÚ‚ÂÌÌËÍ ÒËÌ-
ÚÂÁËÓ‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‡ÌËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÒÚËÓÎ‡ ‚ ·ÂÌÁÓÎÂ ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [10].

á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚È ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚È èë Ò ÙÓÏÛÎÓÈ
(

 

PS

 

)

 

6

 

C

 

60

 

–

 

C

 

60

 

(

 

PS

 

)

 

6

 

 ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÛÚÂÏ ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËfl Á‚ÂÁ-
‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÏÓÌÓfl‰ÂÌÓ„Ó èë ‚
‡ÍÚË‚ÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‰ËÏÂÚËÎ‰ËıÎÓ-
ÒËÎ‡Ì‡ [11]. èÓÎËÏÂ˚ ‚˚‰ÂÎflÎË ËÁ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ
ÒÏÂÒË ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ ‚ ÏÂÚ‡ÌÓÎ Ë ÒÛ¯ËÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ.

 

ïÓÏ‡ÚÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËÈ ‡Ì‡ÎËÁ

 

ùÍÒÍÎ˛ÁËÓÌÌÛ˛ ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙË˛ ÔÓÎËÏÂÓ‚
ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙÂ ÙËÏ˚ “

 

Waters

 

” Ò ‰Â-
ÚÂÍÚÓ‡ÏË 994 

 

UV

 

 Ë 410 

 

RI

 

 ÔË 30°ë. îÛÎÎÂÂÌÒÓ-
‰ÂÊ‡˘ËÂ Ù‡ÍˆËË ‰ÂÚÂÍÚËÓ‚‡ÎË ÔË 

 

λ

 

 = 330 ÌÏ.
àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÍÓÎÓÌÍË Ò ÎËÌÂÈÌ˚Ï ÒÚËÓ„ÂÎÂÏ
Ë ÒÚËÓ„ÂÎflÏË 10

 

4

 

 Ë 10

 

3

 

 

 

Å

 

. ùÎ˛ÂÌÚÓÏ ÒÎÛÊËÎ
ıÎÓÓÙÓÏ Ò ‰Ó·‡‚ÍÓÈ 0.1% ÚË˝ÚËÎ‡ÏËÌ‡. ä‡-
ÎË·Ó‚ÍÛ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÔÓ ÎËÌÂÈÌ˚Ï èë-ÒÚ‡Ì-
‰‡Ú‡Ï.

 

èÓÎÛ˜ÂÌËÂ „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ı ÏÂÏ·‡Ì

 

ÉÓÏÓ„ÂÌÌ˚Â ÏÂÏ·‡Ì˚ (ÔÎÂÌÍË) „ÓÚÓ‚ËÎË ËÁ
‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë (6 Ï‡Ò. %) ‚ ıÎÓÓ-
ÙÓÏÂ ÔÛÚÂÏ ÓÚÎË‚ÍË ‚ ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÂ ÍÓÎ¸ˆ‡ Ì‡
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ ˆÂÎÎÓÙ‡Ì‡, ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Â„Ó ËÒÔ‡Â-
ÌËfl ıÎÓÓÙÓÏ‡ ËÁ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ë
ÓÍÓÌ˜‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÛ¯ÍË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ÔË 40°ë ‰Ó ÔÓ-
ÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚.

èÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÏÂÏ·‡Ì 

 

ρ

 

 ËÁÏÂflÎË ÙÎÓÚ‡ˆËÓÌ-
Ì˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ Ò‡ı‡ÓÁ˚. 

ì‰ÂÎ¸Ì˚È Ó·˙ÂÏ ÏÂÏ·‡Ì 

 

v

 

Û‰

 

 ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË
ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ

 

v

 

Û‰

 

 = 1/

 

ρ

 

éÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË 
Ë ‰ËÙÙÛÁËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ 

 

äÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË 

 

P

 

 Ë ‰ËÙÙÛÁËË

 

D

 

 „‡ÁÓ‚ ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÏÂÏ·‡Ì‡ı ËÁÏÂflÎË Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ Ï‡ÒÒ-ÒÔÂÍÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓÈ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍË Ì‡
ÓÒÌÓ‚Â Í‚‡‰ÛÔÓÎ¸ÌÓ„Ó Ï‡ÒÒ-ÒÔÂÍÚÓÏÂÚ‡ “

 

Balz-
ers

 

 

 

QMG

 

-420” ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [12]. é¯Ë·Í‡ ËÁÏÂÂ-
ÌËfl ‰Îfl ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ÒÓÒÚ‡‚Îfl-
Î‡ 5–8%, ‡ ‰Îfl ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ‰ËÙÙÛÁËË 10–15%. 
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êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

ïÓÏ‡ÚÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË 
ÔÓÎËÏÂÓ‚

 

åÂÏ·‡Ì˚ ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ËÁ„ÓÚ‡‚ÎË‚‡ÎË
ËÁ ‰‚Ûı Ó·‡ÁˆÓ‚ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÙÛÎÎÂ-
ÂÌ(ë

 

60

 

)ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı èë, ‡ÁÎË˜‡˛˘ËıÒfl ÒÚÓÂ-
ÌËÂÏ ˆÂÌÚ‡ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl Ë ˜ËÒÎÓÏ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËÈ. èÓ-
ÎËÒÚËÓÎ-ÔÂ‰¯ÂÒÚ‚ÂÌÌËÍ, ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌ˚È ‰Îfl
ÒËÌÚÂÁ‡ Ó·ÓËı Ó·‡ÁˆÓ‚, ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ˝ÍÒÍÎ˛ÁËÓÌ-
ÌÓÈ ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙËË, ı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡ÎÒfl ‚ÂÎË˜ËÌ‡-
ÏË 

 

M

 

n

 

 = 118

 

 × 

 

10

 

3

 

 Ë 

 

M

 

w

 

/

 

M

 

n

 

 = 1.06. 
ëËÌÚÂÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó ÏÓÌÓ-

fl‰ÂÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ (

 

PS

 

)

 

6

 

C

 

60

 

 („ÂÍÒ‡‡‰‰ÛÍÚ) ÓÔËÒ‡Ì
‚ fl‰Â ‡·ÓÚ [8, 9, 13]. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ „ÂÍÒ‡‡‰‰ÛÍÚ
(

 

PS

 

)

 

6

 

C

 

60

 

 fl‚ÎflÂÚÒfl ÔÓ‰ÛÍÚÓÏ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌÓ„Ó ˜ËÒÎ‡ ÌÛÍÎÂÓÙËÎ¸Ì˚ı ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ
ˆÂÔÂÈ èëã Í Ó‰ÌÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎÂ ÙÛÎÎÂÂÌ‡ ë

 

60

 

 [13–
15]. ä‡Í ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ ‰‡ÌÌ˚ı ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙËË (ËÒ. 1,
ÍË‚˚Â 

 

1

 

), ÔË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË èëã : ë

 

60

 

 = 6 : 1
Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÔÓÎËÏÂ ‚˚ÒÓÍÓÈ Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚË
(

 

M

 

w

 

/

 

M

 

n

 

 = 1.12), ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ ÎË¯¸ ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸-

ÌÛ˛ ÔËÏÂÒ¸ èë-ÔÂ‰¯ÂÒÚ‚ÂÌÌËÍ‡ ‚ ‚Ë‰Â
Ù‡ÍˆËË, ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ÂÈ ÙÛÎÎÂÂÌ (ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï
ÙÓÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‰ÂÚÂÍÚËÓ‚‡ÌËfl ÔË 

 

λ

 

 =
= 330 ÌÏ). 

Ç ‡ÍÚË‚ÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË „ÂÍÒ‡‡‰‰ÛÍÚ

(

 

PS C

 

60

 

(

 

Li

 

6

 

)

 

+

 

 Ó·Î‡‰‡ÂÚ ¯ÂÒÚ¸˛ ‡ÍÚË‚Ì˚ÏË ˆÂÌ-
Ú‡ÏË ë

 

60

 

–

 

Li

 

, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ÏË Í Û˜‡ÒÚË˛ ‚ Â‡ÍˆËflı Ò
‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ‡„ÂÌÚ‡ÏË. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ‚ Ì‡¯ÂÈ
ÔÂ‰¯ÂÒÚ‚Û˛˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ [11] ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ
‡ÍÚË‚Ì˚Â „ÂÍÒ‡‡‰‰ÛÍÚ˚ ÏÓÊÌÓ ÒÓ˜ÂÚ‡Ú¸ Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ ·ËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ„Ó ‡„ÂÌÚ‡ – ‰ËÏÂÚËÎ‰Ë-
ıÎÓÒËÎ‡Ì‡. èË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ˝ÚÓ„Ó ‡„ÂÌÚ‡ ‚
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ı, ·ÎËÁÍËı Í ˝Í‚ËÏÓÎ¸Ì˚Ï ÔÓ ÓÚÌÓ-
¯ÂÌË˛ Í ˜ËÒÎÛ fl‰Â ë

 

60

 

, ‚ Â‡ÍˆËflı Û˜‡ÒÚ‚ÛÂÚ
ÚÓÎ¸ÍÓ Ó‰ËÌ ËÁ ¯ÂÒÚË ˆÂÌÚÓ‚ ë

 

60

 

–

 

Li

 

, Ì‡ıÓ‰fl-
˘ËıÒfl Ì‡ fl‰Â ë

 

60

 

 „ÂÍÒ‡‡‰‰ÛÍÚ‡, ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ˜Â„Ó
ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËÂ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ-
ËÒıÓ‰ËÚ ÔÓÔ‡ÌÓ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚ı
‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚˚ı “Á‚ÂÁ‰”. é·˘‡fl ÒıÂÏ‡ Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl ¯ÂÒÚË- Ë ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚˚ı Á‚ÂÁ‰ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ ÌËÊÂ.

 

Ñ‡ÌÌ˚Â, ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛˘ËÂ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚˚ÒÓ-
ÍÓÒËÏÏÂÚË˜Ì˚ı Â„ÛÎflÌ˚ı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ‰‚Â-

Ì‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ÒıÂÏÂ,
ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‡ÌÂÂ [14] ÔÛÚÂÏ Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ËÒÒÎÂ-

)6
–

SiCl Cl

H+

Li

Li

Li

Li

Li

Li
+ 6Li

Si=
.
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ÇËÌÓ„‡‰Ó‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

‰Ó‚‡ÌËfl „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓ‰Ó·Ì˚ı
Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÏÓÌÓ- Ë ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚ı èë Ò åå ÓÚ-
‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÎÛ˜‡ ~4

 

 × 

 

10

 

3

 

. 

ïÓÏ‡ÚÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ‰‚ÂÌ‡-
‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚˚ı “Á‚ÂÁ‰”, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‚ Ì‡ÒÚÓ-
fl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ (ËÒ. 1, ÍË‚˚Â 

 

2

 

), ÎË¯¸ ÌÂÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÓÚÎË˜‡ÎËÒ¸ ÓÚ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ‰Îfl
¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚˚ı ÏÓÌÓfl‰ÂÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ ·ÎËÁÍËı „Ë‰Ó‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ‡ÁÏÂÓ‚ Ëı
Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. çÂÍÓÚÓ‡fl ‡ÒËÏ-
ÏÂÚËfl ˆÂÌÚ‡ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ‚ ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
‡ı ÎË¯¸ ÒÎ‡·Ó ÓÚ‡Ê‡ÂÚÒfl Ì‡ Ëı ‚flÁÍÓÒÚÌ˚ı ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ı ÔË ÌËÁÍËı ÁÌ‡˜ÂÌËflı åå ÎÛ˜ÂÈ
(

 

M

 

 = (3–4)

 

 × 

 

10

 

3

 

) [14] Ë ÛÚ‡˜Ë‚‡ÂÚ Ò‚ÓÂ ‚ÎËflÌËÂ
ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ‰ÎËÌ˚ ÎÛ˜ÂÈ. èÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ıÓÏ‡-
ÚÓ„‡ÙËË, ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚È ÔÓÎËÏÂ Ó·Î‡‰‡Î ‚˚ÒÓÍÓÈ

Ó‰ÌÓÓ‰ÌÓÒÚ¸˛ Ë ı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡ÎÒfl ÛÁÍËÏ ååê
(

 

M

 

w

 

/

 

M

 

n

 

 = 1.11).

 

ï‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÏÂÏ·‡Ì

 

àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ Ì‡ ÏÂı‡ÌËÁÏ Ú‡ÌÒÔÓÚ‡ „‡ÁÓ‚
˜ÂÂÁ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â ÏÂÏ·‡Ì˚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ÎËfl-
˛Ú ıËÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ ̋ ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓ„Ó Á‚ÂÌ‡ ̂ Â-
ÔË Ë ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÓÎËÏÂ‡. åÓ-
ÌÓfl‰ÂÌ˚Â (

 

PS

 

)

 

6

 

C

 

60

 

 Ë ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚Â (PS)6C60–
C60(PS)6 Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Â èë Ó·Î‡‰‡˛Ú Ó‰ËÌ‡ÍÓ-
‚˚Ï ıËÏË˜ÂÒÍËÏ ÒÓÒÚ‡‚ÓÏ Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ÏË ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÎÛ˜‡ (M ~ 120 × 103).
Ç Ó·ÓËı ÔÓÎËÏÂ‡ı ÒÓ‰ÂÊËÚÒfl ‡‚ÌÓÂ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚Ó ÙÛÎÎÂÂÌ‡ ë60, Ì‡ Ó‰ÌÛ ÏÓÎÂÍÛÎÛ ë60 Ò M =
= 720 ÔËıÓ‰ËÚÒfl ¯ÂÒÚ¸ ˆÂÔÂÈ èë. Ç ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ËË Ò ÛÒÎÓ‚ËflÏË ÒËÌÚÂÁ‡ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚È ÏÓÌÓ-
fl‰ÂÌ˚È èë ËÏÂÂÚ M ~ 720 × 103, ‡ ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚È –
Û‰‚ÓÂÌÌÛ˛ ‚ÂÎË˜ËÌÛ M ~ 1440 × 103. èË Ò‡‚ÌË-
ÚÂÎ¸ÌÓÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚
ÏÂÏ·‡Ì ËÁ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ó‰ÌÓÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ-
‰˚ – Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë Â¯‡˛˘ËÏ Ù‡ÍÚÓÓÏ,
ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ËÏ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎÂÌËfl,
ÏÓÊÂÚ ÒÎÛÊËÚ¸ Â„ÛÎflÌÓÒÚ¸ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ÔÓÎËÏÂ-
Ì˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ Ï‡ÚËˆÂ, Ú.Â. ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÏÓÙÓÎÓ-
„ËË ÏÂÏ·‡Ì. 

ÑÎfl „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ı ÔÎÂÌÓÍ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ËÁ ÏÓÌÓ-
Ë ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚ı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë, ·˚Î‡ ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌ‡ Ëı ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ρ, Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÍÓÚÓÓÈ ·˚Î
‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì Û‰ÂÎ¸Ì˚È Ó·˙ÂÏ ÔÓÎËÏÂ‡ vÛ‰ (Ú‡·Î. 1),
ÍÓÚÓ˚È ÏÓÊÂÚ ÒÎÛÊËÚ¸ ÏÂÓÈ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙-
ÂÏ‡ ÏÂÏ·‡Ì. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ‰‡ÌÌ˚ı Ú‡·Î. 1, ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚ¸ ÏÂÏ·‡Ì˚ ËÁ ‰‚Ûfl‰ÂÌÓ„Ó ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ-
˜Â‚Ó„Ó èë ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÏÂÏ·‡Ì˚ ËÁ
ÏÓÌÓfl‰ÂÌÓ„Ó ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó ÔÓÎËÏÂ‡, ˜ÚÓ ÒÓ-
„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËflÏË Ó ÒÚÛÍÚÛÂ Ëı Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ. í‡Í, ˆÂÌÚÓÏ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â-
‚Ó„Ó èë ÒÎÛÊËÚ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ ë60, ËÏÂ˛˘‡fl ‰Ë‡ÏÂÚ
10.18 Å [16]. Ç ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚ÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ
ˆÂÌÚ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ‰‚Â ÏÓÎÂÍÛ-
Î˚ ÙÛÎÎÂÂÌ‡ ë60, ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Â ˜ÂÂÁ
‡ÚÓÏ ÍÂÏÌËfl. ê‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û ˆÂÌÚ‡ÏË fl‰Â
ë60 ‚ Ú‡ÍËı Û‰‚ÓÂÌÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ‡ı Ò Û˜ÂÚÓÏ
‰ÎËÌ˚ ‰‚Ûı Ò‚flÁÂÈ Si–C ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÓˆÂÌÂÌÓ ‚Â-
ÎË˜ËÌÓÈ ~14 Å. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‡ÁÏÂ˚ ̂ ÂÌÚÓ‚ ‚ÂÚ‚-
ÎÂÌËfl ‚ Ó·ÓËı Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ‡ı ÒÓÔÓ-
ÒÚ‡‚ËÏ˚, ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÂ ‡ÁÎË˜ËÂ ‚ ÒÚÓÂÌËË fl‰‡ ÌÂ
‰ÓÎÊÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÓÚ‡Ê‡Ú¸Òfl Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÂ
ÔÓÎËÏÂ‡. èË ‡‚ÂÌÒÚ‚Â ‰ÎËÌ˚ ‚ÒÂı ÎÛ˜ÂÈ (M ~
~ 120 × 103) Ó·‡ ÚËÔ‡ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú

í‡·ÎËˆ‡ 1.  ï‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÏÂÏ·‡Ì ËÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡Á-
Ì˚ı èë

èÓÎËÏÂ íÓÎ˘ËÌ‡, 
ÏÍÏ

èÎÓÚ-
ÌÓÒÚ¸, 
„/ÒÏ3

ì‰ÂÎ¸Ì˚È 
Ó·˙ÂÏ, ÒÏ3/„

òÂÒÚËÎÛ˜Â‚ÓÈ èë 115 1.059 0.944

Ñ‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â-
‚ÓÈ èë

128 1.061 0.942

105 106 M

1

2

êËÒ. 1. ïÓÏ‡ÚÓ„‡ÏÏ˚ ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó ÏÓÌÓ-
fl‰ÂÌÓ„Ó (1) Ë ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó ‰‚Ûfl‰ÂÌÓ„Ó
(2) Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë. ëÔÎÓ¯Ì˚Â ÍË‚˚Â –
RI-‰ÂÚÂÍÚËÓ‚‡ÌËÂ, ¯ÚËıÓ‚˚Â – UV-‰ÂÚÂÍÚË-
Ó‚‡ÌËÂ (λ = 330 ÌÏ).
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ÒÓ·ÓÈ Â„ÛÎflÌ˚Â Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚, ÔÓ-
˝ÚÓÏÛ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌÌ˚ı ËÁ ÌËı ÏÂÏ·‡Ì
‰ÓÎÊÌ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÚ¸Òfl „Î‡‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ÒÚÂÔÂÌ¸˛
‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓÒÚË “Á‚ÂÁ‰” Ë ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÓÈ ÔÎÓÚÌÓ-
ÒÚ¸˛ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ˆÂÔÂÈ Û ˆÂÌÚ‡ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl. èÓ‚˚-
¯ÂÌÌ‡fl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÏÂÏ·‡Ì˚ ËÁ ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â-
‚Ó„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ-
„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ‚ ÂÂ ÒÚÛÍÚÛÂ.

í‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÏÂÏ·‡Ì

í‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ „ÓÏÓ„ÂÌÌ˚ı ÏÂÏ-
·‡Ì ËÁ ÏÓÌÓ- Ë ‰‚Ûfl‰ÂÌÓ„Ó Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ‰Îfl fl‰‡ „‡ÁÓ‚. Ç Ú‡·Î. 2 Ë 3 ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ËÁÏÂÂÌË˛ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚
ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË P Ë ‰ËÙÙÛÁËË D „‡ÁÓ‚ H2, He, O2,
N2, CO, CO2 Ë CH4 ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ï‡ÒÒ-ÒÔÂÍÚÓÏÂÚËË, ‡
Ú‡ÍÊÂ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË „‡ÁÓ‚ ‚ ÔÓ-
ÎËÏÂ‡ı S = P/D Ë Ù‡ÍÚÓ˚ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚË ‡Á‰Â-
ÎÂÌËfl Ô‡ „‡ÁÓ‚ α = Pi/Pj, „‰Â Pi, Pj – ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌ-
Ú˚ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ‰Îfl ÔÂ‚Ó„Ó Ë ‚ÚÓÓ„Ó „‡ÁÓ‚
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. 

èË Ò‡‚ÌÂÌËË Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚
ÏÂÏ·‡Ì ËÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓ
‚ÒÂÏ „‡Á‡Ï ‰Îfl ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó èë ı‡‡ÍÚÂÌ‡ ·Ó-

ÎÂÂ ‚˚ÒÓÍ‡fl ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸, ˜ÂÏ ‰Îfl ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚË-
ÎÛ˜Â‚Ó„Ó èë. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸ ÏÂÏ-
·‡Ì ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‡ÁÏÂÓÏ ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ Ò‚Ó·Ó‰-
ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ Ë ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸˛ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ˆÂÔÂÈ. ä‡Í ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚˚¯Â, ÔÎÂÌÍ‡ ËÁ ÏÓÌÓfl‰Â-
ÌÓ„Ó ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó èë ËÏÂÂÚ ÏÂÌ¸¯Û˛ ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚ¸ Ë ‰ÓÎÊÌ‡ Ó·Î‡‰‡Ú¸ ·ÓÎ¸¯ËÏ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚Ï
Ó·˙ÂÏÓÏ, ˜ÂÏ ÔÎÂÌÍ‡ ËÁ ‰‚Ûfl‰ÂÌÓ„Ó ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚË-
ÎÛ˜Â‚Ó„Ó èë (Ú‡·Î. 1). é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˝ÚË Ù‡ÍÚÓ˚ Ë
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛Ú ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÛ˛ „‡ÁÓÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸ ‚
ÒÎÛ˜‡Â ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó èë. 

í‡·ÎËˆ‡ 2.  í‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÏÂÏ·‡Ì˚ ËÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ¯ÂÒÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó èë

É‡Á ê, Å‡Â D × 108, ÒÏ2/Ò S × 103, 
ÒÏ3/ÒÏ3 ÒÏ Ú. ÒÚ. è‡‡ „‡ÁÓ‚ α

H2 21.4 – – H2/CH4 5.7

He 17.3 – – He/N2 25

O2 4.05 17.2 2.36 O2/N2 5.9

N2 0.69 5.97 1.21 H2/N2 31

CO 2.83 25 1.1 CO/N2 4.1

CO2 11.3 4.59 25 CO2/N2 16

CH4 3.75 1.6 23.6 CO2/CH4 3.0

í‡·ÎËˆ‡ 3.  í‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÏÂÏ·‡Ì˚ ËÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌÓ„Ó ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚Ó„Ó èë

É‡Á ê, Å‡Â D × 108, ÒÏ2/Ò S × 103, 
ÒÏ3/ÒÏ3 ÒÏ Ú. ÒÚ. è‡‡ „‡ÁÓ‚ α

H2 19.6 – – H2/CH4 12

He 15.6 – – He/N2 26

O2 2.37 11.80 2.01 O2/N2 4.0

N2 0.59 3.77 1.64 H2/N2 33

CO 1.81 5.67 3.48 CO/N2 3.1

CO2 10.6 3.97 26.8 CO2/N2 18

CH4 1.59 1.33 11.9 CO2/CH4 6.7

í‡·ÎËˆ‡ 4.  ë‡‚ÌËÚÂÎ¸Ì˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ú‡ÌÒÔÓÚ-
Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ë ÎËÌÂÈÌ˚ı èë ‰Îfl Ô‡˚
„‡ÁÓ‚ ÍËÒÎÓÓ‰–‡ÁÓÚ

èÓÎËÏÂ
P, Å‡Â α

ãËÚÂ‡ÚÛ‡
O2 N2 O2/N2

òÂÒÚËÎÛ˜Â-
‚ÓÈ èë

4.05 0.67 6.0 ç‡ÒÚÓfl˘‡fl 
‡·ÓÚ‡

Ñ‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚË-
ÎÛ˜Â‚ÓÈ èë

2.37 0.60 4.0 íÓ ÊÂ

ãËÌÂÈÌ˚È èë 2.63 
7.50 
2.66 
2.52 
7.02 

0.79 
2.55 
0.78 
0.78 
2.50 

3.3
2.9
3.3
3.2
2.8

[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
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ÇËÌÓ„‡‰Ó‚‡ Ë ‰.

éÚ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ‚ÌËÏ‡ÌËfl Á‡ÒÎÛÊË‚‡˛Ú ÂÁÛÎ¸Ú‡-
Ú˚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Ù‡ÍÚÓ‡ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚË ‰Îfl Ô‡˚
„‡ÁÓ‚ O2/N2. í‡Í, ÁÌ‡˜ÂÌËfl α ‰Îfl ÏÂÏ·‡Ì ËÁ ¯Â-
ÒÚË- Ë ‰‚ÂÌ‡‰ˆ‡ÚËÎÛ˜Â‚˚ı èë (5.9 Ë 4.0 ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ) ÔÂ‚˚¯‡˛Ú ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Ù‡ÍÚÓ‡ ÒÂÎÂÍ-
ÚË‚ÌÓÒÚË ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÈ Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ ‰Îfl
ÏÂÏ·‡Ì, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ËÁ ÎËÌÂÈÌ˚ı èë ‚ fl‰Â ‡-
·ÓÚ [17–21] (Ú‡·Î. 4). 

ÑÛ„ÓÈ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ ÏÂÏ·‡Ì ËÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·-
‡ÁÌ˚ı èë fl‚ÎflÂÚÒfl ‚˚ÒÓÍÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÍÓ˝ÙÙË-
ˆËÂÌÚ‡ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ‰Îfl ÏÓÌÓÓÍÒË‰‡ Û„ÎÂÓ‰‡
ëé (Ú‡·Î. 2 Ë 3) ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓÏ
ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ‰Îfl ‡ÁÓÚ‡ N2 Ë, Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ, ‚˚-
ÒÓÍÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ Ù‡ÍÚÓ‡ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚË ‡Á‰ÂÎÂ-
ÌËfl Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ CO/N2. áÌ‡˜ÂÌËfl  = 4.1 Ë 3.1,

Ì‡È‰ÂÌÌ˚Â ‰Îfl ÏÂÏ·‡Ì ËÁ ÏÓÌÓfl‰ÂÌÓ„Ó Ë ‰‚Û-
fl‰ÂÌÓ„Ó èë ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÂ‚ÓÒıÓ‰flÚ ‚ÂÎË˜ËÌ˚
˝ÚÓ„Ó ÊÂ Ô‡‡ÏÂÚ‡ ‰Îfl „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎËÚÂÎ¸Ì˚ı
ÏÂÏ·‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ËÁ ÌÂÔÓÎflÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ (Ì‡ÔËÏÂ, ‰Îfl „Ë‰Ó„ÂÌËÁËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÅ

 = 1.52 [20], ‡ ‰Îfl èù  = 1.55 [20]). 

ùÚÓÚ Ù‡ÍÚ Ì‡ıÓ‰ËÚ Ò‚ÓÂ ÓÚ‡ÊÂÌËÂ Ì‡ ‰Ë‡-
„‡ÏÏÂ êÂÈÚÎËÌ„Â‡–êÓ·ÒÓÌ‡ ‰Îfl Ô‡˚ „‡ÁÓ‚
CO/N2 (ËÒ. 2), Ì‡ ÍÓÚÓÓÈ ÚÓ˜Í‡ÏË ‚ ÎÓ„‡ËÙÏË-
˜ÂÒÍËı ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡ı ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ÍÓ-
˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË Ë Ë‰Â‡Î¸ÌÓÈ ÒÂÎÂÍ-
ÚË‚ÌÓÒÚË ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ˝ÚÓÈ Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ ‰Îfl ËÁÛ˜ÂÌ-

αCO/N2

αCO/N2
αCO/N2

Ì˚ı Ì‡ ÒÂ„Ó‰Ìfl¯ÌËÈ ‰ÂÌ¸ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı
‡ÏÓÙÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ‡·ÓÚ˚ [22].
òÚËıÓ‚‡fl ÎËÌËfl, Ì‡Á˚‚‡ÂÏ‡fl “‚ÂıÌÂÈ „‡ÌË-
ˆÂÈ” ‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl, ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡ ÔÓ ÏÂÚÓ‰Û êÓ·ÒÓ-
Ì‡ [23]. èÓÎÓÊÂÌËÂ ÚÓ˜ÂÍ, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ÁÌ‡-
˜ÂÌËflÏ Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ‰Îfl Á‚ÂÁ‰ÓÓ·-
‡ÁÌ˚ı èë, Ì‡‰ ¯ÚËıÓ‚ÓÈ ÎËÌËÂÈ (ËÒ. 2)
ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ÔË ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÏ ÛÓ‚ÌÂ „‡ÁÓ-
ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚Â èë ÔÓ ÒÂÎÂÍÚË‚-
ÌÓÒÚË ‡Á‰ÂÎÂÌËfl Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ CO/N2 Ì‡ÏÌÓ„Ó ÔÂ-
‚ÓÒıÓ‰flÚ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚. èË ˝ÚÓÏ ‚˚ÒÓ-
ÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓ‚ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË ‰Îfl
CO, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘ËÂ ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸
‡Á‰ÂÎÂÌËfl CO/N2, ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl ÌÂÓ·˚˜ÌÓ ·ÓÎ¸-
¯ËÏË ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ÏË ‰ËÙÙÛÁËË CO (Ú‡·Î. 1, 2),
ÍÓÚÓ˚Â ‰Îfl ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ,
Ò‡‚ÌËÏ˚ Ò ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚÓÏ ‰ËÙÙÛÁËË N2 [24].
åÓÊÌÓ ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ˜ÚÓ ‚˚ÒÓÍËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÍÓ˝ÙÙË-
ˆËÂÌÚÓ‚ ‰ËÙÙÛÁËË ëé ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÏÂÏ·‡Ì ËÁ Á‚ÂÁ-
‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë ÓÔÂ‰ÂÎfl˛ÚÒfl ÒÚÛÍÚÛÓÈ Á‚ÂÁ-
‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍË-
ÏË ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚflÏË ÏÓÌÓ (ë60) Ë Û‰‚ÓÂÌÌÓ„Ó (ë60–
ë60) ˆÂÌÚÓ‚ ‚ÂÚ‚ÎÂÌËfl, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ì‡fl‰Û Ò
ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌÌ˚ÏË èë-ˆÂÔflÏË ÔÓ‰‚ËÊÌ˚Â ‡ÚÓÏ˚
‚Ó‰ÓÓ‰‡. àÒÚËÌÌ‡fl ÔËÓ‰‡ fl‰Â ‚ Ú‡ÍËı “Á‚ÂÁ-
‰‡ı” ËÁÛ˜ÂÌ‡ ÔÓÍ‡ ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ, Ó‰Ì‡ÍÓ ÓÎ¸
ÔÓÚÓÌÌ˚ı ‡‰‰ÂÌ‰Ó‚ ÛÊÂ ÓÚÏÂ˜ÂÌ‡ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â
Ù‡ÍÚÓ‡, ‚˚Á˚‚‡˛˘Â„Ó ÓÒÓ·˚Â fl‚ÎÂÌËfl, Ì‡ÔË-
ÏÂ ÒÏÂ˘ÂÌËÂ Ï‡ÍÒËÏÛÏÓ‚ ‚ ÒÔÂÍÚ‡ı ÙÓÚÓÎ˛-

–0.2

–2

lg(PCO/PN2
)

lgPCO

0 2 4 6

0.2

0.6
1
2
3

êËÒ. 2. ÑË‡„‡ÏÏ‡ êÂÈÚÎËÌ„Â‡–êÓ·ÒÓÌ‡ ‰Îfl Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ ÏÓÌÓÓÍÒË‰ Û„ÎÂÓ‰‡–‡ÁÓÚ. 1 – ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚Â ÔÓ-
ÎËÏÂ˚ ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï [22], 2 – ‰‚Ûfl‰ÂÌ˚È èë, 3 – ÏÓÌÓfl‰ÂÌ˚È èë. òÚËıÓ‚‡fl ÎËÌËfl – “‚ÂıÌflfl „‡ÌËˆ‡”
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ‡fl ÔÓ ÏÂÚÓ‰Û êÓ·ÒÓÌ‡ [23].
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ÏËÌÂÒˆÂÌˆËË Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë ÔË Á‡ÏÂÌÂ ÔÓ-
ÚÓÌÓ‚ Ì‡ ÏÂÚËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚ [25], ÂÁÍÓÂ ËÁÏÂÌÂ-
ÌËÂ ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı Ë ˝ÎÂÍÚÓÓÔÚË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ‚ Ò‡‚ÌÂÌËË ÒÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÎËÌÂÈÌ˚ı èë
[26], ‡ÌÓÏ‡Î¸Ì‡fl Á‡ÚflÌÛÚ‡fl ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl ÂÎ‡Í-
Ò‡ˆËfl ÎÛ˜ÂÈ ÌËÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl [27],
ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ Í Ó„‡ÌË˜ÂÌË˛ Î‡ÁÂÌÓ„Ó ËÁÎÛ˜ÂÌËfl
[28]. çÂ ËÒÍÎ˛˜ÂÌÓ, ̃ ÚÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ fl‰‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ ‚ÎËfl˛Ú Ë Ì‡ ÏÂı‡ÌËÁÏ ‰ËÙÙÛÁËË ÏÓÌÓÓÍÒË‰‡
Û„ÎÂÓ‰‡, ËÁÏÂÌflfl Â„Ó ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÏÂı‡ÌËÁ-
ÏÓÏ ˝ÚÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ‚ ÒÚÂÍÎÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÎËÌÂÈÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂ‡ı. ÇÓÁÏÓÊÌ˚Â ÒÔÂˆËÙË˜ÂÒÍËÂ Ó·‡ÚË-
Ï˚Â ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl CO Ò fl‰ÓÏ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ
ÏÓ„ÛÚ ÒÎÛÊËÚ¸ ÔË˜ËÌÓÈ Á‡‚˚¯ÂÌËfl ˝ÙÙÂÍÚË‚-
ÌÓ„Ó ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ‰ËÙÙÛÁËË ÔË ‡Ò˜ÂÚÂ ÔÓ ÏÂ-
ÚÓ‰Û ÑÂÈÌÂÒ‡–Å‡Â‡ [12]. èËÓ‰‡ Ì‡·Î˛‰‡Â-
ÏÓ„Ó ÒËÎ¸ÌÓ„Ó ̋ ÙÙÂÍÚ‡ ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÈ ÒÂÎÂÍÚË‚ÌÓ-
ÒÚË ‡Á‰ÂÎÂÌËfl Ô‡˚ „‡ÁÓ‚ CO/N2 ÔÓÍ‡ ÌÂ flÒÌ‡ Ë
ÌÛÊ‰‡ÂÚÒfl ‚ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËflı.

éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ, ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ‡·ÓÚ [21, 29, 30],
ÏÂÏ·‡Ì˚, ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ËÁ ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ ÎË-
ÌÂÈÌ˚ı èë Ë ÙÛÎÎÂÂÌ‡ ë60 (·ÂÁ ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ„Ó
Ò‚flÁ˚‚‡ÌËfl), Ú‡ÍÊÂ ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl ÔÓ „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎË-
ÚÂÎ¸Ì˚Ï Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï ÓÚ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚ı ÏÂÏ·‡Ì ËÁ
ÎËÌÂÈÌ˚ı èë-ÔÂ‰¯ÂÒÚ‚ÂÌÌËÍÓ‚, Ó‰Ì‡ÍÓ ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚÓ‚ ‰Îfl CO ‚ ˝ÚËı ‡·ÓÚ‡ı ÌÂ ÔÓËÁ‚Ó‰Ë-
ÎÓÒ¸. ÅÓÎÂÂ ÔÓÎÌÓÂ Ó·˙flÒÌÂÌËÂ „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎËÚÂÎ¸-
Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÂÏ·‡Ì ËÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë ÏÓ-
ÊÂÚ ·˚Ú¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ ÔÓÒÎÂ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
ËÁÛ˜ÂÌËfl ÏÓÙÓÎÓ„ËË Ë ‰Û„Ëı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ
ÔÎÂÌÓÍ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏ˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË.

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Ú‡ÌÒÔÓÚÌ˚ı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÂÏ·‡Ì ËÁ Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı èë ÔÓÁ‚ÓÎfl-
˛Ú ÔÓ„ÌÓÁËÓ‚‡Ú¸ ÔÂÒÔÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ Ëı ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÌËfl ‚ „‡ÁÓ‡Á‰ÂÎËÚÂÎ¸Ì˚ı ÔÓˆÂÒÒ‡ı, ÚÂ·Û˛-
˘Ëı ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó Û‰‡ÎÂÌËfl ÏÓÌÓÓÍÒË‰‡ Û„ÎÂÓ-
‰‡ ËÁ „‡ÁÓ‚ÓÈ ÒÏÂÒË.
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1

 

àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚ÚÓË˜ÌÓ„Ó Ò˚¸fl ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ
‚ÂÏfl fl‚ÎflÂÚÒfl ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓÈ Á‡‰‡˜ÂÈ, ÔÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ Á‡„flÁÌÂÌËÂ ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÒÂ‰˚, ‚ ÚÓÏ
˜ËÒÎÂ ÔÓÎËÏÂÌ˚ÏË ÓÚıÓ‰‡ÏË, ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ ÍËÚË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÛÓ‚Ìfl. ùÚÓ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ˝ÍÓÌÓÏËÚ¸
Ò˚¸Â Ë ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÂÒÛÒ˚. éÒÓ·˚È ËÌÚÂ-
ÂÒ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒËÌÚÂÁ Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ˚ı ÚÂÏÓ-
˝Î‡ÒÚÓÔÎ‡ÒÚÓ‚ (

 

íùè

 

), ÍÓÚÓ˚Â ÏÓ„ÛÚ ÔÂÂ‡·‡-
Ú˚‚‡Ú¸Òfl ËÁ ‡ÒÔÎ‡‚‡ ÏÂÚÓ‰‡ÏË, Ú‡‰ËˆËÓÌÌ˚ÏË
‰Îfl ÔÎ‡ÒÚÏ‡ÒÒ [1–7]. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ÚÂıÌÓÎÓ„Ëfl
ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl íùè ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÏÌÓ-
„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ‚ÚÓË˜Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚.
èÓÎËÓÎÂÙËÌ-Í‡Û˜ÛÍÓ‚˚Â íùè Ó·˚˜ÌÓ ÔÓÎÛ˜‡˛Ú
ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ‚ÛÎÍ‡ÌËÁ‡ˆËË, ÔË ÍÓÚÓ-
ÓÏ Í‡Û˜ÛÍÓ‚˚È ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ‚ÛÎÍ‡-
ÌËÁËÛÂÚÒfl Ë ‰ËÒÔÂ„ËÛÂÚÒfl ‚ Ï‡ÚËˆÂ ‡ÒÔÎ‡‚-
ÎÂÌÌÓ„Ó ÚÂÏÓÔÎ‡ÒÚ‡ ‰Ó ˜‡ÒÚËˆ ‡ÁÏÂÓÏ ‚ ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍÓ ÏËÍÓÌ. ëËÌÚÂÁ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ fl‰‡
ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ-Í‡Û˜ÛÍÓ‚˚ı íùè, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ò ËÒ-

 

1

 

ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ Ö‚ÓÔÂÈ-
ÒÍÓ„Ó ëÓ‰ÛÊÂÒÚ‚‡ (ÍÓÌÚ‡ÍÚ ìÍ‡ËÌÒÍÓ„Ó Ì‡Û˜ÌÓ-ÚÂıÌÓ-
ÎÓ„Ë˜ÌÓ„Ó ˆÂÌÚ‡ ‹ 3569).

 

E

 

-

 

mail

 

: 

 

polym

 

@

 

ukrpack

 

.

 

net

 

 (ÉË„Ó¸Â‚‡ éÎ¸„‡ èÂÚÓ‚Ì‡).

 

ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‚ÚÓË˜Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÓÔËÒ‡Ì˚ ‚
‡·ÓÚ‡ı [2, 7–21]. 

éÒÓ·˚È ËÌÚÂÂÒ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ-
Í‡Û˜ÛÍÓ‚˚Â íùè, Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚Â Â„ÂÌÂËÓ‚‡Ì-
ÌÓÈ ¯ËÌÌÓÈ ÂÁËÌÓ‚ÓÈ ÍÓ¯ÍÓÈ (

 

êòêä

 

), ÔÓ-
ÒÍÓÎ¸ÍÛ ˝ÚË íùè ÏÓ„ÛÚ ÔËÏÂÌflÚ¸Òfl ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚
‡ÁÎË˜Ì˚ı ËÁ‰ÂÎËflı [4, 10], ÌÓ Ë, Ì‡ÔËÏÂ, Í‡Í
ÛÒËÎË‚‡˛˘ËÂ ‰Ó·‡‚ÍË ‰Îfl ‡ÒÙ‡Î¸ÚÓ·ÂÚÓÌÓ‚ ‚ ‰Ó-
ÓÊÌÓÈ ËÌ‰ÛÒÚËË [22]. 

ñÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ – ËÁÛ˜ÂÌËÂ ‚ÎËflÌËfl
ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÛ Ë ÓÒÌÓ‚-
Ì˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ íùè, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
ëäùèí, ‚ÚÓË˜ÌÓ„Ó èùÇè Ë êòêä.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

ëäùèí ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ÚÓÈÌÓÈ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂ ˝ÚËÎÂÌ‡ (71%), ÔÓÔËÎÂÌ‡ (24.5%) Ë 5-˝ÚËÎË-
‰ÂÌ-2-ÌÓ·ÓÌÂÌ‡ (4.5%), ÚÓ„Ó‚‡fl Ï‡Í‡ 

 

Buna

 

®

 

EP

 

 

 

G

 

 6470 (ÙËÏ‡ “

 

Bayer

 

”, ãÂ‚ÂÍÛÁÂÌ, ÉÂÏ‡-
ÌËfl). ÇflÁÍÓÒÚ¸ ÔÓ åÛÌË (

 

M

 

Å(1 + 4) 125°

 

C

 

) ‡‚Ì‡
59 ÛÒÎ. Â‰.

àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË èùÇè ÙËÏ˚ “êÓÍÒ‡Ì‡ 

 

Ltd

 

”
(äËÂ‚, ìÍ‡ËÌ‡), ËÌ‰ÂÍÒ ÚÂ˜ÂÌËfl ‡ÒÔÎ‡‚‡

 

ÇÎËflÌËÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË 

Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÛ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÚÂÏÓ˝Î‡ÒÚÓÔÎ‡ÒÚÓ‚

Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‚ÚÓË˜Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
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Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÚÂÏÓ˝Î‡ÒÚÓÔÎ‡ÒÚÓ‚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ÌÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ˜ËÒÎ‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡-
·ÓÚÍË ‚ÒÂ Ó·‡Áˆ˚ Ó·Î‡‰‡˛Ú ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÈ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚ¸˛ ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌÌ˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı. èË ÔÂÂ-
‡·ÓÚÍÂ ÚÂÏÓ˝Î‡ÒÚÓÔÎ‡ÒÚÓ‚ ËÏÂ˛Ú ÏÂÒÚÓ ÍÓÌÍÛËÛ˛˘ËÂ ÔÓˆÂÒÒ˚ Ò¯Ë‚‡ÌËfl Ë ‰ÂÒÚÛÍˆËË Ï‡Í-
ÓÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ÒÏÂÒË. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ñëä Ë ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡-
ÎËÁ‡ ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ˜ÚÓ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ˜ËÒÎ‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ï‡ÚÂË‡Î‡ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛
Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ÏÂÊ‰Û ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ë ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á‡ÏË ÚÂÏÓ˝Î‡ÒÚÓÔÎ‡ÒÚÓ‚. çÂÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸Ì‡fl ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl Ò¯Ë‚Í‡, Ó·Ì‡ÛÊÂÌÌ‡fl ÔË ÔÂÂ‡·ÓÚÍÂ ÚÂÏÓ˝Î‡ÒÚÓÔÎ‡ÒÚÓ‚, Ô‡ÍÚË˜Â-
ÒÍË ÌÂ ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ ÙËÁËÍÓ-ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ‡ı ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡. 
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ÉË„Ó¸Â‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

(àíê

 

190/2.16

 

) 2.13 „/10 ÏËÌ, ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸ ÔË ‡ÒÚflÊÂ-
ÌËË 

 

σ

 



 

 = 17.7 

 

M

 

è

 

a

 

, ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓÂ Û‰ÎËÌÂÌËÂ 

 

ε

 



 

 =
= 10%.

Ç˚ÒÓÍÓÍ‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ‡fl ¯ËÌÌ‡fl ÂÁËÌÓ‚‡fl ÍÓ¯-
Í‡ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸ : ‰Ë‡-
ÏÂÚ ˜‡ÒÚËˆ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ‡fl ÛÎ¸Ú‡Á‚ÛÍÓ‚˚Ï ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ, ·˚Î‡ ÔÂ‰ÓÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ ÙËÏÓÈ “

 

SCANRUB
AS

 

” (Ç˚·Ó„, Ñ‡ÌËfl). éÒÌÓ‚Û ¯ËÌÌÓÈ ÂÁËÌ˚ ÒÓ-
ÒÚ‡‚Îfl˛Ú Ì‡ÚÛ‡Î¸Ì˚È Í‡Û˜ÛÍ ~30%, ·ÛÚ‡‰ËÂÌ-
ÒÚËÓÎ¸Ì˚È Í‡Û˜ÛÍ ~40%, ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓ‚˚È Í‡Û˜ÛÍ
~20%, ·ÛÚËÎÍ‡Û˜ÛÍ Ë „‡ÎÓ„ÂÌËÁËÓ‚‡ÌÌ˚È ·ÛÚËÎ-
Í‡Û˜ÛÍ ~10%. èÂÂ‰ ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂÏ íùè ÍÓ¯ÍÛ
ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ Â„ÂÌÂËÓ‚‡ÎË Ë ÔÓ-
ÎÛ˜‡ÎË Â„ÂÌÂ‡Ú – êòêä ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡Ï [19, 20].

íùè ÒÓÒÚ‡‚‡ èùÇè : ëäùèí : êòêä =
= 40 : 35 : 25 (Ï‡Ò. %) ÔÓÎÛ˜‡ÎË ‚ Ó‰ÌÓ¯ÌÂÍÓ‚ÓÏ
˝ÍÒÚÛ‰ÂÂ (ÏÓ‰ÂÎ¸ 

 

PLV

 

 150) ÔË ÒÍÓÓÒÚË ‚‡-
˘ÂÌËfl ¯ÌÂÍ‡ 40 Ó·/ÏËÌ Ë ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ÔÓÙË-
ÎÂ ÔÓ ÁÓÌ‡Ï Ì‡„Â‚‡ÌËfl 155–165–175°ë. åÌÓ„Ó-
Í‡ÚÌÛ˛ ÔÂÂ‡·ÓÚÍÛ íùè ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ‚ ‡Ì‡-
ÎÓ„Ë˜Ì˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı, Í‡Ê‰‡fl ÒÚ‡‰Ëfl ÔÂÂ‡·ÓÚÍË
Á‡‚Â¯‡Î‡Ò¸ „‡ÌÛÎËÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏÓ„Ó Ï‡-
ÚÂË‡Î‡. èÓÒÎÂ Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ ¯ÂÒÚË ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡-
·ÓÚÍË íùè ̃ ‡ÒÚ¸ Ï‡ÚÂË‡Î‡ ÓÚ·Ë‡ÎË Ì‡ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌËfl. èÎ‡ÒÚËÌ˚ ÚÓÎ˘ËÌÓÈ ~1 ÏÏ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÂÒ-
ÒÓ‚‡ÌËÂÏ „‡ÌÛÎ ÔË 180°ë Ë ‰‡‚ÎÂÌËË 10 åè‡ Ì‡
„Ë‰‡‚ÎË˜ÂÒÍÓÏ Î‡·Ó‡ÚÓÌÓÏ ÔÂÒÒÂ (

 

CARVER

 

,
4386, 

 

Model

 

-

 

CH

 

, ëò

 

A

 

). í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ·˚ÎË ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌ˚ Ë ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ó·‡Áˆ˚ íùè (ËÒıÓ‰Ì˚È),
‡ Ú‡ÍÊÂ Ó·‡Áˆ˚ íùè-1, íùè-2, íùè-3, íùè-4,
íùè-5 Ë íùè-6 (ˆËÙ‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ˆËÍÎÛ ÔÂ-
Â‡·ÓÚÍË).

êÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl íùè ÔÓ‚Ó‰ËÎË
Ì‡ ÂÓÏÂÚÂ “èàêëè-03” (ëÔÂˆË‡Î¸ÌÓÂ ÍÓÌ-
ÒÚÛÍÚÓÒÍÓÂ ·˛Ó àÌÒÚËÚÛÚ‡ ÌÂÙÚÂıËÏË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ÒËÌÚÂÁ‡ ËÏ. Ä.Ç. íÓÔ˜ËÂ‚‡ êÄç, åÓÒÍ‚‡) ÔË
190 Ë 210°ë ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ËÁÏÂÌÂÌËfl ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë-

„‡  = (7.3 

 

× 

 

10

 

–3

 

)–(3.3 

 

× 

 

10

 

2

 

) Ò

 

–1

 

 Ë ˜‡ÒÚÓÚ˚ 

 

ω

 

 =
= (2.5 

 

× 

 

10

 

–2

 

)–(1.7 

 

× 

 

10

 

1

 

) Ò

 

–1

 

. àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‡·Ó-
˜ËÈ ÛÁÂÎ ÍÓÌÛÒ–ÔÎÓÒÍÓÒÚ¸. ì„ÓÎ ÔË ‚Â¯ËÌÂ ÍÓ-
ÌÛÒ‡ ‡‰ËÛÒÓÏ 19.9 ÏÏ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ 1°58

 

′

 

. ì‡‚ÌÂ-
ÌËfl, ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌ˚Â ‰Îfl ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl Ì‡ÔflÊÂ-

ÌËfl Ò‰‚Ë„‡ 

 

τ

 

, ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡  Ë ‚flÁÍÓÒÚË 

 

η

 

,
ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚÂ [23]. 

ùÌÂ„Ë˛ ‡ÍÚË‚‡ˆËË ‚flÁÍÓ„Ó ÚÂ˜ÂÌËfl 

 

E

 

a

 

 íùè
ÔÓÒÎÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË (ÔË ÒÂ‰ÌÂÈ

ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡  = 0.0658) ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË Ó·˚˜-
Ì˚Ï ÒÔÓÒÓ·ÓÏ.

γ̇

γ̇

γ̇

 

îËÁËÍÓ-ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ËÒÔ˚Ú‡ÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚
ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸ÌÓÈ ÚÂÒÚËÛ˛˘ÂÈ Ï‡¯Ë-
ÌÂ “

 

Instron

 

 1122” ÔË 20°ë Ë ÒÍÓÓÒÚË ‡ÒÚflÊÂÌËfl
Ó·‡ÁˆÓ‚ 100 ÏÏ/ÏËÌ. 

ÉÂÎ¸-Ù‡ÍˆË˛ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ˝ÍÒ-
Ú‡ÍˆËÂÈ ‚ 

 

Ó

 

-ÍÒËÎÓÎÂ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 16 ˜ Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛-
˘ÂÈ ÒÛ¯ÍÓÈ ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ (0.133 Íè‡) ÔË 50°ë ‰Ó ÔÓ-
ÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚. 

íÉÄ ‚˚ÔÓÎÌflÎË Ì‡ ‰ÂË‚‡ÚÓ„‡ÙÂ Ï‡ÍË 

 

Q

 

-
1500

 

D

 

 ÒËÒÚÂÏ˚ è‡ÛÎËÍ–è‡ÛÎËÍ–ù‰ÂË (“

 

Magyar
Optikai

 

 

 

Muvek

 

 

 

Vevoszolgalat

 

”, ÅÛ‰‡ÔÂ¯Ú, ÇÂÌ„Ëfl)
‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 20–700°ë Ë ÒÍÓÓÒÚË Ì‡„Â‚‡ÌËfl
10 „‡‰/ÏËÌ Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ Ò Û‰‡ÎÂÌËÂÏ „‡ÁÓÓ·‡ÁÌ˚ı
ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl. 

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ñëä ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË Ì‡
ÏËÍÓÍ‡ÎÓËÏÂÚÂ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 20–200°

 

C

 

 ‚ ‡ÚÏÓ-
ÒÙÂÂ ‡ÁÓÚ‡ ÔË ÒÍÓÓÒÚË Ì‡„Â‚‡ÌËfl 2 „‡‰/ÏËÌ,
Ï‡ÒÒ‡ Ó·‡ÁˆÓ‚ 0.1–0.15 „ [5]. ëÚÂÔÂÌ¸ ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÌÓÒÚË èùÇè-ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ‡Ò-
Ò˜ËÚ˚‚‡ÎË, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌ˚È èù Ï‡ÍË
“ãÛÔÓÎÂÌ” (

 

Hoedust

 

 

 

AG

 

, î‡ÌÍÙÛÚ-Ì‡-å‡ÈÌÂ),
ÍÓÚÓ˚È ËÏÂÂÚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚ¸ 100% Ë ˝ÌÚ‡Î¸-
ÔË˛ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl 

 

∆

 

H

 

ÔÎ

 

 = 290 ÑÊ/„. 

àÁÏÂÂÌËfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÂı‡ÌË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ (

 

ÑåíÄ

 

) ÔÓ‚Ó‰ËÎË
Ì‡ ‚ËÒÍÓ˝Î‡ÒÚÓÏÂÚÂ ÚËÔ‡ “

 

Rheovibron

 

” ‚ ËÌÚÂ-
‚‡ÎÂ –100…+150°

 

C

 

 ÔË ˜‡ÒÚÓÚÂ 100 Éˆ Ë ÒÍÓÓÒÚË
Ì‡„Â‚‡ÌËfl 2 „‡‰/ÏËÌ. 

äÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ÎÂÚÛ˜Ëı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ÍÓÚÓ˚Â
‚˚‰ÂÎfl˛ÚÒfl ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË, ÓÔÂ‰ÂÎflÎË
ÔË ÔÓÏÓ˘Ë „‡ÁÓ‡Ì‡ÎËÁ‡ÚÓ‡. äÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛
ÙÓÏ‡Î¸‰Â„Ë‰‡, ÒÂÌËÒÚÓ„Ó „‡Á‡ Ë ÓÍÒË‰‡ Û„ÎÂÓ-
‰‡ ‚ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ËÁÏÂflÎË Ì‡ ‡ÒÒÚÓflÌËË 4 ÒÏ ÓÚ „Ó-
ÎÓ‚ÍË ˝ÍÒÚÛ‰Â‡.

àÒÔ˚Ú‡ÌËfl Ì‡ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÔÂÂÔ‡‰Ó‚ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛ˚, ËÏËÚËÛ˛˘ËÂ Ó‰ËÌ „Ó‰ ı‡ÌÂÌËfl ‚ Î˛·ÓÏ
ÍÎËÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÏ ‡ÈÓÌÂ, ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔË ËÁÏÂÌÂ-
ÌËË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ò ÔÂÂıÓ‰ÓÏ ÓÚ –60 ‰Ó +60°ë;
ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËÂ Ó·‡ÁˆÓ‚ ‰Ó –60°ë Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÈ
Ì‡„Â‚ ‰Ó 60°ë ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÒÚÛÔÂÌ˜‡ÚÓ Ò ‚˚-
‰ÂÊÍÓÈ ÔË –20 Ë +20°ë. èÓ‰ÓÎÊËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸
ËÒÔ˚Ú‡ÌËÈ 6 ˜.

éÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÂ Û‰ÎËÌÂÌËÂ ÔË ‡Á˚‚Â 

 

ε

 

ÓÒÚ

 

 Ó·‡Á-
ˆÓ‚ íùè ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÔÓ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌË˛

εÓÒÚ

l l0–
l0

----------- 100%,×=



 

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

 

ÇÎËflÌËÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË 

 

277

 

„‰Â 

 

l

 

0

 

 – ËÒıÓ‰Ì‡fl ‰ÎËÌ‡ ‡·Ó˜ÂÈ ÁÓÌ˚ Ó·‡Áˆ‡
(ÏÏ), 

 

l

 

 – ‰ÎËÌ‡ ‡·Ó˜ÂÈ ÁÓÌ˚ Ó·‡Áˆ‡ ÔÓÒÎÂ ‡Á-
˚‚‡ Ë 1 ÏËÌ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË (ÏÏ). 

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

àÁ‚ÂÒÚÌÓ [4], ˜ÚÓ ÔË ÔÂÂ‡·ÓÚÍÂ íùè ËÎË
ÙÓÏÓ‚‡ÌËË ËÁ ÌËı ËÁ‰ÂÎËÈ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ‚ÓÁ‰ÂÈ-
ÒÚ‚Ëfl ÔÓ‚˚¯ÂÌÌ˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ Ë ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı
Ò‰‚Ë„Ó‚˚ı Ì‡„ÛÁÓÍ ÏÓ„ÛÚ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ÔÓÚÂ-
Í‡Ú¸ ÔÓˆÂÒÒ˚ ÚÂÏÓÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÂÒÚÛÍˆËË Ë
Ò¯Ë‚ÍË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÒÚ‚ÛÎÍ‡ÌË-
Á‡ˆËË Í‡Û˜ÛÍ‡ ÔÓ ÓÒÚ‡ÚÓ˜Ì˚Ï ÌÂÌ‡Ò˚˘ÂÌÌ˚Ï
Ò‚flÁflÏ, ˜ÚÓ ÏÓÊÂÚ ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÏÛ
ËÁÏÂÌÂÌË˛ ‚ÒÂ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚ íùè. Ç ÏÓ-
ÌÓ„‡ÙËË [24] ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ ÓÔËÒ‡Ì˚ ÏÂı‡ÌËÁÏ˚ ˝ÚËı
ÔÓˆÂÒÒÓ‚. Ç ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ
íùè ÔÓÒÚ‚ÛÎÍ‡ÌËÁ‡ˆËfl Í‡Û˜ÛÍÓ‚ÓÈ Ù‡Á˚ ÏÓÊÂÚ
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ¸ Á‡ Ò˜ÂÚ ‰‚ÓÈÌ˚ı Ò‚flÁÂÈ êòêä, Ó·‡-
ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔË Â„ÂÌÂ‡ˆËË ÍÓ¯ÍË, ÌÂÌ‡Ò˚˘ÂÌ-
Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ ëäùèí Ë Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ÒÂ˚, ËÏÂ˛˘ÂÈ-
Òfl ‚ ÒËÒÚÂÏÂ. ë¯Ë‚‡ÌËÂ ÔÓÎËÓÎÂÙËÌÓ‚ÓÈ Ï‡ÚË-
ˆ˚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÏÂı‡ÌÓ‰ÂÒÚÛÍˆËË

Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ‡‰ËÍ‡-
ÎÓ‚, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Û˜‡ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË ÔÓÔÂ-
Â˜Ì˚ı Ò¯Ë‚ÓÍ. 

ìÔÓÏflÌÛÚ˚Â ‚˚¯Â ÔÓˆÂÒÒ˚ ‚ ÔÂ‚Û˛ Ó˜Â-
Â‰¸ ÓÚ‡Ê‡˛ÚÒfl Ì‡ ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË Ï‡ÚÂË‡Î‡. àÒıÓ‰fl
ËÁ ÒÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎÓ ËÌÚÂÂÒ ËÁÛ˜ËÚ¸ ‚ÎË-
flÌËÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ì‡ ÂÓÎÓ„Ë˜Â-
ÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı íùè. ç‡ ËÒ. 1 ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÚËÔË˜Ì˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ

‚flÁÍÓÒÚË ( ) ÓÚ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡ ( ) ‰Îfl Ó·-
‡ÁˆÓ‚ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè Ë íùè ÔÓÒÎÂ ÔÂ‚Ó„Ó, ÚÂ-
Ú¸Â„Ó Ë ¯ÂÒÚÓ„Ó ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ‚ ˝ÍÒÚÛ‰Â-
Â (íùè-1, íùè-3, íùè-6). ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı
ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ (

 

T

 

 = 190 Ë 210°ë) ‚ÒÂ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚Â íùè ÒÓı‡Ìfl˛Ú ÚÂÍÛ˜ÂÒÚ¸, ÔË ̋ ÚÓÏ
˝ÙÙÂÍÚË‚Ì‡fl ‚flÁÍÓÒÚ¸ ‰Îfl ‚ÒÂı íùè ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚ-
Òfl ÔË ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡
(ÓÚ 190 ‰Ó 210°ë) Ë ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë-
„‡. í‡ÍÓÈ ı‡‡ÍÚÂ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ÍË‚˚ı ‚ÔÓÎÌÂ
Á‡ÍÓÌÓÏÂÂÌ Ë Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÒÓı‡ÌÂÌËË ÚÂ-
ÏÓÔÎ‡ÒÚË˜Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ íùè ‰‡ÊÂ ÔÓÒÎÂ ¯ÂÒÚË-
Í‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ï‡ÚÂË‡Î‡ ‚ ˝ÍÒÚÛ‰ÂÂ. 

ç‡ ËÒ. 2 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÙÙÂÍ-
ÚË‚ÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ ÔË ÙËÍÒËÓ‚‡Ì-

ÌÓÈ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡ (  = 0.132 Ò

 

–1

 

), ÓÚ ˆËÍÎË˜ÌÓ-
ÒÚË ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‚flÁ-

ηlg γ̇lg

γ̇

 

10

 

4

 

10

 

–1

 

lg

 

η

 

 [è‡ Ò]

 

1

 

10

 

0

 

10

 

1

 

10

 

–2

 

lg

 

γ

 

 [Ò

 

–1

 

]

 

2
3
4

1

 

'

 

2

 

'

 

3

 

'

 

4

 

'

.

 

êËÒ. 1.

 

 á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚flÁÍÓÒÚË ÓÚ ÒÍÓÓÒÚË Ò‰‚Ë„‡
‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè (
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êËÒ. 2. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚flÁÍÓÒÚË ÓÚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ̂ ËÍ-
ÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË N Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ÔË 190 (1) Ë
210°ë (2).
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ÉË„Ó¸Â‚‡ Ë ‰.

ÍÓÒÚ¸ Ó·‡ÁˆÓ‚ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó ÚÂÚ¸Â„Ó
ˆËÍÎ‡ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË (Ó·‡ÁÂˆ íùè-3), Ó‰Ì‡ÍÓ Ì‡-
˜ËÌ‡fl Ò ˜ÂÚ‚ÂÚÓ„Ó ˆËÍÎ‡ ÓÌ‡ ÒÌËÊ‡ÂÚÒfl, ÔË·ÎË-
Ê‡flÒ¸ Í ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ ‚flÁÍÓÒÚË ‰Îfl ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè
ËÎË ‰‡ÊÂ ÓÔÛÒÍ‡flÒ¸ ÌËÊÂ ˝ÚÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl. è‡Í-
ÚË˜ÂÒÍË Ú‡ÍÓÈ ÊÂ ı‡‡ÍÚÂ ËÏÂ˛Ú ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Â
ÍË‚˚Â, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Â ÔË ‰Û„Ëı (ÙËÍÒËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı) ÒÍÓÓÒÚflı Ò‰‚Ë„‡. 

àÁ‚ÂÒÚÌÓ [25], ˜ÚÓ ÔË ˝ÍÒÚÛÁËÓÌÌÓÈ ÔÂÂ-
‡·ÓÚÍÂ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚, ‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË
ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ-Í‡Û˜ÛÍÓ‚˚ı íùè, ÏÓ„ÛÚ ÔÓÚÂ-
Í‡Ú¸ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ‰‚‡ ÍÓÌÍÛËÛ˛˘Ëı ÔÓ-
ˆÂÒÒ‡ – Ò¯Ë‚‡ÌËÂ Ë ÚÂÏÓÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍ‡fl ‰ÂÒÚÛÍ-
ˆËfl ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚. é˜Â‚Ë‰ÌÓ,
˜ÚÓ Ò¯Ë‚‡ÌËÂ ‰ÓÎÊÌÓ ÔÓ‚˚¯‡Ú¸ ‚flÁÍÓÒÚ¸ ‡ÒÔÎ‡-
‚‡, ‡ ‰ÂÒÚÛÍˆËfl – ÔÓÌËÊ‡Ú¸. èÓ˝ÚÓÏÛ ÔÓÎ‡„‡ÂÏ,
˜ÚÓ ÔË ÔÂ‚ÓÏ–ÚÂÚ¸ÂÏ ˆËÍÎ‡ı ÔÂÂ‡·ÓÚÍË
íùè ÔÂÓ·Î‡‰‡˛Ú ÔÓˆÂÒÒ˚ ÔÓÒÚ‚ÛÎÍ‡ÌËÁ‡ˆËË
Í‡Û˜ÛÍÓ‚ÓÈ Ù‡Á˚ Ë(ËÎË) ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ Ò¯Ë‚ÍË
ÔÓÎËÓÎÂÙËÌÓ‚ÓÈ Ï‡ÚËˆ˚, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ÔË ÔÓ-
ÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ÔÂÂ‡·ÓÚÍ‡ı ‰‡ÌÌ˚ı íùè (Ó·‡Áˆ˚
íùè-4–íùè-6) Ì‡˜ËÌ‡˛Ú ‰ÓÏËÌËÓ‚‡Ú¸ ÔÓˆÂÒ-

Ò˚ ÚÂÏÓÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ‰ÂÒÚÛÍˆËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ˆÂÔÂÈ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚. 

ùÚÓÚ ÊÂ ‚˚‚Ó‰ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚÂÈ ̋ ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ÚÂ˜ÂÌËfl E‡, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ

‚Ó ‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ , ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè,
íùè-3 Ë íùè-6 (ËÒ. 3). ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ‚Ë‰ÌÓ,
˜ÚÓ E‡ ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ íùè-3 ‚˚¯Â, ‡ ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡
íùè-6 – ÌËÊÂ, ˜ÂÏ Û ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè. èÓÎ‡„‡ÂÏ,
˜ÚÓ ˝ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ ‚ íùè-3 Ò¯Ë-
Ú˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â Á‡ÚÛ‰Ìfl˛Ú ÔÓˆÂÒÒ ÚÂ˜Â-
ÌËfl ‡ÒÔÎ‡‚‡ íùè, ‡ ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ íùè-6 – ÔÓˆÂÒ-
Ò‡ÏË ‰ÂÒÚÛÍˆËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ. éÚÏÂÚËÏ,
˜ÚÓ Á‰ÂÒ¸ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÚÒfl Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÂ‰ÌËı Ë ‚˚-
ÒÓÍËı ÒÍÓÓÒÚÂÈ Ò‰‚Ë„‡, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ-
˜‡Â, Í‡Í ËÁ‚ÂÒÚÌÓ [26–28], Ì‡ ı‡‡ÍÚÂ ÚÂ˜ÂÌËfl ÔÓ-
ÎËÓÎÂÙËÌÓ‚ÓÈ Ï‡ÚËˆ˚ íùè ‚ ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÈ ÒÚÂ-
ÔÂÌË ‚ÎËflÂÚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËÂ Ò¯ËÚÓÈ ‰ËÒÔÂÒÌÓÈ
Í‡Û˜ÛÍÓ‚ÓÈ Ù‡Á˚. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÚÂÏ,
˜ÚÓ ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÒÍÓÓÒÚflı Ò‰‚Ë„‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË
ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚ [26] Ë Ì‡-
·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‡ÁÛ¯ÂÌËÂ ‡„ÎÓÏÂËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÚÛÍ-
ÚÛ [27, 28]. 

Ñ‡ÌÌ˚Â ÔÓ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌË˛ „ÂÎ¸-Ù‡ÍˆËË Ó·‡Á-
ˆÓ‚ íùè, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚Â Ì‡ ËÒ. 4, ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡-
˛Ú Ò‰ÂÎ‡ÌÌ˚Â ‚˚¯Â ‚˚‚Ó‰˚. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÒÓ‰Â-
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êËÒ. 3. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ‚flÁÍÓ„Ó
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êËÒ. 4. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl „ÂÎ¸-Ù‡ÍˆËË (1)
Ë ÔÎÓÚÌÓÒÚË (2) Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ÓÚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡
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Ê‡ÌËÂ „ÂÎ¸-Ù‡ÍˆËË ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl ÔË ÔÂ‚ÓÏ–
ÚÂÚ¸ÂÏ ˆËÍÎ‡ı ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè, ‡ Á‡-
ÚÂÏ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÒÌËÊ‡ÂÚÒfl (˜ÂÚ‚ÂÚ˚È–¯ÂÒÚÓÈ
ˆËÍÎ˚). ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ËÒıÓ‰-
Ì˚Ï íùè ̋ ÙÙÂÍÚË‚Ì‡fl ÒÚÂÔÂÌ¸ Ò¯Ë‚ÍË ‡ÒÚÂÚ ÓÚ
ÔÂ‚Ó„Ó Í ÚÂÚ¸ÂÏÛ ˆËÍÎÛ Ë Ô‡‰‡ÂÚ ÓÚ ˜ÂÚ‚ÂÚÓ„Ó
Í ¯ÂÒÚÓÏÛ ˆËÍÎÛ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË íùè. èË ˝ÚÓÏ
Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì‡ ÒÚÂÔÂÌ¸ Ò¯Ë‚ÍË Û Ó·‡Áˆ‡ íùè-3. 

ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, Ó‰Ì‡ÍÓ, ˜ÚÓ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚Â ‡Á-
ÎË˜Ëfl ‚ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı (ÁÌ‡˜ÂÌËfl η, E‡

Ë wg) Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ÌÂ‚ÂÎËÍË, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÔË ‚˚-
·‡ÌÌ˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔÂÂ‡·ÓÚÍË íùè ÔÓˆÂÒÒ˚
ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Ò¯Ë‚‡ÌËfl Ë ‰ÂÒÚÛÍˆËË Ï‡ÎÓÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌ˚ Ë ÌÂ ÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú ÓÔÂ‰ÂÎfl˛˘ÂÂ ‚ÎËflÌËÂ
Ì‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-1–íùè-6. í‡Í, ËÁ ‰‡Ì-
Ì˚ı ËÒ. 4 ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÁÏÂ-
ÌflÂÚÒfl ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ, Ó‰Ì‡ÍÓ ‚Ë‰Ì‡ ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl Í
ÂÂ ÔÓ‚˚¯ÂÌË˛ ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ˜ËÒÎ‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂ-
Â‡·ÓÚÍË íùè. 

ç‡ ËÒ. 5 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı
ËÒÔ˚Ú‡ÌËÈ ‰Ó Ë ÔÓÒÎÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË
Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ‚ ˝ÍÒÚÛ‰ÂÂ. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓ Ò‡‚-
ÌÂÌË˛ Ò ËÒıÓ‰Ì˚Ï íùè ÔÓ˜ÌÓÒÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-1–íùè-6 ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÛÎÛ˜¯‡˛ÚÒfl.
èË ˝ÚÓÏ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚È ÓÒÚ ÔÓ˜ÌÓÒÚË σ Ë ÓÚ-
ÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Û‰ÎËÌÂÌËfl ÔË ‡Á˚‚Â ε ÒÓÒÚ‡‚ËÎ
ÓÍÓÎÓ 15%. àÌÚÂÂÒÌÓ Á‡ÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ Ó·‡Áˆ‡ı
íùè1–íùè-3 ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÏÂÌflÂÚ-
Òfl, ÌÓ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÓÒÚ ε. àÁ‚ÂÒÚÌÓ [29], ˜ÚÓ ÔÓ-
‚˚¯ÂÌËÂ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Û‰ÎËÌÂÌËfl ‚ ÔÓÎËÓÎÂ-
ÙËÌ-Í‡Û˜ÛÍÓ‚˚ı íùè Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó· ÛÎÛ˜-
¯ÂÌËË ÒÓ‚ÏÂÒÚËÏÓÒÚË ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚. èÓÎ‡„‡ÂÏ
Ú‡ÍÊÂ, ˜ÚÓ ˝ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÂ: ÛÔÓÏfl-
ÌÛÚ˚Â ‚˚¯Â ÔÓˆÂÒÒ˚ Ò¯Ë‚‡ÌËfl ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌ-
ÌÓ ÔÓËÒıÓ‰flÚ ÎË·Ó ‚ÌÛÚË ‰ËÒÔÂÒÌÓÈ Í‡Û˜ÛÍÓ-
‚ÓÈ (ëäùèí–êòêä) Ù‡Á˚, ÎË·Ó Ì‡ ÏÂÊÙ‡ÁÌÓÈ
„‡ÌËˆÂ Í‡Û˜ÛÍ–ÔÓÎËÓÎÂÙËÌ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔË Ò¯Ë-
‚‡ÌËË ÚÂÏÓÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÈ ÔÓÎËÓÎÂÙËÌÓ‚ÓÈ Ï‡ÚË-
ˆ˚ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ε ‰ÓÎÊÌ‡ ÛÏÂÌ¸¯‡Ú¸Òfl. ÑÎfl Ó·‡Á-
ˆÓ‚ íùè-4–íùè-6 Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÒÌËÊÂÌËÂ ε Ë ÌÂ-
ÍÓÚÓ˚È ÓÒÚ σ, ˜ÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ
Â‰ÍËı ÔÓÔÂÂ˜Ì˚ı Ò¯Ë‚ÓÍ ‚ ÔÓÎËÓÎÂÙËÌÓ‚ÓÈ
Ï‡ÚËˆÂ, ÍÓÚÓ˚Â ‚ÓÁÌËÍÎË ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, Ó·‡ÁÓ‚‡‚¯ËıÒfl
‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ‚˚¯Â ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‰ÂÒÚÛÍ-
ˆËË èù-ˆÂÔÂÈ [24]. 

èÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎÓ ËÌÚÂÂÒ ÓˆÂÌËÚ¸ ‚ÎËflÌËÂ ÏÌÓ„Ó-
Í‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ì‡ ÚÂÏÓÒÚÓÈÍÓÒÚ¸ Ó·‡Á-
ˆÓ‚ íùè. ë ˝ÚÓÈ ˆÂÎ¸˛ ·˚ÎË ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ ÚÂÏÓ-

„‡‚ËÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl. íËÔË˜Ì˚Â ÍË-
‚˚Â íÉÄ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè, íùè-1,
íùè-3 Ë íùè-6, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 6. ÄÌ‡ÎÓ-
„Ë˜Ì˚Â ÍË‚˚Â ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‰Îfl ‰Û„Ëı Ó·‡Á-
ˆÓ‚ Ë ‰‡ÌÌ˚Â íÉÄ Ò‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 1. àÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌ-
Ì˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ÔÓ‚ÚÓ-
Ì˚ı ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Á‡ÏÂÚÌÓ ÌÂ ‚ÎËflÂÚ Ì‡
ÔÓˆÂÒÒ ÚÂÏÓÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ÂÒÚÛÍˆËË ‚ÒÂı ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÍË‚˚Â
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú, ‡ ÚÂÏË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍË (ÔÓÚÂfl Ï‡ÒÒ˚, ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓÚÂË Ï‡ÒÒ˚,
ÍÓÍÒÓ‚˚È ÓÒÚ‡ÚÓÍ Ë Ú.Ô.) ‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl ÌÂÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ. Ç‡ÊÌÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ÒÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚Â
Ó·‡Áˆ˚ íùè ÏÓ„ÛÚ ÛÒÔÂ¯ÌÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸Òfl ÔË
ÔÓ‚˚¯ÂÌÌ˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚Ë‰ÌÓ, ̃ ÚÓ
‰‡ÊÂ ÔË 300°ë ÔÓÚÂfl Ï‡ÒÒ˚ Ó·‡ÁˆÓ‚ ÒÓÒÚ‡‚Îfl-
ÂÚ ÌÂ ·ÓÎÂÂ ~1–3%. 

ê‡ÌÂÂ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [18, 19] ·˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ
íùè ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏÓ„Ó ÚËÔ‡ ËÏÂ˛Ú ÏÌÓ„ÓÙ‡Á-
ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, ÍÓÚÓ‡fl ‚ÍÎ˛˜‡ÂÚ ÔÓ Í‡ÈÌÂÈ ÏÂ-
Â ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÛ˛ Ë ‡ÏÓÙÌÛ˛ Ù‡Á˚ èù-ÍÓÏ-
ÔÓÌÂÌÚ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÏÂ¯‡ÌÌÛ˛ ‡ÏÓÙÌÛ˛ Ù‡ÁÛ, ‚
ÍÓÚÓÓÈ ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ˚ èùÇè,
ëäùèí Ë êòêä. èÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎÓ ËÌÚÂÂÒ ËÁÛ˜ËÚ¸,
Í‡Í ‚ÎËflÂÚ ̃ ËÒÎÓ ̂ ËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ì‡ ı‡‡ÍÚÂ-
ËÒÚËÍË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á˚ èùÇè-Ï‡ÚËˆ˚

8
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êËÒ. 5. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÔÓ˜ÌÓÒÚË ÔË ‡Á˚‚Â (1) Ë
ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Û‰ÎËÌÂÌËfl (2) Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ÓÚ
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË N. 



280

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl A      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

ÉË„Ó¸Â‚‡ Ë ‰.

‚ Ó·‡Áˆ‡ı íùè, ‡ ËÏÂÌÌÓ Ì‡ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÂÂ ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ˚ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl TÔÎ Ë ÒÚÂÔÂÌË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚË
X. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‰‡ÌÌ˚Â, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ Ñëä, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 7, 8 Ë ‚ Ú‡·Î. 2.
ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÚÂÏÓ„‡ÏÏ˚ Ó·‡ÁˆÓ‚
íùè Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ÒÂ ˝ÚË Ï‡ÚÂË-
‡Î˚ ÓÚÌÓÒflÚÒfl Í ÍÎ‡ÒÒÛ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍËı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ. àÁ Ò‡‚ÌÂÌËfl ÚÂÏÓ-
„‡ÏÏ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èùÇè (ËÒ. 7) Ë Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè
(ËÒ. 8) ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚È ˝Ì‰ÓÚÂÏË˜Â-
ÒÍËÈ ÔËÍ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ ÔÓˆÂÒÒÓÏ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ èùÇè-Ï‡ÚËˆ˚ [30]. ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È
˝Ì‰ÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÈ ÔËÍ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl TÔÎ ÍËÒÚ‡ÎÎË-
ÚÓ‚ èù-ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘ÂÈ ëäùèí, Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚È ‚

ËÒıÓ‰ÌÓÏ ëäùèí ÔË 37°ë (ËÒ. 7), ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ
‚Ó ‚ÒÂı Ó·‡Áˆ‡ı íùè (ËÒ. 8). é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ‚ ÔÓ-
ˆÂÒÒÂ ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl ‡ÒÔÎ‡‚‡ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ÔË
140–110°ë ‚ èù-Ï‡ÚËˆÂ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÍËÒÚ‡ÎÎË-
Ú˚ èù, ÍÓÚÓ˚Â ‚ÔÓÒÎÂ‰ÒÚ‚ËË ÔÓ‰‡‚Îfl˛Ú ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆË˛ ëäùèí.

àÁ ‰‡ÌÌ˚ı Ú‡·Î. 2 ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ èùÇè, Ì‡ıÓ-
‰flÒ¸ ‚ ÒÓÒÚ‡‚Â Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè, ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl
·ÓÎÂÂ ÌËÁÍËÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË TÔÎ, ∆TÔÎ, ∆HÔÎ Ë X ÔÓ
Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚Ï èùÇè, ˜ÚÓ, ·ÂÁ-
ÛÒÎÓ‚ÌÓ, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ‡ÁÛ¯ÂÌËË ˜‡ÒÚË
ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚. íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚
íùè, íùè-1–íùè-5 Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚‡, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í Û
Ó·‡Áˆ‡ íùè-6 ÓÌ‡ Ì‡ 3°ë ÌËÊÂ. é‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ
‚Ë‰Ì‡ ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl Í ÒÛÊÂÌË˛ ËÌÚÂ‚‡Î‡ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl,
˜ÚÓ ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ı‡‡ÍÚÂÌÓ ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-3–
íùè-6. á‡ÏÂÚÌÓÂ ÒÌËÊÂÌËÂ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl
∆HÔÎ Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ÒÚÂÔÂÌË ÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚË X Ú‡ÍÊÂ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚
íùè-3–íùè-6 Ë ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‰Îfl Ó·‡Áˆ‡ íùè-6.
ÇÏÂÒÚÂ ̋ ÚË Ù‡ÍÚ˚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó ÚÓÏ, ̃ ÚÓ ÔÓ-
ÒÎÂ ÚÂÚ¸Â„Ó ˆËÍÎ‡ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ˜‡ÒÚ¸ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ
‰ÂÙÂÍÚÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ èù ‡ÁÛ¯‡ÂÚÒfl, Ë ÓÌË
ÔÂÂıÓ‰flÚ ‚ ‡ÏÓÙÌÛ˛ Ù‡ÁÛ íùè, ÍÓÚÓ‡fl, Í‡Í
·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ ‡·ÓÚÂ [19], ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ
ÒÏÂ¯‡ÌÌÛ˛ Ù‡ÁÛ èùÇè–ëäùèí–êòêä. àÁ ÎË-
ÚÂ‡ÚÛÌ˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ËÁ‚ÂÒÚÌÓ [31], ˜ÚÓ ‰Îfl ÔÓÎË-
ÓÎÂÙËÌ-Í‡Û˜ÛÍÓ‚˚ı íùè ˜ÂÏ ÌËÊÂ TÔÎ Ë X ÔÓÎË-
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êËÒ. 6. äË‚˚Â íÉÄ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè (ÒÔÎÓ¯Ì‡fl
ÎËÌËfl), ‡ Ú‡ÍÊÂ íùè-1, íùè-3 Ë íùè-6 (ÚÓ˜ÍË
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êËÒ. 7. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Û‰ÂÎ¸ÌÓÈ
ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚË Ó·‡ÁˆÓ‚ èùÇè (1) Ë ëäùèí (2).
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˝ÚËÎÂÌÓ‚Ó„Ó ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡, ÚÂÏ ‚˚¯Â ÒÓ‚ÏÂÒÚË-
ÏÓÒÚ¸ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ íùè.

ÄÌ‡ÎËÁ ÚÂÏÓ„‡ÏÏ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè (ËÒ. 8)
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ú‡ÍÊÂ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÔÓÒÎÂ ÚÂÚ¸Â„Ó
ˆËÍÎ‡ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Û‰ÂÎ¸Ì‡fl ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚ¸ Cp

ÍÓÏÔÓÁËˆËÈ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Ì‡ 0.5–0.6 ÑÊ/„ ä ‚Ó
‚ÒÂÏ ËÁÏÂÂÌÌÓÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ.
ì‰ÂÎ¸Ì‡fl ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚ¸ Cp ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ
Ó·˚˜ÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÔÎÓÚÌÓÒÚË
ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË Ï‡ÍÓˆÂÔÂÈ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ÒËÒÚÂÏ˚, ˜ÚÓ
ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË ÍËÒÚ‡ÎÎË-
Á‡ˆËË ÎË·Ó ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ Ò¯Ë‚ÍË [32]. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ,

Í‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ Ú‡·Î. 2, Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl Í ÔÓ-
ÌËÊÂÌË˛ ‰ÓÎË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á˚ Ó·‡ÁˆÓ‚
íùè Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ˜ËÒÎ‡ ˆËÍÎÓ‚, ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ
Cp, Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ÒÎÂ‰ÛÂÚ Ò‚flÁ˚‚‡Ú¸ Ò ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË
Ò¯Ë‚‡ÌËfl. ÑÎfl Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-4–íùè-6 ÌÂÍÓÚÓ-
˚È ÓÒÚ Cp ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‚˚Á‚‡Ì Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌ˚Ï
ÔÓÚÂÍ‡ÌËÂÏ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‰ÂÒÚÛÍˆËË (ÒÏ. ‚˚¯Â Ó·-
ÒÛÊ‰ÂÌËÂ ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ‰‡ÌÌ˚ı Ë ‰‡ÌÌ˚ı íÉÄ).
é‰Ì‡ÍÓ ÁÌ‡˜ÂÌËfl Cp Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-3–íùè-6
ÓÒÚ‡˛ÚÒfl ‚ÒÂ-Ú‡ÍË ÌËÊÂ, ˜ÂÏ Û Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÒıÓ‰ÌÓ-
„Ó íùè, íùè-1 Ë íùè-2, ˜ÚÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ Ì‡ÎË-
˜ËÂ Â‰ÍËı ÛÁÎÓ‚ Ò¯Ë‚ÍË ‚ èùÇè-Ï‡ÚËˆÂ. ùÚÓ

í‡·ÎËˆ‡ 1.  íÂÏË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË (‰‡ÌÌ˚Â íÉÄ) Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ‰Ó Ë ÔÓÒÎÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ‚
˝ÍÒÚÛ‰ÂÂ

é·‡ÁÂˆ

íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡, °ë èÓÚÂfl Ï‡ÒÒ˚ (%) ÔË ‡ÁÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ

äÓÍÒÓ‚˚È 
ÓÒÚ‡ÚÓÍ, %

Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓÈ
ÒÍÓÓÒÚË

ÔÓÚÂË Ï‡ÒÒ˚

50%-ÌÓÈ
ÔÓÚÂË Ï‡ÒÒ˚ 300°ë 400°ë 500°ë

àÒıÓ‰Ì˚È íùè 466 444 2.1 19 83 3.5

íùè-1 460 442 2.7 20 84 1.5

íùè-2 471 457 0.2 14 83 3.2

íùè-3 462 448 1.7 18 84 3.5

íùè-4 466 447 1.9 17 84 2.7

íùè-5 467 451 2.2 16 82 2.2

íùè-6 464 444 2.4 19 85 1.9
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êËÒ. 8. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Û‰ÂÎ¸ÌÓÈ ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚË ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè (1), íùè-1 (2), íùè-2 (3),
íùè-3 (4), íùè-4 (5), íùè-5 (6) Ë íùè-6 (7).
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ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË ÙËÁËÍÓ-ÏÂı‡ÌË˜Â-
ÒÍËı ËÒÔ˚Ú‡ÌËÈ (ËÒ. 5). 

ÑåíÄ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÓˆÂÌËÚ¸ ‚ÎËflÌËÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡Ú-
ÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË Ì‡ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ‡ÏÓÙÌÓÈ
Ù‡Á˚ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚË ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË E' Ë Ú‡Ì„ÂÌ-
Ò‡ Û„Î‡ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÚÂ¸  èùÇè Ëδtg

ëäùèí, ‡ Ú‡ÍÊÂ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡
ËÒ. 9Ä. 

ÇÓ ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı íùè ÔÓÎË˝ÚËÎÂÌ Ó·‡-
ÁÛÂÚ ÌÂÔÂ˚‚ÌÛ˛ Ù‡ÁÛ (Ï‡ÚËˆÛ), ‡ ëäùèí–
êòêä – ‰ËÒÔÂÒÌÛ˛ Ù‡ÁÛ. í‡ÍÓÈ ‚˚‚Ó‰ ÒÎÂ‰ÛÂÚ
ËÁ ÔÓ‰Ó·Ëfl ÍË‚˚ı E ' = f(T) ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ èùÇè Ë
íùè (ËÒ. 9). ÇË‰ÌÓ Ú‡ÍÊÂ, ˜ÚÓ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË E ' ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌÂ ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl Ò Û‚Â-
ÎË˜ÂÌËÂÏ ˜ËÒÎ‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË íùè. ç‡ÎË-
˜ËÂ Ì‡ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflı  Ó·‡Á-
ˆÓ‚ íùè (ËÒ. 9Å) ‰‚Ûı ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚ı Ï‡ÍÒËÏÛ-
ÏÓ‚ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ ‰‚ÛıÙ‡ÁÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ
Ï‡ÚÂË‡Î‡. èÂ‚˚È Ï‡ÍÒËÏÛÏ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛ –35…+15°ë ÓÚ‡Ê‡ÂÚ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÓ-
ˆÂÒÒ˚, ÔÓËÒıÓ‰fl˘ËÂ ‚ ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡ÁÂ íùè, Ë fl‚-
ÎflÂÚÒfl ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓÏ ÒÛÔÂÔÓÁËˆËË β-ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËÈ
ëäùèí (TÒ = –14°ë) Ë èùÇè (TÒ = –23°ë), ‡ Ú‡ÍÊÂ
α-ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË êòêä (TÒ ≈ –35°ë). Ç ˝ÚÓÈ ÊÂ Ó·Î‡-
ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ ‰Îfl ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÂÁÍÓÂ Ô‡‰ÂÌËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ E'
(ËÒ. 9Ä). β-êÂÎ‡ÍÒ‡ˆËfl èùÇè Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ‡ ÒÂ„-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚ¸˛ ‚ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ˆÂ-
Ôflı èùÇè [27, 28], ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸ ÔËÍ‡ ( )

ÌÂ‚ÂÎËÍ‡ ËÁ-Á‡ ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚË
èùÇè (X = 70%, Ú‡·Î. 2). ÇÂÎË˜ËÌ˚ TÒ Ë 

δtg

h δtg max,

h δtg max,

í‡·ÎËˆ‡ 2.  ï‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á˚
(‰‡ÌÌ˚Â Ñëä) ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ Ë èùÇè-
Ï‡ÚËˆ˚ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ‰Ó Ë ÔÓÒÎÂ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓÈ ÔÂ-
Â‡·ÓÚÍË ‚ ˝ÍÒÚÛ‰ÂÂ

é·‡ÁÂˆ TÔÎ, °ë ∆TÔÎ, °ë ∆HÔÎ, ÑÊ/„ X, %

ëäùèí 37 37 11 4

èùÇè 135 63 204 70

àÒıÓ‰Ì˚È íùè 128 58 175 60

íùè-1 128 54 172 59

íùè-2 128 55 170 58

íùè-3 128 51 160 55

íùè-4 128 51 165 57

íùè-5 128 51 150 52

íùè-6 125 48 140 48

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. áÌ‡˜ÂÌËfl ∆HÔÎ Ë X ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ Ò Û˜ÂÚÓÏ Ï‡ÒÒÓ-
‚ÓÈ ‰ÓÎË èù-ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ.

2
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êËÒ. 9. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÏÓ‰ÛÎfl ÛÔÛ„ÓÒÚË (A) Ë Ú‡Ì„ÂÌÒ‡ Û„Î‡ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı ÔÓÚÂ¸ (Å) ‰Îfl
èùÇè (1) Ë ëäùèí (2), ‡ Ú‡ÍÊÂ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè Ë íùè-1–íùè-6 (ÚÓ˜ÍË ‡ Ë ·–Ê ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ). 
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‰Îfl ‚ÒÂı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚
Ú‡·Î. 3.

ÇÚÓÓÈ Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÔË T > 90°ë ÓÚ‡Ê‡ÂÚ Â-
Î‡ÍÒ‡ˆËÓÌÌ˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚ ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡ÁÂ
èùÇè, ˝ÚÓ Ú‡Í Ì‡Á˚‚‡ÂÏ‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸ α-ÂÎ‡ÍÒ‡-
ˆËË, „‰Â ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂ Ë ÂÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡-
ˆËfl ‰ÂÙÂÍÚÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ èù, ÍÓÚÓ˚Â ÔË
‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ÔÓ‚˚¯ÂÌËË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÔÎ‡‚flÚÒfl
(TÔÎ = 135°ë, Ú‡·Î. 2). 

àÁ ‰‡ÌÌ˚ı, ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚ı Ì‡ ËÒ. 9Å Ë ‚
Ú‡·Î. 3, ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-1–íùè-5
Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ˜ËÒÎ‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË TÒ ÌÂ-
ÒÍÓÎ¸ÍÓ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ËÒıÓ‰Ì˚Ï
íùè. í‡Í, Ì‡ÔËÏÂ, ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl
íùè-4 Ì‡ 7°ë ‚˚¯Â, ˜ÂÏ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè. ùÚÓ,
·ÂÁÛÒÎÓ‚ÌÓ, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó· ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÏ
ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË ÒÂ„ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË ÔÓÎË-
ÏÂÌ˚ı ˆÂÔÂÈ ‚ ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡ÁÂ íùè. Ç ËÁÛ˜‡Â-
Ï˚ı íùè ˝ÚÓ ÏÓÊÂÚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ¸ ÎË·Ó ‚ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ ÔÓ‚˚¯ÂÌËfl ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ „ÛÒÚÓÚ˚ ÒÂÚÍË
ÙËÁË˜ÂÒÍËı (ÍËÒÚ‡ÎÎËÚ˚) ËÎË ıËÏË˜ÂÒÍËı (ÔÓ-
ÔÂÂ˜Ì˚ı) Ò‚flÁÂÈ, ÎË·Ó ËÁ-Á‡ ÛÎÛ˜¯ÂÌËfl ÒÓ‚ÏÂ-
ÒÚËÏÓÒÚË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ (èùÇè) Ë ÒÏÂ¯‡ÌÌÓÈ
(èùÇè–ëäùèí–êòêä) ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á. èÓÒÍÓÎ¸-
ÍÛ ÒÚÂÔÂÌ¸ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚË Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-1–
íùè-5 ÌËÊÂ, ˜ÂÏ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó íùè (Ú‡·Î. 2), ‡ ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËÂ „ÂÎ¸-Ù‡ÍˆËË Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÌÂÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ (Ì‡ 1.0–3.5%, ËÒ. 4), ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂ TÒ

‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á˚ Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-1–íùè-5 ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂÏ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËfl Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á-
‰ÂÎÂÌËfl ÏÂÊ‰Û ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ë ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡-
Á‡ÏË. ç‡ ˝ÚÓ ÊÂ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ë ÌÂÍÓÚÓÓÂ ÔÓ‚˚¯Â-
ÌËÂ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË Ï‡ÍÒËÏÛÏÓ‚ , ı‡‡ÍÚÂÌÓÂ
‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè-1–íùè-5, ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ËÒ-
ıÓ‰Ì˚Ï íùè. 

ëÎÂ‰ÛÂÚ ‚˚‰ÂÎËÚ¸ Ó·‡ÁÂˆ íùè-6, ‰Îfl ÍÓÚÓÓ-
„Ó ı‡‡ÍÚÂÌ˚ ÔÓÌËÊÂÌËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl TÒ ‰Ó –15°ë
(Ú‡·Î. 3) Ë ÌÂÍÓÚÓÓÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ E ' (ËÒ. 9) Ô‡Í-
ÚË˜ÂÒÍË ‚Ó ‚ÒÂÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ. ëÌËÊÂ-
ÌËÂ TÒ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÓÚÏÂ˜ÂÌÌ˚ÏË
‚˚¯Â ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË ‰ÂÒÚÛÍˆËË. é‰Ì‡ÍÓ ÔÓ‚˚¯Â-
ÌËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ E ' ·ÂÁÛÒÎÓ‚ÌÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó Ó-
ÒÚÂ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË Ò¯Ë‚ÍË ‰‡ÌÌÓ„Ó Ó·-
‡Áˆ‡. Å˚ÎÓ ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ ÑåíÄ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ (ÔÓ-
‰Ó·Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Á‰ÂÒ¸ ÌÂ ÔË‚Ó‰flÚÒfl) Ó·‡Áˆ‡
íùè-6 ÔÓÒÎÂ 6 ÏÂÒflˆÂ‚ ı‡ÌÂÌËfl ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‚˚ÒÓÚ‡ Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡

 ÒÌËÁËÎ‡Ò¸, ÓÌ ÒÚ‡Î ¯ËÂ, ‡ ÁÌ‡˜ÂÌËfl E ' Â˘Â

δtg

δtg

ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÔÓ‚˚ÒËÎËÒ¸ ‚Ó ‚ÒÂÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú
Ó ÔÓÚÂÍ‡ÌËË ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÔÓÒÚ‚ÛÎÍ‡ÌËÁ‡ˆËË. ë‰Â-
Î‡ÌÌ˚È ‚˚‚Ó‰ ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚-
ÏË ‚˚¯Â ‰‡ÌÌ˚ÏË ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Ë
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË Ñëä, Ú‡Í ˜ÚÓ, ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, Ò Û‚Â-
ÎË˜ÂÌËÂÏ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ÛÒËÎË-
‚‡˛ÚÒfl ÔÓˆÂÒÒ˚ ‰ÂÒÚÛÍˆËË Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè. Ç
ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚Â
„ÛÔÔ˚ ËÎË Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡Î˚, ÍÓÚÓ˚Â ‚ÔÓÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËË ÏÓ„ÛÚ Û˜‡ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‚ ÔÓˆÂÒÒ‡ı ÔÓÒÚ‚ÛÎÍ‡-
ÌËÁ‡ˆËË íùè.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÑåíÄ ÔÓÍ‡Á‡ÎË,
˜ÚÓ ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ˜ËÒÎ‡ ˆËÍÎÓ‚ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ËÁÏÂÌÂÌËÂ ‚flÁÍÓÛÔÛ„Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚
íùè Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËfl ÒÚÂÔÂÌË ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÌÓÒÚË èùÇè-Ï‡ÚËˆ˚ Ë ÔÓ‚˚¯ÂÌËfl ÒÚÂÔÂÌË
Ò¯Ë‚ÍË. èË ˝ÚÓÏ ËÏÂÂÚ ÏÂÒÚÓ ÛÎÛ˜¯ÂÌËÂ ÒÓ‚ÏÂ-
ÒÚËÏÓÒÚË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ (èùÇè) Ë ‡ÏÓÙÌÓÈ
(èùÇè–ëäùèí–êòêä) Ù‡Á Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè. 

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Î˛·‡fl ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌ‡fl ÔÂÂ‡·ÓÚÍ‡
ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ‚˚·Ó-
ÒÓÏ ‚ ‡ÚÏÓÒÙÂÛ ıËÏË˜ÂÒÍËı ‚Â˘ÂÒÚ‚, ·ÓÎ¸¯ËÌ-
ÒÚ‚Ó ËÁ ÍÓÚÓ˚ı ‚Â‰Ì˚Â, ·˚ÎË ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËfl ‚ÓÁ‰Ûı‡ ‡·Ó˜ÂÈ ÁÓÌ˚ ˝ÍÒÚÛ‰Â‡ ÔË
ÔÂ‚ÓÏ, ÚÂÚ¸ÂÏ Ë ¯ÂÒÚÓÏ ˆËÍÎ‡ı ÔÂÂ‡·ÓÚÍË
íùè Ë ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ú‡ÍËı ÎÂÚÛ˜Ëı
ÚÓÍÒË˜Ì˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, Í‡Í ÙÓÏ‡Î¸‰Â„Ë‰, Û„‡-
Ì˚È „‡Á Ë ‰ËÓÍÒË‰ ÒÂ˚. ë‡‚ÌÂÌËÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Ë ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ÔÂ-
‰ÂÎ¸ÌÓ ‰ÓÔÛÒÚËÏ˚ı ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ ˝ÚËı ‚Â˘ÂÒÚ‚
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÓ Ì‡ ËÒ. 10. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÔÂÂ‡·ÓÚÍ‡
ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı íùè ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ
ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚ÏË ‚˚·ÓÒ‡ÏË ‚ ‡ÚÏÓÒÙÂÛ ‚Â‰-

í‡·ÎËˆ‡ 3.  Ñ‡ÌÌ˚Â ÑåíÄ ‰Îfl ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸Ì˚ı
èùÇè, ëäùèí Ë Ó·‡ÁˆÓ‚ íùè ‰Ó Ë ÔÓÒÎÂ ÏÌÓ„Ó-
Í‡ÚÌÓÈ ÔÂÂ‡·ÓÚÍË ‚ ˝ÍÒÚÛ‰ÂÂ

é·‡ÁÂˆ TÒ, °C htgδ, max (ÔË TÒ)

èùÇè –23 0.02

ëäùèí –14 0.38

àÒıÓ‰Ì˚È íùè –15 0.05

íùè-1 –14 0.06

íùè-2 –9 0.07

íùè-3 –11 0.06

íùè-4 –8 0.07

íùè-5 –10 0.06

íùè-6 –15 0.06
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ÉË„Ó¸Â‚‡ Ë ‰.

Ì˚ı ÎÂÚÛ˜Ëı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÍÓÚÓ˚ı
ÓÒÚ‡ÂÚÒfl ‚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡Á ÌËÊÂ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı
ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓ ‰ÓÔÛÒÚËÏ˚ı ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ. 

Å˚ÎË Ú‡ÍÊÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ ÛÒÍÓÂÌÌ˚Â ËÒÔ˚Ú‡ÌËfl
Ì‡ ÍÎËÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓÂ ÒÚ‡ÂÌËÂ, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓÁ‚ÓÎËÎË
Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ÔÓ„ÌÓÁ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ‰ÓÎ„Ó‚Â˜ÌÓÒÚË ˝ÍÒ-
ÔÎÛ‡Ú‡ˆËË ‡Á‡·ÓÚ‡ÌÌ˚ı íùè ‚ ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌÓ-
ÒÚË. ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡Ì-
Ì˚Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 4. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ËÒÒÎÂ‰ÛÂ-
Ï˚Â íùè ÒÓı‡Ìfl˛Ú ÔËÂÏÎÂÏ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ
Ò‚ÓÈÒÚ‚ Í‡Í ÏËÌËÏÛÏ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 10 ÎÂÚ.

Ä‚ÚÓ˚ ‚˚‡Ê‡˛Ú ËÒÍÂÌÌ˛˛ ·Î‡„Ó‰‡ÌÓÒÚ¸
Ä.ã. íÓÎÒÚÓ‚Û Á‡ ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËÂ Ó·‡ÁˆÓ‚ ‰Îfl ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ.
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éÚÌÓÒËÚÂÎ¸Ì‡fl 
ÓÒÚ‡ÚÓ˜Ì‡fl
‰ÂÙÓÏ‡ˆËfl 

εÓÒÚ, %

0 7.2 425 82

5 5.7 295 44

10 5.7 318 44

15 5.5 139 24
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Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl

 

ëÂËfl Å

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‡-
‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‡ÍËÎ‡-
ÚÓ‚ [1–4] Ë ÒÚËÓÎ‡ [5], ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ Ë ÚÂıÏÂÌÓÈ
ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ Ò ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ·ËÙÛÌÍ-
ˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ÏË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflÏË [6, 7], ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
‡ÒÚ‚ÓÂÌÌ˚Â ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌ˚ (

 

èÉÄ

 

), Ó·Ì‡-
ÛÊÂÌ‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁ‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÓ-
‰ÂÊ‡˘Ëı Ù‡„ÏÂÌÚ˚ ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÓ‚ Ë
Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚. ç‡ ÔËÏÂÂ ÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ ·˚ÎÓ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ
Í‡·ÓˆÂÔÌÓÈ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ ÌÂ Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ‰‡ÊÂ
ÔË ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÏ (4 Ï‡Ò. %) ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË èà ‚
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÈ ÏÓÌÓÏÂ [5].

ë ̂ ÂÎ¸˛ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÛÌË‚ÂÒ‡Î¸ÌÓÒÚË ÛÍ‡Á‡Ì-
ÌÓ„Ó ‚˚¯Â ÔÓ‰ıÓ‰‡ Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ ËÁÛ˜ÂÌ‡ ÙÓÚÓËÌËˆËËÓ‚‡ÌÌ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËfl ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‡ÒÚ‚Ó-
ÂÌÌÓ„Ó ‚ ÌËı èÉÄ. èÓ‚Â‰ÂÌËÂ Ì‡ÒÚÓfl˘Â„Ó
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Ú‡ÍÊÂ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÓÚÍ˚‚¯ËÏËÒfl

 

E

 

-

 

mail

 

: 

 

yasvyg

 

@

 

ineos

 

.

 

ac

 

.

 

ru

 

 (Ç˚„Ó‰ÒÍËÈ üÍÓ‚ ëÂÏÂÌÓ‚Ë˜).

 

ÌÓ‚˚ÏË Ó·Î‡ÒÚflÏË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËÓÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ‚ ÔÓÎË„‡ÙËË [8], Ì‡ÌÂÒÂ-
ÌËË ÔÓÍ˚ÚËÈ [9], ÔÂ˜‡ÚÌÓÈ ÚÂıÌËÍÂ, ÌÂÎËÌÂÈÌÓÈ
ÓÔÚËÍÂ Ë Ú.‰. [10–12]. ëÚÓËÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ Ì‡ÒÚÓ-
fl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ÔÂ‰¯ÂÒÚ‚Ó‚‡ÎË ÌÂÍÓÚÓ˚Â ËÌÚÂ-
ÂÒÌ˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË ååÄ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË èà [13], ‡Á‚ËÚËÂ Ë
Û„ÎÛ·ÎÂÌËÂ ÍÓÚÓ˚ı ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎÓÒ¸ ‚ÂÒ¸Ï‡ ̂ ÂÎÂ-
ÒÓÓ·‡ÁÌ˚Ï.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

ååÄ, ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú, ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎË Ë ÏÓÌÓÏÂ-
˚ ‰Îfl ÒËÌÚÂÁ‡ èÉÄ Ë ‰ËËÏË‰‡ Ó˜Ë˘‡ÎË ËÁ‚ÂÒÚ-
Ì˚ÏË ÒÔÓÒÓ·‡ÏË [3].

ëËÌÚÂÁ ‰ËËÏË‰‡, èà Ë ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ ÓÔËÒ‡Ì ‡ÌÂÂ
[4, 14]. Ç ‡·ÓÚÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË èà-1 Ò 

 

η

 

ÎÓ„

 

 = 1.24 ‰Î/„
(

 

N

 

-ÏÂÚËÎÔËÓÎË‰ÓÌ – 

 

åè

 

), èà-2 Ò 

 

η

 

ÎÓ„

 

 = 0.29 ‰Î/„
(ÑåîÄ) Ë ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú Ò 

 

η

 

ÎÓ„

 

 = 0.71 ‰Î/„ (åè).

îÓÚÓËÌËˆË‡ÚÓ 

 

IRGACURE

 

-1700 [13] ‰ÓÔÓÎ-
ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÂ Ó˜Ë˘‡ÎË.
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àÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì‡ ‡‰ËÍ‡Î¸Ì‡fl ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl (ÏÂÚ)‡ÍËÎ‡ÚÓ‚ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‡ÒÚ‚ÓÂÌÌÓ„Ó ‚ ÏÓ-
ÌÓÏÂÂ ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌ‡. åÂÚÓ‰ÓÏ ‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ÂÈ ÙÓÚÓÍ‡ÎÓËÏÂÚËË Ë àä-
ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ËÁÛ˜ÂÌ‡ ÍËÌÂÚËÍ‡ ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË
ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌ‡ Ë ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl. ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ Ò‰ÂÎ‡ÌÓ Á‡-
ÍÎ˛˜ÂÌËÂ Ó· Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËË ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ Â‡ÍˆËË ÔÂÂ‰‡˜Ë Ë(ËÎË) Ó·˚‚‡ ̂ ÂÔË Ì‡ Ï‡ÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌ‡. åÂÚÓ‰ÓÏ ùèê Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚ Ë Óı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚,
ÙÓÏËÛ˛˘ËÂÒfl ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ‚ ËÒıÓ‰Ì˚Â ‡ÒÚ‚Ó˚ ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌ‡,
Ë ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ ÏÂı‡ÌËÁÏ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚.

 

ìÑä 541(64+14):547.39
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äËÌÂÚËÍÛ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ËÁÛ˜‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ
‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ ÒÍ‡ÌËÛ˛˘ÂÈ ÙÓÚÓÍ‡ÎÓË-
ÏÂÚËË (

 

Ñëîä

 

), ÍÓÚÓ˚È ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Â„ËÒÚË-
Ó‚‡Ú¸ ÚÂÔÎÓ‚ÓÈ ˝ÙÙÂÍÚ ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÏÓÌÓÏÂ‡ ÔË ìî-Ó·ÎÛ˜ÂÌËË. Ç‚Ë‰Û ‚˚ÒÓÍÓÈ
˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸ÌÓ„Ó ÒÍ‡ÌËÛ-
˛˘Â„Ó ÙÓÚÓÍ‡ÎÓËÏÂÚ‡ Í‡Ê‰˚È ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ
ÔÓ‚Ó‰ËÎÒfl ÌÂ ÏÂÌÂÂ ‰‚Ûı ‡Á. èÓ‰Ó·ÌÂÂ ÓÒÓ-
·ÂÌÌÓÒÚË ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÏÂÚÓ‰ËÍ ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
ÎÂÌ˚ ‚ ‡·ÓÚÂ [13].

îÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ
àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ‚ Â‡Î¸ÌÓÏ ‚ÂÏÂÌË Ì‡ ÛÒÚ‡-
ÌÓ‚ÍÂ, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ÂÈ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ ÔÓ ıÓ‰Û ÙÓÚÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÌËÏ‡Ú¸ àä-ÒÔÂÍÚ˚. ëÍÓÓÒÚ¸
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÓˆÂÌË‚‡ÎË ÔÓ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛ ËÌ-
ÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÔÓÎÓÒ, ÓÚ‚Â˜‡˛˘Ëı ‰‚ÓÈÌ˚Ï Ò‚flÁflÏ
ÏÓÌÓÏÂ‡: ‚ÌÂÔÎÓÒÍÓÒÚÌ˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ë–ç ÔË
‰‚ÓÈÌÓÈ Ò‚flÁË Ë ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ë=ë-Ò‚flÁË.
àä-ÒÔÂÍÚ˚, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ Ë ÔÓÓ¯ÍÓ‚ ÏÓ‰ÂÎ¸Ì˚ı
ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ Ë ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÒÌËÏ‡ÎË Ì‡ ÔË·ÓÂ
“

 

Spectrum

 

 

 

GX

 

 

 

System

 

 

 

FTIR

 

 

 

Spectrometer

 

, 

 

Perkin

 

-

 

Elmer

 

 

 

Instruments

 

”.

åÓÌÓÏÂ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ‰Ó·‡‚ÍË èÉÄ, ‰ËËÏË-
‰‡ Ë ÙÓÚÓËÌËˆË‡ÚÓ‡, ÔÓ‰‚Â„‡ÎË ìî-Ó·ÎÛ˜ÂÌË˛
Ò ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸˛ Ò‚ÂÚ‡ 31.5 ÏÇÚ/ÒÏ

 

2

 

. èÓÎËÏÂË-
Á‡ˆË˛ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ-
Â, ‚ÂÏfl Ó·ÎÛ˜ÂÌËfl ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎÓ 30 ÏËÌ. å‡ÍÒË-
Ï‡Î¸ÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‚‚Ó‰ËÏÓ„Ó èÉÄ ÎËÏËÚËÓ-
‚‡ÎÓÒ¸ ‡ÒÚ‚Ófl˛˘ÂÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸˛ ÏÓÌÓÏÂ‡ Ë
‚flÁÍÓÒÚ¸˛ ‡ÒÚ‚Ó‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÏÓÌÓÏÂÂ. ÑÎfl
ÎÛ˜¯ÂÈ „ÓÏÓ„ÂÌËÁ‡ˆËË ÒÌ‡˜‡Î‡ ‚ ÏÓÌÓÏÂ ‰Ó·‡‚-
ÎflÎË ÙÓÚÓËÌËˆË‡ÚÓ ‚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â 5 (ËÎË 3) Ï‡Ò. %,
‡ Á‡ÚÂÏ èÉÄ. èÓÎËÏÂ˚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â èååÄ ÓÒ‡-
Ê‰‡ÎË ËÁ ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ ‚ ÏÂÚ‡ÌÓÎ Ò ÔÓ-
ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ÔÓÏ˚‚ÍÓÈ ÏÂÚ‡ÌÓÎÓÏ. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â
ÔÓÎËÏÂ˚ ÒÛ¯ËÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ÔË 70–80°ë. Ç˚‰Â-
ÎÂÌËÂ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡
ÔÓ‚Ó‰ËÎË Û‰‡ÎÂÌËÂÏ ıÎÓÓÙÓÏ‡ ËÁ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ˜‡¯ÍÂ èÂÚË.

üåê-ÒÔÂÍÚ˚ ÒÌËÏ‡ÎË ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ 

 

CDCl

 

3

 

 ÔË
ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ì‡ ÔË·ÓÂ “

 

Bruker

 

-

 

AC

 

250 

 

MHz

 

”.

íÂÏÓÒÚÓÈÍÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓ„Ó íÉÄ ÔË ÒÍÓÓÒÚË Ì‡„Â‚‡ÌËfl
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íÂÔÎÓ‚ÓÈ ÔÓÚÓÍ, ÇÚ/„

 

êËÒ. 1.

 

 á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÚÂÔÎÓ‚˚‰ÂÎÂÌËfl ÓÚ ÔÓ‰ÓÎÊËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. ‡: 

 

1

 

 – ååÄ; 

 

2–4 

 

–
ååÄ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ ÔÓ 5 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡, èà-2 Ë èà-1; ·: ååÄ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ èà-2 ‚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â 5 (

 

1

 

),
10 (

 

2

 

), 20 (

 

3

 

) Ë 42 Ï‡Ò. % (

 

4

 

).
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ë‡ÔÓÊÌËÍÓ‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

‚ ‡ÚÏÓÒÙÂÂ ‡ÁÓÚ‡ 5 „‡‰/ÏËÌ Ì‡ ‡Ì‡ÎËÁ‡ÚÓÂ

 

TGA

 

 

 

Q

 

50.

ååê ÓˆÂÌË‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ Éèï Ì‡ ÔË·ÓÂ
“

 

Spectra

 

 

 

Physics

 

 

 

apparatus

 

”. ìÒÎÓ‚Ëfl ıÓÏ‡ÚÓ„‡-
ÙËÓ‚‡ÌËfl: ÚÂÚ‡„Ë‰ÓÙÛ‡Ì, 30°ë, ÒÍÓÓÒÚ¸
1 ÏÎ/ÏËÌ, Í‡ÎË·Ó‚Í‡ ÔÓ èë-ÒÚ‡Ì‰‡Ú‡Ï.

ëÔÂÍÚ˚ ùèê Â„ËÒÚËÓ‚‡ÎË Ì‡ ÒÔÂÍÚÓÏÂÚ-
Â “

 

Varian

 

 

 

E

 

-12

 

A

 

”. ÑÂ„‡ÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â Â‡ÍˆËÓÌÌ˚Â
ÒÏÂÒË ‚ ÒÚÂÍÎflÌÌ˚ı ‡ÏÔÛÎ‡ı Ó·ÎÛ˜‡ÎË Î‡ÏÔÓÈ
Ñêò-1000 ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ ÂÁÓÌ‡ÚÓÂ ÒÔÂÍ-
ÚÓÏÂÚ‡ ÔË ~20°ë. èÓÎÓÒÛ Ò 

 

λ

 

 = 366 ÌÏ ‚˚‰ÂÎfl-
ÎË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÒÚÂÍÎflÌÌÓ„Ó Ò‚ÂÚÓÙËÎ¸Ú‡. èË

‚˚˜ËÒÎÂÌËË 

 

g

 

-Ù‡ÍÚÓÓ‚ Ë‰ÂÌÚËÙËˆËÛÂÏ˚ı ‡-
‰ËÍ‡ÎÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒÚ‡Ì‰‡Ú ÙËÏ˚ “

 

Varian

 

”

 

g

 

 = 2.0028 ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ˝Ú‡ÎÓÌ‡. ëÔÂÍÚ˚ ÏÓ‰ÂÎË-
Ó‚‡Ì˚ ÔÓ ÔÓ„‡ÏÏÂ 

 

SimFonia

 

.

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÎË ååÄ Ë ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú. ÑÓ·‡‚ÎflÂÏ˚ÏË ‚ ÏÓ-
ÌÓÏÂ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ÏË ·˚ÎË ‚˚ÒÓÍÓ- Ë ÌËÁÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚È ÔÓÎËËÏË‰˚ (èà-1 Ë èà-2 ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ), ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú Ë ‰ËËÏË‰.

 

îÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ååÄ Ë ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ 
‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË èà, ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ Ë ‰ËËÏË‰‡

 

å‡ÒÒÓ‚ÓÂ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ Í‡‰Ó‚Ó„Ó èà Ë
ååÄ ‚‡¸ËÓ‚‡ÎË ÓÚ 5 : 95 ‰Ó 42 : 58. èË ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË èà-1 Û‰‡‚‡ÎÓÒ¸ ‚‚ÂÒÚË 

 

≤

 

15 Ï‡Ò. %,
‡ èà-2 

 

≤

 

42%, ˜ÚÓ ÎËÏËÚËÓ‚‡ÎÓÒ¸ ‚flÁÍÓÒÚ¸˛ Ó·-
‡ÁÛ˛˘Â„ÓÒfl ‡ÒÚ‚Ó‡ èà ‚ ÏÓÌÓÏÂÂ. ë ˆÂÎ¸˛
ÓˆÂÌÍË ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó Û˜‡ÒÚËfl èà ‚ ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ååÄ ·˚Î‡ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl
ååÄ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ‰ËËÏË‰‡. 

Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‰Ó·‡‚ÍË ·˚Î Ú‡ÍÊÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì
ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú. ïÓÚfl ÎË¯¸ 5 Ï‡Ò. % ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ ‡Ò-

Ú‚ÓËÏÓ ‚ ååÄ, ËÌÚÂÂÒÌÓ ·˚ÎÓ Ò‡‚ÌËÚ¸ ‚ÎËfl-
ÌËÂ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÔÓ ÍÎ‡ÒÒÛ èÉÄ Ì‡ ÍËÌÂÚËÍÛ ÙÓÚÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÌÂÌ‡Ò˚˘ÂÌÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ Ë Ò‚ÓÈ-
ÒÚ‚‡ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔË ̋ ÚÓÏ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ.

ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ‚‚Ó‰ËÏ˚Â ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚ ÓÍ‡-
Á˚‚‡˛Ú ÒËÎ¸ÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ Ì‡ ıÓ‰ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÍË‚ÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ. èË ˝ÚÓÏ ËÌÚÂÌ-
ÒË‚ÌÓÒÚ¸ ÚÂÔÎÓ‚˚‰ÂÎÂÌËfl ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ‚ fl‰Û
èà-1 > èà-2 > ‰ËËÏË‰ (ËÒ. 1‡). ç‡ ÔËÏÂÂ
èà-2 ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl
‚‚Ó‰ËÏÓ„Ó ‚ ËÒıÓ‰Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ ÓÚ 5
‰Ó 42 Ï‡Ò. % ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚ-
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Òfl (ËÒ. 1·). é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ Ì‡ ıÓ‰ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ååÄ ‚ÎËflÂÚ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚flÁÍÓÒÚÌÓÈ Ù‡ÍÚÓ, ÌÓ Ë,
‚ÂÓflÚÌÂÂ ‚ÒÂ„Ó, ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ‡ÒÚÛ˘Â„Ó ‡‰Ë-
Í‡Î‡ èååÄ Ë(ËÎË) ‡‰ËÍ‡Î‡, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Â„Ó ÔË
‡ÒÔ‡‰Â ÙÓÚÓËÌËˆË‡ÚÓ‡, Ò ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ‰Ó·‡‚Îfl-
ÂÏÓ„Ó ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÏÂ-
ÌÂÂ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚, ˜ÚÓ Ë ÔË-
‚Ó‰ËÚ Í ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛ ÒÍÓÓÒÚË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ååÄ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚.
èË ˝ÚÓÏ ‰ËËÏË‰ Ë èà-2 Á‡ÏÂ‰Îfl˛Ú, ‡ èà-1
ÛÒÍÓflÂÚ ÔÓˆÂÒÒ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ. èÓ-‚Ë‰Ë-
ÏÓÏÛ, ‰‡ÌÌ˚È ˝ÙÙÂÍÚ Ò‚flÁ‡Ì Ò ‚flÁÍÓÒÚÌ˚Ï Ù‡Í-
ÚÓÓÏ, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎË‚‡˛˘ËÏ ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÒÍÓÓÒÚË
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‰‡ÊÂ ÔË ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÏ ÒÓ‰Â-
Ê‡ÌËË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó èà-1.

àÁ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ
ÒÍÓÓÒÚÂÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·˚ÎË ‚˚˜ËÒÎÂÌ˚ ˝Ù-
ÙÂÍÚË‚Ì˚Â ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË Â‡ÍˆËË 

 

E

 

‡

 

. ä‡Í
‚Ë‰ÌÓ ËÁ Ú‡·Î. 1, ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‰Ó·‡‚ÓÍ èÉÄ ‚ ååÄ
‚ÎÂ˜ÂÚ Á‡ ÒÓ·ÓÈ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ 

 

E‡ ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË. ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ Ëı ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ‚ ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÒÏÂÒË
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏÛ ÔÓÌËÊÂÌË˛ E‡. é‰Ì‡ÍÓ
Í‡Ê‰˚È ËÁ ‚‚Ó‰ËÏ˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ‚Â‰ÂÚ ÒÂ·fl ÒÔÂ-
ˆËÙË˜ÂÒÍË. í‡Í, ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË 10 Ï‡Ò. % èà-1
(Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ ‚ÓÁÏÓÊÌ‡fl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl) Ì‡·Î˛-
‰‡ÂÚÒfl ·ÓÎÂÂ ̃ ÂÏ ̄ ÂÒÚËÍ‡ÚÌÓÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ E‡ ÔÓ
Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò E‡ ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ‚ ÓÚ-
ÒÛÚÒÚ‚ËÂ èà-1. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‡ÒÚ‚ÓÂÌËÂ ‚ ÏÓ-
ÌÓÏÂÂ 42 Ï‡Ò. % èà-2 (Ú‡ÍÊÂ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ ‚ÓÁ-
ÏÓÊÌ‡fl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl) ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÂÁÍÓÏÛ ÓÒÚÛ
E‡ ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ.

ë‚ÓÂÓ·‡ÁÌÓ ÒÂ·fl ‚Â‰ÛÚ ‡ÒÚ‚Ó˚, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘ËÂ ‡ÁÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‰ËËÏË‰‡. èË ‚‚Â‰ÂÌËË
5 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡ E‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl (Ú‡·Î. 1). ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÒÓ‰Â-
Ê‡ÌËfl ‰ËËÏË‰‡ ‚˚Á˚‚‡ÂÚ ÎË¯¸ ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ
‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ ÔÓÌËÊÂÌËÂ E‡. 

ê‡ÌÂÂ Ì‡ÏË ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú
Ú‡ÍÊÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ÎËflÂÚ Ì‡ ÍËÌÂÚËÍÛ ÚÂÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ [4] Ë
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ [3, 5]. êÂÁÛÎ¸-
Ú‡Ú˚ ‡Ò˜ÂÚ‡ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÙÓÚÓÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡
ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ËÚ¸ Ëı Ò Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ Ò èà. í‡Í,
ÔË ‚‚Â‰ÂÌËË 5 Ï‡Ò. % ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl Â˘Â ‚ ·ÓÎ¸¯ÂÈ
ÒÚÂÔÂÌË, ˜ÂÏ ÔË ‚‚Â‰ÂÌËË èà-1, ‡ E‡ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ
ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò E‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ‚ ÔËÒÛÚ-

ÒÚ‚ËË ÚÓÎ¸ÍÓ ÙÓÚÓËÌËˆË‡ÚÓ‡, ˜ÚÓ ‡ÌÂÂ Ì‡·Î˛-
‰‡ÎÓÒ¸ ËÒÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË 42 Ï‡Ò. %
èà-2 (Ú‡·Î. 1). 

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Í‡ÎÓËÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚
ÔÓˆÂÒÒ‡ ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ÏÂÚÓ‰ÓÏ àä-
ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ‚ Â‡Î¸ÌÓÏ ‚ÂÏÂÌË.

á‡ ıÓ‰ÓÏ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÎÂ‰ËÎË ÔÓ ËÁÏÂÌÂ-
ÌË˛ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÔÓÎÓÒ˚ ‚‡ÎÂÌÚ-
Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ë=ë-Ò‚flÁË ÔË 1635 ÒÏ–1 [15–17].

í‡·ÎËˆ‡ 1.  ùÌÂ„Ëfl ‡ÍÚË‚‡ˆËË Â‡ÍˆËË ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ååÄ Ë ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‰ËËÏË‰‡,
èà-1, èà-2 Ë ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡

ÑÓ·‡‚ÎflÂÏ˚È
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ, Ï‡Ò. %

Ea ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, 
ÍÑÊ/ÏÓÎ¸

ååÄ ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú

– – 8.14 ± 0.62 6.99 ± 0.15

èà-1 5 6.08 ± 0.69 3.21 ± 0.22

10 1.27 ± 0.17 0.96 ± 0.26

èà-2 5 7.19 ± 0.48 6.68 ± 0.48

10 6.48 ± 0.15 6.39 ± 0.32

20 6.10 ± 0.48 5.57 ± 0.31

42 12.11 ± 1.22 0.34 ± 0.04

ÑËËÏË‰ 5 5.00 ± 0.02 4.61 ± 0.37

10 4.78 ± 0.44 5.35 ± 0.05

20 4.00 ± 0.17 2.16 ± 0.60

42 4.42 ± 0.30 3.13 ± 0.45

èÓÎË‡ËÎ‡Ú 5 11.25 ± 0.90 –

0
0

äÓÌ‚ÂÒËfl, %

ÇÂÏfl, ÏËÌ
5 10 15

50

100
2

1

3

êËÒ. 2. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÍÓÌ‚ÂÒËË ååÄ ÓÚ ‚ÂÏÂ-
ÌË Ó·ÎÛ˜ÂÌËfl ÒÏÂÒÂÈ ååÄ + 5 Ï‡Ò. % ÙÓÚÓËÌË-
ˆË‡ÚÓ‡ + ‰Ó·‡‚Í‡: 1 – ·ÂÁ ‰Ó·‡‚ÍË, 2 – 10 Ï‡Ò. %
èà-1, 3 – 10 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡.

9
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ë‡ÔÓÊÌËÍÓ‚ Ë ‰.

àÁ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚ı Ì‡ ËÒ. 2 ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ‚Ë‰ÌÓ,
˜ÚÓ ‚‚Â‰ÂÌËÂ 10 Ï‡Ò. % èà-1 ‚ ÏÓÌÓÏÂ ÔË‚Ó‰ËÚ
Í ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÏÛ Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛ ÍÓÌ‚ÂÒËË ÏÓÌÓÏÂ-
‡ (ËÒ. 2, ÍË‚‡fl 2), ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ
10 Ï‡Ò. % ‰ËËËÏ‰‡ ÒËÎ¸ÌÓ Á‡ÏÂ‰ÎflÂÚ ÙÓÚÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆË˛ ååÄ (ËÒ. 2, ÍË‚‡fl 3), ˜ÚÓ ÔÓÎÌÓ-
ÒÚ¸˛ ÍÓÂÎËÛÂÚ Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË Ñëîä
(Ú‡·Î. 1).

èÓÌËÊÂÌËÂ ÒÍÓÓÒÚË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ‚
ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‰ËËÏË‰‡ ‚˚Á‚‡ÌÓ, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ‚Á‡-
ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ Ò ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ‰ËËÏË‰‡ Ë
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ú‡ÍÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚Ëfl ÏÂÌÂÂ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚ı ˜‡ÒÚËˆ (ÒÏ.
‚˚¯Â). èË ‚‚Â‰ÂÌËË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó
èà-1 ‚flÁÍÓÒÚ¸ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó Â‡ÍˆËÓÌÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡
ÒÚÓÎ¸ ‚˚ÒÓÍ‡, ˜ÚÓ ÛÊÂ Ì‡ Ì‡˜‡Î¸ÌÓÈ ÒÚ‡‰ËË ÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË ÒÓÁ‰‡˛ÚÒfl ÛÒÎÓ‚Ëfl, ·ÎËÁÍËÂ Í ÔÓfl‚ÎÂ-
ÌË˛ „ÂÎ¸-˝ÙÙÂÍÚ‡, ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ˜Â„Ó Ó·˘‡fl ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ ÂÁÍÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ, ÌÂ-
ÒÏÓÚfl Ì‡ ‚ÂÓflÚÌÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ Ò
ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË èà-1.

àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚË
˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú ÔÂ‚ÓÒıÓ‰ËÚ ååÄ, ÔË ˝ÚÓÏ ÓÌ Ú‡Í-
ÊÂ ‡ÒÚ‚ÓflÂÚ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÏ˚Â èà. çÂÏ‡ÎÓ‚‡ÊÌÓ,
˜ÚÓ ÔÓÎË˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú (èùÄ), ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÈ
ÒÓ·ÓÈ ˝Î‡ÒÚÓÏÂ, Ì‡ıÓ‰ËÚ ÔËÏÂÌÂÌËÂ ‚ ‡ÁÎË˜-

Ì˚ı Ó·Î‡ÒÚflı Í‡Í ‚ ‚Ë‰Â „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡, Ú‡Í Ë Â„Ó
‡ÁÎË˜Ì˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ [18].

åÂÚÓ‰ÓÏ Ñëîä ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ‚ Ì‡Ë·ÓÎ¸-
¯ÂÈ ÒÚÂÔÂÌË ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡
Á‡ÏÂ‰ÎflÂÚÒfl ÔÓ‰ ‚ÎËflÌËÂÏ èà-2 Ë ‰ËËÏË‰‡, ÚÓ„‰‡
Í‡Í Ò èà-1, Í‡Í Ë ÔË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ, ËÁ-Á‡
‚flÁÍÓÒÚÌÓ„Ó Ù‡ÍÚÓ‡ ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ.

ê‡ÒÚ‚ÓÂÌËÂ 5 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡ ‚ ÏÓÌÓÏÂÂ ‚ÎÂ-
˜ÂÚ Á‡ ÒÓ·ÓÈ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚ-
Ó‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡. é‰Ì‡ÍÓ ÔË
‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‰ËËÏË‰‡ ‚
ËÒıÓ‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡˛Ú, ˜ÚÓ ÌÂ Ì‡·Î˛-
‰‡ÎÓÒ¸ ÔË ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ.

ä‡Í Ë ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÏ ÔÓˆÂÒÒÂ Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ
ååÄ, ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl èà-1 Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ‚ÎËfl-
ÂÚ Ì‡ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚÛ ÒÍÓÓÒÚË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎ-
‡ÍËÎ‡Ú‡.

àÁ Ú‡·Î. 1 ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ E‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎ-
‡ÍËÎ‡Ú‡ Û·˚‚‡ÂÚ Ò ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ‡Ò-
Ú‚ÓÂÌÌÓ„Ó ‚ ÌÂÏ ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ Ë ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ Ò‚ÓÂ„Ó
ÏËÌËÏÛÏ‡ ÔË Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓÏ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â ‰Ó·‡‚ÍË
(ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú ‡ÒÚ‚Ó˚ Ò ‰ËËÏË‰ÓÏ).
çÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÌÂ‡‚ÌÓÏÂÌÓÒÚ¸ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËfl E‡ Ò

í‡·ÎËˆ‡ 2.  è‡‡ÏÂÚ˚ ÒÔÂÍÚÓ‚ ùèê ÌËÚÓÍÒËÎ¸Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, Ó·Ì‡ÛÊÂÌÌ˚ı ÔË Ó·ÎÛ˜ÂÌËË Ò‚ÂÚÓÏ Ò λ ≈ 366 ÌÏ
‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ‚ ëç2Cl2

àÒıÓ‰Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó è‡‡ÏÂÚ˚ ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚

ëÚËÓÎ, ÑÄä Ë ÌËÚÓÁÓ‰ÛÓÎ aN = 12.8 ÉÒ (g = 2.0059)

aN = 13.7 ÉÒ Ë aβ-H = 4.0 ÉÒ (g = 2.0059)

ëÚËÓÎ, ÑÄä, ÙÂÌËÎ·ÂÌÁÓ‡Ú Ë ÌËÚÓÁÓ‰ÛÓÎ aN = 12.8 ÉÒ (g = 2.0060)

aN = 13.7 ÉÒ Ë aβ-H = 5.2 ÉÒ (g = 2.0061)

aN = 7.2 ÉÒ (g = 2.0069)

ÑÄä, ÙÂÌËÎ·ÂÌÁÓ‡Ú Ë ÌËÚÓÁÓ‰ÛÓÎ aN = 13.0 ÉÒ (g = 2.0060)

aN = 7.2 ÉÒ (g = 2.0069)

îÂÌËÎ·ÂÌÁÓ‡Ú Ë 2-ÏÂÚËÎ-2-ÌËÚÓÁÓÔÓÔ‡Ì aN = 8.0 ÉÒ (g = 2.0066)

aN = 14.2 ÉÒ Ë aβ-H = 2.7 ÉÒ (g = 2.0060)

ëÚËÓÎ, ÑÄä, ‰ËËÏË‰ Ë ÌËÚÓÁÓ‰ÛÓÎ aN = 13.7 ÉÒ Ë aβ-H = 4.2 ÉÒ (g = 2.0060)

aN = 13.7 ÉÒ Ë aβ-H = 8.2 ÉÒ (g = 2.0060)

ÑÄä, ‰ËËÏË‰ Ë ÌËÚÓÁÓ‰ÛÓÎ aN = 12.9 ÉÒ (g = 2.0060)

aN = 13.8 ÉÒ Ë aβ-H = 4.0 ÉÒ (g = 2.0060)

aN = 5.4 ÉÒ (g = 2.0064)

ÑËËÏË‰ Ë 2-ÏÂÚËÎ-2-ÌËÚÓÁÓÔÓÔ‡Ì aN = 15.7 ÉÒ (g = 2.0060)

aN = 15.0 ÉÒ Ë aβ-H = 3.7 ÉÒ (g = 2.0060)

ÑÄä, ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú Ë ÌËÚÓÁÓ‰ÛÓÎ aN = 12.8 ÉÒ (g = 2.0059)

aN = 13.0 ÉÒ Ë aβ-H = 8.0 ÉÒ (g = 2.0059)

ëç3ëçBrë(é)Oëç2ëç3, [Re(CO)5]2,
‰ËËÏË‰ Ë ÌËÚÓÁÓ‰ÛÓÎ

aN = 13.0 ÉÒ Ë aβ-H = 8.2 ÉÒ (g = 2.0059)

aN = 13.6 ÉÒ Ë aβ-H = 4.0 ÉÒ (g = 2.0059)
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ÓÒÚÓÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ‰ËËÏË‰‡ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ó·˘‡fl
ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl ÂÂ ÔÓÌËÊÂÌËfl.

Ç ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ‡‰ËÍ‡Î‡ èååÄ ‡‰ËÍ‡Î ‡ÒÚÛ-
˘ÂÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ˆÂÔË èùÄ ÒÚÂË˜ÂÒÍË ÏÂÌÂÂ Á‡-
ÚÛ‰ÌÂÌ, ̃ ÚÓ, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ Â„Ó ·ÓÎÂÂ
‚ÂÓflÚÌÓÏÛ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ë˛ Ò ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ‚‚Ó‰Ë-
Ï˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ Ë, Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ, ·ÓÎ¸¯ËÏ ËÁÏÂ-
ÌÂÌËflÏ ‚ ÍËÌÂÚËÍÂ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡.

ë ˆÂÎ¸˛ ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚‡ ÙÓÏËÓ‚‡ÌËfl ÌÓ‚˚ı
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ (Û˜‡ÒÚËfl èÉÄ) ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ËÌËˆËËÓ‚‡-
ÌËfl Ë(ËÎË) Ó·˚‚‡ ˆÂÔË Ì‡ÏË ·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì
ÏÂÚÓ‰ ùèê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ‚ ÚÂıÌËÍÂ ÒÔËÌÓ‚˚ı
ÎÓ‚Û¯ÂÍ [19]. ëÓÂ‰ËÌÂÌËflÏË, ÏÓ‰ÂÎËÛ˛˘ËÏË
ÔÓÎËËÏË‰ Ë ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú, fl‚ÎflÎËÒ¸ ‰ËËÏË‰ Ë ÙÂ-
ÌËÎ·ÂÌÁÓ‡Ú. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2.

èË Ó·ÎÛ˜ÂÌËË Ò‚ÂÚÓÏ Ò λ ≈ 366 ÌÏ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
‚ ëç2Cl2 ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ,
˜ÚÓ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ ÙÂÌËÎ·ÂÌÁÓ‡Ú‡ Ë ‰ËËÏË‰‡ ÔË‚Ó-
‰ËÚ Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ÌÓ‚˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÓÚÎË˜Ì˚ı
ÔÓ Ò‚ÓËÏ Ï‡„ÌËÚÌÓÂÁÓÌ‡ÌÒÌ˚Ï Ô‡‡ÏÂÚ‡Ï ÓÚ
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, Ó·Ì‡ÛÊË‚‡˛˘ËıÒfl ‚ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ
ÒËÒÚÂÏÂ ·ÂÁ ÌËı. é·‡ÁÛ˛˘ËÂÒfl ‡‰ËÍ‡Î˚ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ ‚ÚÓË˜Ì˚Â Û„ÎÂÓ‰ˆÂÌÚËÓ‚‡Ì-
Ì˚Â ËÎË ‡ˆËÎ¸Ì˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚, ÍÓÚÓ˚Â ÛÎ‡‚ÎË‚‡-
˛ÚÒfl ÒÔËÌÓ‚ÓÈ ÎÓ‚Û¯ÍÓÈ (Ú‡·Î. 2).

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‰‡ÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰‡ ùèê ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰‡˛Ú ÔÂ‰ÎÓÊÂÌÌ˚È ‡ÌÂÂ [5] ÏÂı‡ÌËÁÏ ÙÓÏË-
Ó‚‡ÌËfl ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÓÌÌÓ-ÔÓÎË-
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÚËÔ‡ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ‡‰ËÍ‡-
ÎÓ‚ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ Ò ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ÏË
„ÛÔÔ‡ÏË ‚‚Ó‰ËÏ˚ı ‚ ÏÓÌÓÏÂ èÉÄ:
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ë‡ÔÓÊÌËÍÓ‚ Ë ‰.

ë‚ÓÈÒÚ‚‡ (ÒÓ)ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â 
èååÄ Ë èùÄ, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË 

èà, ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ Ë ‰ËËÏË‰‡

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‰ËËÏË‰ ÌÂ ‚˚Ô‡‰‡ÂÚ ‚ ÓÒ‡‰ÓÍ ÔË ‰Ó-
·‡‚ÎÂÌËË Í ‡ÒÚ‚ÓÛ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ ËÁ·˚ÚÍ‡ ÏÂÚ‡-
ÌÓÎ‡, ÔÂÂÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ‚ Â„Ó ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË èååÄ ‚ ÏÂÚ‡ÌÓÎ Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘‡fl ÏÌÓ„ÓÍ‡Ú-
Ì‡fl ÔÓÏ˚‚Í‡ ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ·˚ Û‰‡ÎËÚ¸ ‰ËËÏË‰, ÌÂ
‚ÒÚÛÔË‚¯ËÈ ‚Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ Ò ‡ÒÚÛ˘ËÏË ‡‰Ë-
Í‡Î‡ÏË èååÄ Ë(ËÎË) ‡‰ËÍ‡Î‡ÏË, Ó·‡ÁÛ˛˘ËÏË-
Òfl ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‡ÒÔ‡‰‡ ÙÓÚÓËÌËˆË‡ÚÓ‡.

èË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËË ÏÂÚÓ‰ÓÏ àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓ-
ÔËË ÒËÒÚÂÏ˚ èååÄ–20 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡ Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌ˚ ËÁÏÂÌÂÌËfl ‚ ÒÔÂÍÚ‡ı, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ‰Ë-
ËÏË‰ÓÏ: Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÔËÍ‡ ‚ Ó·Î‡-
ÒÚË 1370–1385 ÒÏ–1 Á‡ Ò˜ÂÚ –N  ËÏË‰ÌÓ„Ó ˆËÍÎ‡
(ËÒ. 3‡).

ç‡ÎË˜ËÂ ‰ËËÏË‰‡ ‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓÏ ‚ Â„Ó ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË èååÄ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ Ú‡ÍÊÂ ‰‡ÌÌ˚ÏË
ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË üåê 1ç Ë üåê 13ë (ËÒ. 3·, 3‚):
ÒË„Ì‡Î˚ ‰ËËÏË‰‡ ÔË 7.3–8.3 Ë 120–140, 165–
166 Ï.‰. ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ.

30

èÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ

ν × 10–2, ÒÏ–1
25 20 15 10 5

13
71

3

2

1

13
84

(a)

êËÒ. 3. ëÔÂÍÚ˚ àä (‡), üåê 1ç (·) Ë üåê 13ë (‚) ‰ËËÏË‰‡ (1), èååÄ (2) Ë èååÄ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ‚ ÔË-
ÒÛÚÒÚ‚ËË 20 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡ (3).
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ÇÏÂÒÚÂ Ò ÚÂÏ Ò‡‚ÌÂÌËÂ ÒÔÂÍÚÓ‚ üåê 1ç Ë
üåê 13ë ÔÓÎËÏÂÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì-
ÌÓ„Ó ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË 20 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡, Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ÂÈ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ÒÏÂÒË ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ
ÌÂ ‚ÂÒ¸ ‰ËËÏË‰ ‚ÒÚÛÔ‡ÂÚ ‚ ıËÏË˜ÂÒÍÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÂ Ò Ó·‡ÁÛ˛˘ËÏÒfl èååÄ. àÁ ÒÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËfl
ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÒË„Ì‡ÎÓ‚, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘Ëı ‰Ë-
ËÏË‰, ·˚ÎÓ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÓ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‰ËËÏË‰‡,
‚ÒÚÛÔË‚¯Â„Ó ‚Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÔË ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË ååÄ: 5.3 ± 1.2 Ï‡Ò. % ÓÚ èååÄ. ùÚË ÂÁÛÎ¸-
Ú‡Ú˚ ·˚ÎË ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ˚ ‰‡ÌÌ˚ÏË ˝ÎÂÏÂÌÚÌÓ„Ó
‡Ì‡ÎËÁ‡ ÔÓ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌË˛ ÙÚÓ‡: ‡Ò˜ÂÚ ‰‡ÂÚ

3.20 Ï‡Ò. %, ‡Ì‡ÎËÁ Ó·‡Áˆ‡ – 0.78 Ï‡Ò. %, Ú.Â. ÍÓ-
ÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‰ËËÏË‰‡ ‚ èååÄ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 4.9 Ï‡Ò. %.
çÂÔÓÎÌÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ‰ËËÏË‰‡ Ò ‡‰ËÍ‡Î‡ÏË,
‚ÓÁÌËÍ‡˛˘ËÏË ÔË ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ
ÔÓ‰ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂÏ ÙÓÚÓËÌËˆË‡ÚÓ‡, ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl
Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚ÏË ‡ÌÂÂ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËÏË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËflÏË.

êfl‰ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ ËÏÂ˛Ú Ú‡ÍÊÂ ÔÓÎËÏÂ˚,
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â èùÄ. í‡Í, ÔË ÙÓÚÓ-
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó 20 Ë
42 Ï‡Ò. % èà-2 Ë 5 Ï‡Ò. % èà-1, ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚

7.5
δH, Ï.‰.

6.0 4.5 3.0 1.5 0

3

2

1

(·)

êËÒ. 3. èÓ‰ÓÎÊÂÌËÂ.
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ë‡ÔÓÊÌËÍÓ‚ Ë ‰.

Ó·‡Áˆ˚, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÂ ÒÓ·ÓÈ „ÂÎÂÓ·‡ÁÌ˚Â
Ï‡ÒÒ˚, ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ ÎË¯¸ ÔË ‰ÎË-
ÚÂÎ¸ÌÓÏ, ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÏ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË. Ç ÚÓ ÊÂ
‚ÂÏfl Ó·‡ÁÂˆ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ 11 Ï‡Ò. % èà-1, Ú‡Í Ë
ÌÂ ‡ÒÚ‚ÓËÎÒfl ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ. é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒÂÚ-
˜‡ÚÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ Ò‚flÁ‡ÌÓ, Ì‡ Ì‡¯ ‚Á„Îfl‰, Ò ÔÓ‚ÚÓ-
fl˛˘ËÏÒfl ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂÏ Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡Î‡ ‡Ò-
ÚÛ˘ÂÈ ÔÓÎËÏÂÌÓÈ ̂ ÂÔË èùÄ Í ÏÓÎÂÍÛÎ‡Ï ‚‚Ó‰Ë-
Ï˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ Ë ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌ˚Ï Û˜‡ÒÚËÂÏ ˆÂÔÂÈ
èà ‚ ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÏ ÔÓˆÂÒÒÂ.

èË ˝ÚÓÏ Ó·‡Áˆ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ 20 Ë 42 Ï‡Ò. %
èà-2, ÓÒ‡Ê‰‡˛ÚÒfl ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚

ıÎÓÓÙÓÏÂ ‚ ÏÂÚ‡ÌÓÎ. Ç˚‰ÂÎÂÌÌ˚È ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ
Ó·‡ÁÂˆ ÒÓ‰ÂÊËÚ èùÄ, Ó ˜ÂÏ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ
Ì‡ÎË˜ËÂ ‚ Â„Ó àä-ÒÔÂÍÚÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍËı
‰Îfl ‰‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓÎÓÒ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÔË
2981, 1177, 1161, 1025 Ë 853 ÒÏ–1 (ËÒ. 4). á‡ÏÂÚËÏ,
˜ÚÓ ÌÂÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚È èùÄ ÌÂ ‚˚Ò‡Ê‰‡ÂÚÒfl
ËÁ ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ ‚ ÏÂÚ‡ÌÓÎ.

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‰ËËÏË‰‡, èà Ë ÔÓ-
ÎË‡ËÎ‡Ú‡ ÔÓÎËÏÂÌ˚Â Ó·‡Áˆ˚ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛Ú-
Òfl ·oÎ¸¯ÂÈ ÚÂÏÓÒÚÓÈÍÓÒÚ¸˛ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
èååÄ Ë èùÄ (Ú‡·Î. 3). í‡Í, ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË
5 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡, èà-1, èà-2 Ë ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ ÚÂÏ-

160
δC, Ï.‰.

120 80 40 0

3

2

1

(‚)

êËÒ. 3. éÍÓÌ˜‡ÌËÂ.
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ÔÂ‡ÚÛ‡ 10%-ÌÓÈ ÔÓÚÂË Ï‡ÒÒ˚ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì-
ÌÓ„Ó èååÄ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl Ì‡ 35, 50, 60 Ë 20°ë ÔÓ
Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ˜ËÒÚ˚Ï èååÄ. å‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚È
ÓÒÚ T10% (85°ë) Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔË ‚‚Â‰ÂÌËË
42 Ï‡Ò. % èà-2.

àÌÚÂÂÒÌÓ, ˜ÚÓ T10% ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÏÂÒÂÈ
èååÄ Ë 20 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡, èååÄ Ë 20 Ï‡Ò. %
èà-2, ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌÌ˚ı ˜ÂÂÁ ÒÓ‚ÏÂÒÚÌ˚È ‡Ò-
Ú‚Ó, ÌÂ ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl ÓÚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Â„Ó Ô‡‡-
ÏÂÚ‡ ‰Îfl Ò‡ÏÓ„Ó èååÄ (Ú‡·Î. 3). èÓ˝ÚÓÏÛ ÓÚ-
ÏÂ˜ÂÌÌÓÂ ‚˚¯Â Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÚÂÏÓÒÚÓÈÍÓÒÚË
èååÄ, Ì‡ Ì‡¯ ‚Á„Îfl‰, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË-
ÂÏ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡fl‰Û Ò ÛÒËÎÂÌËÂÏ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛ-

ÎflÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ Á‡ Ò˜ÂÚ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËÈ.

ÑÓ·‡‚ÎÂÌËÂ èà-1, èà-2 Ë ‰ËËÏË‰‡ ‚ ˝ÚËÎ‡Í-
ËÎ‡Ú Ú‡ÍÊÂ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÓÒÚÛ ÚÂÏÓÒÚÓÈÍÓÒÚË
Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl (ÒÓ)ÔÓÎËÏÂÓ‚, ıÓÚfl Ë ÌÂ ÒÚÓÎ¸
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÏÛ, Í‡Í Ò èååÄ (Ú‡·Î. 3). í‡Í, Ï‡Í-
ÒËÏ‡Î¸ÌÓÂ ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ 10%-ÌÓÈ ÔÓ-
ÚÂË Ï‡ÒÒ˚ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 30°C ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË
20 Ï‡Ò. % èà-2.

àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ÏÂı‡ÌËÁÏ ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÁÎÓ-
ÊÂÌËfl èùÄ ÌÂ Ò‚flÁ‡Ì Ò ‰ÂÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ, ı‡‡Í-
ÚÂÌÓÈ ‰Îfl èååÄ [20, 21]. ëÍÓÂÂ ‚ÒÂ„Ó, ÓÒÌÓ‚-
ÌÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÚÂÏÓÒÚÓÈÍÓÒÚË ÔÓÎË-

30

èÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂ

ν × 10–2, ÒÏ–1
25 20 15 10 5

29
81

29
38

11
77

10
25

85
3

3

2

1

11
77

10
22

85
3

29
81

29
35

êËÒ. 4. àä-ÒÔÂÍÚ˚ èùÄ (1), èà-2 (2) Ë èùÄ, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË 42 Ï‡Ò. % èà-2 Ë ÓÒ‡Ê‰ÂÌÌÓ„Ó
‚ ÏÂÚ‡ÌÓÎ (3).
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ë‡ÔÓÊÌËÍÓ‚ Ë ‰.

ÏÂÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚ÌÓÒËÚ ÌÂ Ò‡Ï Ù‡ÍÚ
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl (ÒÓ)ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚Â
ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl èùÄ Ò èà Ë
‰ËËÏË‰ÓÏ.

åå Ë ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı
(ÒÓ)ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â èååÄ Ë èùÄ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 4. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ èà
Ë ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡, Í‡Í Ë ‰ËËÏË‰‡, ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÙÓ-
ÏËÓ‚‡ÌË˛ ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÔÓ‰ÛÍ-
ÚÓ‚ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ååÄ. ì‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl Ú‡ÍÊÂ
Ë ÔÓÎË‰ËÒÔÂÒÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁÛ˛˘ËıÒfl (ÒÓ)ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ (ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ Ó·‡ÁÂˆ, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘ËÈ 5 Ï‡Ò. % ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡). èÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÔÓÎË‰ËÒ-
ÔÂÒÌÓÒÚË, ‚ÂÓflÚÌÓ, ÂÒÚ¸ ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌ-
ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ëÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ
ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ååê ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ èååÄ Ò 10 Ï‡Ò. %
èà-1, ËÏÂ˛˘Â„Ó ÏÓÌÓÏÓ‰‡Î¸ÌÓÂ ååê, Ò ÂÁÛÎ¸-
Ú‡Ú‡ÏË ååê ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÈ ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ
ÒÏÂÒË ÎË¯ÌËÈ ‡Á ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÂ ÔÂ‰-
ÔÓÎÓÊÂÌËÂ (ËÒ. 5). 

ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ ‰ËËÏË‰‡ ‚ ˝ÚËÎ-
‡ÍËÎ‡Ú ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÙÓÏËÓ‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂ‡ Ò
·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÓÈ åå Ë ·ÓÎÂÂ ÛÁÍËÏ ååê. Ç ÚÓ ÊÂ
‚ÂÏfl èà, ‚˚Á˚‚‡fl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒËÎ¸ÌÓ ‡Á‚ÂÚ‚-
ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡ (ÒÏ. ‚˚¯Â), ÒÔÓ-

í‡·ÎËˆ‡ 3.  íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ 10%-ÌÓÈ ÔÓÚÂË Ï‡ÒÒ˚ ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ååÄ Ë ˝ÚËÎ‡ÍË-
Î‡Ú‡ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‰ËËÏË‰‡, èà-1, èà-2 Ë ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡ 

ÑÓ·‡‚ÎflÂÏ˚È
ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ

äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó 
‰Ó·‡‚ÍË,
Ï‡Ò. %

T10% (°C) 
(ÒÓ)ÔÓÎËÏÂ‡ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â

èååÄ èùÄ

– – 210 320

ÑËËÏË‰ 5 245 335

10 245 335

20 250(210)* 340

42 225 330

èà-1 5 260 345

10 250 345(345)**

15 270 –

èà-2 5 270 345

10 270 345

20 280(210)* 350

42 295 340(345)***

èÓÎË‡ËÎ‡Ú 5 230 –

ÑËËÏË‰ 335****

èà-1, èà-2 525****

èÓÎË‡ËÎ‡Ú 470****

* ÑÎfl Ò‡‚ÌÂÌËfl ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl T10% ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ
ÒÏÂÒË, ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌÌÓÈ ˜ÂÂÁ Ó·˘ËÈ ‡ÒÚ‚Ó; ** „ÂÎÂÓ·‡Á-
ÌÓ„Ó ÔÓ‰ÛÍÚ‡ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË; *** ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, ‚˚‰ÂÎÂÌÌÓ-
„Ó ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ ËÁ ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ ‚ ÏÂÚ‡ÌÓÎ; **** ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ‰Ó·‡‚ÓÍ.

ÇÂÏfl, ÏËÌ12 16

21

êËÒ. 5. äË‚˚Â Éèï ÔÓÎËÏÂÚËÎÏÂÚ‡ÍËÎ‡Ú‡,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ååÄ ‚ ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË 10 Ï‡Ò. % èà-1 (1), Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÈ
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ÒÏÂÒË (2).

í‡·ÎËˆ‡ 4.  êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Éèï (ÒÓ)ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
ååÄ Ë ˝ÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú‡

é·‡ÁÂˆ Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn

èååÄ* 12.6 27.8 2.2
MMA + 20 Ï‡Ò. % ‰ËËÏË‰‡ 21.9 49.4 2.3
MMA + 10 Ï‡Ò. % èà-1 28.6 96.7 3.4
MMA + 20 Ï‡Ò. % èà-2 31.6 75.7 2.4
MMA + 5 Ï‡Ò. %
ÔÓÎË‡ËÎ‡Ú‡

16.0 34.6 2.2

èùA* 39.7 107.6 2.7

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 11 Ï‡Ò. % 
‰ËËÏË‰‡

56.2 143.1 2.6

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 42 Ï‡Ò. % 
‰ËËÏË‰‡

62.6 138.4 2.2

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 5 Ï‡Ò. % 
èà-1

86.9 348.4 4.0

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 11 Ï‡Ò. % 
èà-1

70.3 252.2 3.6

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 5 Ï‡Ò. % 
èà-2

50.9 269.2 5.3

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 11 Ï‡Ò. % 
èà-2

24.9 200.6 8.1

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 20 Ï‡Ò. % 
èà-2

42.6 300.1 7.0

ùÚËÎ‡ÍËÎ‡Ú + 42 Ï‡Ò. % 
èà-2

55.1 300.2 5.5

èà-1 * 186.7 345.5 1.9
èà-2 * 31.5 54.0 1.7
èÓÎË‡ËÎ‡Ú * 54.5 99.9 1.8
* èË‚Â‰ÂÌ˚ ‰Îfl Ò‡‚ÌÂÌËfl.
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ÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÏÛ Û¯ËÂÌË˛ ååê ÔÓ Ò‡‚-
ÌÂÌË˛ Ò „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË èùÄ Ë èà (Ú‡·Î. 4). 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‡‰ËÍ‡Î¸Ì‡fl ÙÓÚÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËfl (ÏÂÚ)‡ÍËÎ‡ÚÓ‚ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ‡ÒÚ‚ÓÂÌ-
Ì˚ı ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÓ‚ ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌË˛ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, Ó·Î‡‰‡˛˘Ëı ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËÏË
ÚÂÔÎÓÙËÁË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÏË Í‡·ÓˆÂÔÌ˚ÏË „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ-
‡ÏË. åÂÚÓ‰ÓÏ ùèê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË Ó·Ì‡ÛÊÂÌ˚
Ë Óı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡Ì˚ ‚ÚÓË˜Ì˚Â Û„ÎÂÓ‰ˆÂÌÚË-
Ó‚‡ÌÌ˚Â Ë ‡ˆËÎ¸Ì˚Â ‡‰ËÍ‡Î˚, ÙÓÏËÛ˛˘ËÂ-
Òfl ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ‚ ËÒıÓ‰Ì˚Â ‡ÒÚ‚Ó˚ ÏÓ‰ÂÎ¸-
Ì˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÔÓÎË„ÂÚÂÓ‡ËÎÂÌÓ‚. 

Ñ.Ä. ë‡ÔÓÊÌËÍÓ‚ ‚˚‡Ê‡ÂÚ ·Î‡„Ó‰‡ÌÓÒÚ¸
ÔÓÒÓÎ¸ÒÚ‚Û î‡ÌˆËË ‚ êÓÒÒËË Á‡ ÔÓ‰‰ÂÊÍÛ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓ ÔÓ„‡ÏÏÂ “Cotutelle”.
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ëÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ‚ ‰‚Ûı- Ë ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚ-
Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı Ò ‚ÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰-
Ë‰‡ ËÁÛ˜‡˛Ú ‰‡‚ÌÓ [1–8]. ä Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ‚ÂÏÂÌË
ËÏÂÂÚÒfl Í‡Í ÏËÌËÏÛÏ ÚË ÏÓ‰ÂÎË, ÓÔËÒ˚‚‡˛˘ËÂ
ÒÚ‡‰Ë˛ ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÚÂı ÏÓ-
ÌÓÏÂÓ‚, Ó·‡ÁÛ˛˘Ëı ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚.
ÖÒÎË ‚ ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
Û˜‡ÒÚ‚Û˛Ú ‰‚‡ ‰ÓÌÓ‡ Ë ‡ÍˆÂÔÚÓ ËÎË ‰‚‡ ‡ÍˆÂÔ-
ÚÓ‡ Ë ‰ÓÌÓ, ÚÓ ÒÚ‡‰Ëfl ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÏÓÊÂÚ ‚ÍÎ˛-
˜‡Ú¸ Â‡ÍˆËË ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡Ì-

Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Í ‡ÒÚÛ˘ËÏ ‡‰ËÍ‡Î‡Ï , 

ËÎË , . Ç ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‰ÓÔÛÒÍ‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ ‚

ÒÓÔÓÎËÏÂÂ ‰ÓÎÊÌÓ ÒÓ‰ÂÊ‡Ú¸Òfl ÓÍÓÎÓ 50 ÏÓÎ. %
‡ÍˆÂÔÚÓ‡ (‰ÓÌÓ‡), Ë ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‰‚Ûı
‰ÓÌÓÓ‚ (‡ÍˆÂÔÚÓÓ‚) ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ ÍÓÌ-
ÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ [1, 2]. ÑÎfl
fl‰‡ ÒËÒÚÂÏ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔËÏÂÌfl˛Ú Ú‡ÍÊÂ ÏÓ-
‰ÂÎ¸, ÍÓÚÓ‡fl ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚ ÒÚ‡‰Ë˛ ÓÒÚ‡ ˆÂÔË Â‡Í-
ˆËflÏË ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ Ë Ó‰ÌÓ„Ó Ò‚Ó·Ó‰-
ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡ [1–6]. íÂÚ¸fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡-
ÂÚ Û˜‡ÒÚËÂ ‰‚Ûı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ë ÚÂı Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ [7]. 
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Ç ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÒÎÛ˜‡Â‚ ÔË ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚ-
ÌÓÈ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡ÍˆÂÔÚÓÌÓ„Ó
ÏÓÌÓÏÂ‡ ÔËÏÂÌfl˛Ú Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰, ËÌÓ-
„‰‡ – ÚÂÚ‡ˆË‡ÌıËÌÓ‰ËÏÂÚ‡Ì Ë Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â
[1]. Ç ‡·ÓÚ‡ı [1, 5, 6] Û˜‡ÒÚËÂ ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ ‡Ò-
ÒÏ‡ÚË‚‡˛Ú Í‡Í Â‡ÍˆË˛ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ‚ ‚Ë‰Â
Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó ÏÓÌÓÏÂ‡. ì˜ËÚ˚‚‡fl ‰ÓÍ‡Á‡ÌÌ˚È ‡-
ÌÂÂ [9] ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-‡‰ËÍ‡Î¸Ì˚È ı‡‡ÍÚÂ ÓÒÚ‡
ˆÂÔË ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ÒÚËÓÎ–‡ÍËÎÓÌËÚËÎ, Ï˚ Ò˜ËÚ‡-
ÂÏ, ˜ÚÓ ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ-
‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ Ë ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ (‰ÓÌÓ + ‰‚‡
‡ÍˆÂÔÚÓ‡) ‚ ÒÚ‡‰ËË ÓÒÚ‡ ̂ ÂÔË ÏÓ„ÛÚ Û˜‡ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸
‰‚‡ ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ (ÒÚËÓÎ–Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰,
ÒÚËÓÎ–‡ÍËÎÓÌËÚËÎ) Ë Ò‚Ó·Ó‰Ì˚Â ÏÓÌÓÏÂ˚.
é·˘Û˛ ÒıÂÏÛ ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ ÒÎÂ-
‰Û˛˘ËÏ Ó·‡ÁÓÏ:
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äÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı ÒÚËÓÎ‡ (‰ÓÌÓ) Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ (‡ÍˆÂÔÚÓ), ÒÚË-
ÓÎ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ (‡ÍˆÂÔÚÓ) ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú 0.19 
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); ÓÌË Ú‡ÍËÂ ÊÂ, Í‡Í Ë ‰Îfl ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ ˝ÚËı ÏÓÌÓÏÂÓ‚. ê‡Ò˜ÂÚÌ˚Â ÁÌ‡-
˜ÂÌËfl (ÏÂÚÓ‰ Äå1) 

 

∆

 

H

 

0

 

 ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÒÚËÓÎ–‡ÍËÎÓÌËÚËÎ (ë

 

1

 

) Ë ÒÚËÓÎ–Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ (ë
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‡‚Ì˚ –1.24 Ë –2.30 ÍÑÊ/ÏÓÎ¸, ËÁÏÂÌÂÌËfl Á‡fl‰Ó‚ Ì‡ ‰‚ÓÈÌ˚ı Ò‚flÁflı ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ ÎÂÊ‡Ú ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı 0.001–0.006 ‡.Â., ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂÌÓ ‰Îfl 

 

π

 

–

 

π

 

-ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚. ÄÌ‡ÎËÁ ÒÓÒÚ‡‚‡ Ë ÒÍÓÓ-
ÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ Ï‡ÒÒÂ (333 ä, 0.03 ÏÓÎ¸/Î ÑÄä) ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú, ˜ÚÓ ÒÚ‡‰Ëfl ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÔÓÚÂÍ‡-
ÂÚ Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ‰‚Ûı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚: 
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ñÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ – ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓ ÒÚÛÍÚÛÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ë ÍËÌÂÚËÍÂ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓ-
Î‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

ëÚËÓÎ Ë ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ ÔËÏÂÌflÎË Ò‚ÂÊÂÔÂ-
Â„Ì‡ÌÌ˚ÏË Ò ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ ÓÒÌÓ‚ÌÓ„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡
ÌÂ ÌËÊÂ 99.97 Ï‡Ò. %; Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ ‰‚‡-
Ê‰˚ ‚ÓÁ„ÓÌflÎË. é˜ËÒÚÍÛ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ ‰Îfl Á‡ÔË-
ÒË ÒÔÂÍÚÓ‚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔÓ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ËÍ‡Ï,
ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË Ó˜Ë˘ÂÌÌ˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ó‚‡ÎË
ÎËÚÂ‡ÚÛÌ˚Ï ‰‡ÌÌ˚Ï.

ùÎÂÍÚÓÌÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ Á‡ÔËÒ˚‚‡ÎË ‰Îfl ‡ÒÚ‚Ó-
Ó‚ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ë Ëı ÒÏÂÒÂÈ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ, ÒÓı‡-
Ìflfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡
0.05 ÏÓÎ¸/Î ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ 0.05–
5 ÏÓÎ¸/Î (ÒÔÂÍÚÓÙÓÚÓÏÂÚ “

 

Specord

 

 

 

UV

 

-

 

VIS

 

”,
Í˛‚ÂÚ‡ 10 ÏÏ).

ëÔÂÍÚ˚ üåê 

 

1

 

ç ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ë Ëı
‰‚Ûı- Ë ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı ÒÏÂÒÂÈ ‚ ˜ÂÚ˚ÂııÎÓ-
ËÒÚÓÏ Û„ÎÂÓ‰Â ÒÌËÏ‡ÎË Ì‡ ÔË·ÓÂ “

 

Gemini

 

-200”
(200 åÉˆ, ˝Ú‡ÎÓÌ ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎÒËÎ‡Ì, 293 ä), ÓÒÚ‡‚-
Îflfl ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì-
„Ë‰Ë‰‡ Ë(ËÎË) ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ (0.05 ÏÓÎ¸/Î) Ë
ËÁÏÂÌflfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ÒÚËÓÎ‡ ÓÚ 2.02 ‰Ó
8.28 ÏÓÎ¸/Î.

ëÓÒÚ‡‚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÔÓ ÎËÌÂÈÌÓÒÚË
Û‡‚ÌÂÌËfl 

 

Foster

 

–

 

Fyfe

 

 [10], ÍÓÌÒÚ‡ÌÚÛ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl

 

K

 



 

 – ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚Ï Û‡‚ÌÂ-
ÌËÂÏ 

 

Hanna

 

–

 

Ashbaugh

 

 [11]

(9)
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 – Ì‡·Î˛‰‡ÂÏÓÂ ËÁÏÂÌÂÌËÂ
ıËÏ. Ò‰‚Ë„‡ ÒË„Ì‡Î‡ ÔÓÚÓÌÓ‚ ‡ÍˆÂÔÚÓ‡ ‚ ÔËÒÛÚ-
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Ì‡·Î

 

, ‚ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ 

 

δ

 

0

 

 Ë ‚ ÌÂ‰ËÒÒÓ-
ˆËËÓ‚‡ÌÌÓÏ ÍÓÏÔÎÂÍÒÂ; [

 

D

 

]

 

0

 

 – ËÒıÓ‰Ì‡fl ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËfl ‰ÓÌÓ‡.

ä‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ËÌ‰Ë‚Ë‰Û‡Î¸-
Ì˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ Ë Ëı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ‚˚ÔÓÎÌflÎË Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ ÔÓÎÛ˝ÏÔËË˜ÂÒÍÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ Äå1 (Ô‡ÍÂÚ ÔÓ-
„‡ÏÏ åéêÄë 6 [12]). éÔÚËÏËÁ‡ˆË˛ ÏÓÎÂÍÛÎ
ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ò ÌÓÏÓÈ „‡‰ËÂÌÚ‡ 0.002. ÇÓ ‚ÒÂı ÒÎÛ-
˜‡flı ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË Ï‡ÚËˆ˚ ‚ÚÓ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰-
Ì˚ı, ÏÌËÏ˚Â ˜‡ÒÚÓÚ˚ ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú. 

ëÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ‚ Ï‡ÒÒÂ ÔË
333 ä ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË 3 

 

×

 

 10

 

–2

 

 ÏÓÎ¸/Î ÑÄä. ëÍÓ-
ÓÒÚ¸ Ì‡ÍÓÔÎÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË „‡‚Ë-
ÏÂÚË˜ÂÒÍË. ëÓÔÓÎËÏÂ˚ Ó˜Ë˘‡ÎË ‰‚ÛÍ‡ÚÌ˚Ï
‚˚Ò‡Ê‰ÂÌËÂÏ ËÁÓÔÓÔËÎÓ‚˚Ï ÒÔËÚÓÏ ËÁ
~1%-ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚ ÏÂÚËÎ˝ÚËÎÍÂÚÓÌÂ, ÔÓÏ˚‚‡ÎË
ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËÏË ÔÓˆËflÏË ·ÂÌÁÓÎ‡ Ë ÒÛ¯ËÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ
‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚. ëÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ıÓ‰Ë-
ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ÔÓ ÔÓÎÓÒÂ 2243 ÒÏ

 

–1

 

Ë èåê-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË ÔÓ ÒË„Ì‡Î‡Ï ÔÓÚÓÌÓ‚ ÒÚË-
ÓÎ‡ (Á‚ÂÌÓ [m1]) ‚ Ó·Î‡ÒÚË 7.6–6.5 Ë 2.6–1.4 Ï.‰., ‡Í-
ËÎÓÌËÚËÎ‡ (Á‚ÂÌÓ [m2]) – 3.0–2.6 Ë 2.6–1.4 Ï.‰., Ï‡-
ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ (Á‚ÂÌÓ [m3]) – 3.9–3.0 Ï.‰.

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

Ç ÒËÒÚÂÏÂ ÒÚËÓÎ (å1)–‡ÍËÎÓÌËÚËÎ (å2)–
Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ (å3), ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ‡·ÓÚÂ [13],
å1 fl‚ÎflÂÚÒfl ‰ÓÌÓÓÏ, ‡ å2 Ë å3 – ‡ÍˆÂÔÚÓ‡ÏË.
ÑÎfl ‚˚fl‚ÎÂÌËfl ‚ÓÁÏÓÊÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ-
‰Û ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ‡ÏË ˝ÚÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ Á‡ÔËÒ˚‚‡ÎË ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌ˚Â Ë èåê-ÒÔÂÍÚ˚. àÁ ìî-ÒÔÂÍÚÓ‚ ÒÎÂ‰Û-
ÂÚ, ˜ÚÓ ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ Í
‡ÒÚ‚ÓÛ ÒÚËÓÎ‡ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÔÓ-
„ÎÓ˘ÂÌËÂ ‚ Ó·Î‡ÒÚË 340–370 ÌÏ (ËÒ. 1, ÍË‚˚Â 4,
5), ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ÒÚËÓÎ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰
ÔÓ„ÎÓ˘‡˛Ú ÔËÏÂÌÓ ÔË 315 (ÍË‚˚Â 1, 2) Ë
360 ÌÏ (ÍË‚‡fl 3). ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚË ÒÏÂÒÂÈ ÒÚËÓÎ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ
ÚÂÏ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚˚¯Â ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÒÚËÓÎ‡ ‚
ÒÏÂÒË (ËÒ. 1, ÍË‚˚Â 1, 4 Ë 2, 5). èÓ‰Ó·ÌÓ„Ó ËÁÏÂ-
ÌÂÌËfl ‰Îfl ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ï˚ ÌÂ Ì‡-
·Î˛‰‡ÎË. íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ıËÏ. Ò‰‚Ë„ ÔÓÚÓÌÓ‚ ‡ÍË-
ÎÓÌËÚËÎ‡ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ (0.05 ÏÓÎ¸/Î)
‚ ÒÏÂÒË ÒÓ ÒÚËÓÎÓÏ (‰‚ÛıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚Â ÒËÒÚÂ-
Ï˚) Ë ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ÒÚËÓÎ–‡ÍËÎÓÌËÚËÎ–Ï‡ÎÂËÌÓ-
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á‡ÈˆÂ‚‡ Ë ‰.

‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı 5.99–5.61 (‡Í-
ËÎÓÌËÚËÎ) Ë 6.46–5.98 Ï.‰. (Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰-
Ë‰) ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ (2.0–
8.0 ÏÓÎ¸/Î). ãËÌÂÈÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÒÏÂ˘ÂÌËfl ıËÏ.
Ò‰‚Ë„‡ ‡ÍˆÂÔÚÓ‡ ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‰ÓÌÓ‡ (Û‡‚-
ÌÂÌËÂ Foster–Fyfe [10]) ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ ÔËÌflÚ¸ ÒÓÒÚ‡‚
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ å1…å2 = ë1 Ë å1…å3 = ë2 ‡‚Ì˚Ï

1 : 1. èÓ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓÏÛ Û‡‚ÌÂÌË˛ (9) Han-
na–Ashbaugh [11] ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ‡‚ÌÓ‚Â-
ÒËfl, ÍÓÚÓ˚Â ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú ‰Îfl ë1 Ë ë2 0.19 ± 0.01 Ë

0.28 ± 0.01 Î/ÏÓÎ¸. á‡ÏÂÚËÏ, ̃ ÚÓ ‚ ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚ-
ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ÓÒÌÓ‚˚‚‡flÒ¸ Ì‡ ÒÏÂ˘Â-
ÌËË ıËÏ. Ò‰‚Ë„‡ Ó‰ÌÓ„Ó Ë ‰Û„Ó„Ó ‡ÍˆÂÔÚÓ‡, Ï˚
ÔÓÎÛ˜ËÎË ÚÂ ÊÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl.
èÓÎ‡„‡ÂÏ, ˜ÚÓ Ú‡ÍÓÈ ÔÓ‰ıÓ‰ Í ÓÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ K ‚

‰‚Ûı- Ë ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ‰ÓÌÓÌÓ-‡Í-
ˆÂÔÚÓÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ËÏÂÂÚ Ô‡‚Ó Ì‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó-
‚‡ÌËÂ, ÂÒÎË ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ‰ÓÌÓ Ò ‡ÍˆÂÔÚÓ-
‡ÏË Ó·‡ÁÛÂÚ ‰‚‡ ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡, ÍÓÚÓ˚Â ÓÍ‡Á˚‚‡-
˛Ú ÒÎ‡·ÓÂ ‚ÎËflÌËÂ ‰Û„ Ì‡ ‰Û„‡ ‚ ÒÏÂÒË (Ú‡·Î. 1,
ËÒ. 2).

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ÌÂ ÓÔËÒ‡Ì‡ ÒÚÛÍÚÛ‡
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ë1 Ë ë2, ıÓÚfl ‰‡ÂÚÒfl ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸-
ÌÓÂ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÏÓÎÂÍÛÎ ‡ÍˆÂÔÚÓ‡ Ë ‰ÓÌÓ‡
‰Îfl ë2, Ì‡ÏË ÔÓ‚Â‰ÂÌ ‡Ò˜ÂÚ ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËı Ë
˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı
ÏÓÎÂÍÛÎ. çËÊÂ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÓÔÚËÏËÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â
ÒÚÛÍÚÛ˚ π–π-ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò Ï‡ÎÂËÌÓ-
‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ Ë ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ.

ê‡Ò˜ÂÚÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ∆H0, ‡‚Ì˚Â –1.24 (ë1) Ë
−2.30 ÍÑÊ/ÏÓÎ¸ (ë2), ‡ Ú‡ÍÊÂ ÚÓ, ˜ÚÓ ‚ÂÎË˜ËÌ‡
∆H0 ˝ÚËı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì‡, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú
Ò˜ËÚ‡Ú¸ ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌ˚ÏË Á‡ Ëı Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒÎ‡-
·˚Â π–π-‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl, ÓÚ‚Â˜‡˛˘ËÂ ÎÓÍ‡Î¸-
Ì˚Ï ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÏ ÏËÌËÏÛÏ‡Ï. àÁÏÂÌÂÌËfl Á‡-
fl‰Ó‚ Ì‡ ‰‚ÓÈÌ˚ı Ò‚flÁflı ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı
ÏÓÎÂÍÛÎ ‰ÓÌÓ‡ Ë Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ ‡ÍˆÂÔÚÓÓ‚ Ì‡ıÓ-
‰flÚÒfl ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı 0.001–0.006 ‡.Â., ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂÌÓ
‰Îfl π–π-ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚. ÇÁ‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÏÂÊ‰Û ÏÓ-
ÎÂÍÛÎ‡ÏË ‚ ÌËı ÌÂ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÔÂÂÍ˚‚‡ÌË˛ ÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ó·ËÚ‡ÎÂÈ. íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ‡Ò˜ÂÚÌ˚Â
‚ÂÎË˜ËÌ˚ ˝ÌÂ„ËÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Ó·ËÚ‡ÎÂÈ ‚˚Ò-
¯ÂÈ Á‡ÌflÚÓÈ ‰ÓÌÓ‡ – å1 (EÇáåé) Ë ÌËÁ¯ÂÈ Ò‚Ó-
·Ó‰ÌÓÈ ‡ÍˆÂÔÚÓÓ‚ å2 Ë å3 (Eçëåé) ÒÓÒÚ‡‚ËÎË
9.03, 10.86, 12.02 Ë –0.06, –0.05, 1.62 ˝Ç. ëÓ„Î‡ÒÌÓ
˝ÚËÏ ‚ÂÎË˜ËÌ‡Ï, ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı å1–å2 Ë å1–å3 ‚˚ÔÓÎ-
ÌflÂÚÒfl ÛÒÎÓ‚ËÂ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‰ÓÌÓÌÓ-‡ÍˆÂÔÚÓÌ˚ı
Ô‡ [13]: ID – EA < IA – ED (I – ÔÓÚÂÌˆË‡Î ËÓÌËÁ‡ˆËË,
E – ÒÓ‰ÒÚ‚Ó Í ˝ÎÂÍÚÓÌÛ), Ú‡Í Í‡Í ‡Ò˜ÂÚ ‰‡ÂÚ
9.08 < 10.92 (å1–å2) Ë 7.41 < 12.08 (å1–å3). àÒıÓ‰fl
ËÁ ˝ÚÓ„Ó, Ï˚ ÔËÌflÎË, ˜ÚÓ Ó·‡ ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÏÓ„ÛÚ
Â‡Î¸ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ.

ÑÎfl ‡Ò˜ÂÚ‡ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ë1 Ë ë2 Â-
¯‡ÎË ÒËÒÚÂÏÛ Û‡‚ÌÂÌËÈ (A – ‡ÍˆÂÔÚÓ, D – ‰ÓÌÓ):

H
H H

H H

HH

HH
H

HN
–0.001

–0.001

–0.001

+0.003

+0.005

–0.005

+0.002

–0.002 4.55 Å

4.46 Å

O

O

OH

H

H

H
H

H

H

H
H

H –0.001
19

+0.006

–0.006

–0.006
–0.002

+0.005

+0.004

4.21 Å

4.29 Å

32 30 28 26
ν × 10–3, ÒÏ–1

0

0.4

0.8

1.2

D

1 2 3 4 5

êËÒ. 1. î‡„ÏÂÌÚ˚ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı ÒÔÂÍÚÓ‚ ÒÚË-
ÓÎ‡ (1, 2), Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ (3) Ë Ëı ÒÏÂ-
ÒÂÈ (4, 5). ê‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ – ıÎÓÓÙÓÏ, ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËfl ÒÚËÓÎ‡ 0.05 (1, 4) Ë 2.5 (2, 5), Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó-
„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ 0.05 ÏÓÎ¸/Î (3–5).
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ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Â ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl [10]

(12)

(13)

Ç Ú‡·Î. 2 ÔË‚Â‰ÂÌ˚, ÍÓÏÂ [ë1] Ë [ë2], ‡‚-
ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚
[Mi ]p. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‰‚Ûı ÍÓÏÔÎÂÍ-

ÒÓ‚ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ‚ ÒÛÏÏÂ 1.25–1.56 ÏÓÎ¸/Î ËÎË 12–
14% ÓÚ Ó·˘ÂÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚, Ú.Â. ‚
Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ·ÓÎ¸¯ÓÂ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚Ó Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚. èÓ˝ÚÓÏÛ ÏÓÊÌÓ
ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸, ˜ÚÓ ÒÚ‡‰Ëfl ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÔË ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ë Ï‡-
ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ ÏÓÊÂÚ ÔÓÚÂÍ‡Ú¸ Ò Û˜‡-
ÒÚËÂÏ ÎË·Ó ÚÓÎ¸ÍÓ ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÓ-
ÌÓÏÂÓ‚ ÒÓ Ò‰‚Ë„ÓÏ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËfl ‚ ÒÚÓÓÌÛ
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚, ÎË·Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-
Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı Ë Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (ÒÏÂ¯‡ÌÌ˚È
ÏÂı‡ÌËÁÏ).

C1[ ]2
C1[ ] C2[ ] C1[ ] A1[ ]0 D[ ]0

1
K1
------+ +⎝ ⎠

⎛ ⎞– C2[ ] A1[ ]0– A1[ ]0 D[ ]0+ + 0=

C2[ ]2
C1[ ] C2[ ] C2[ ] A2[ ]0 D[ ]0

1
K2
------+ +⎝ ⎠

⎛ ⎞– C1[ ] A2[ ]0– A2[ ]0 D[ ]0+ + 0,=
⎩
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪
⎧

(10)

(11)

K1
C1[ ]

D[ ]0 C1[ ]– C2[ ]–( ) A1[ ]0 C1[ ]–( )
-------------------------------------------------------------------------------------=

K2
C2[ ]

D[ ]0 C1[ ]– C2[ ]–( ) A1[ ]0 C2[ ]–( )
-------------------------------------------------------------------------------------=

í‡·ÎËˆ‡ 1.  ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË üåê 1ç ÒÏÂÒÂÈ ÒÚËÓÎ‡ (3.03 ÏÓÎ¸/Î) Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ
(Äç) Ë(ËÎË) Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ (åÄ) ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ ëCl4 (303 ä, ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎÒËÎ‡Ì, 200 åÉˆ) 

åÓÌÓÏÂ˚ Ë Ëı ÒÏÂÒË , Ï.‰. ∆‡, Ï.‰. , Ï.‰. K, Î/ÏÓÎ¸

Äç 6.241 – – –

åÄ 6.996 – – –

ëÚËÓÎ + Äç 5.781 0.460 0.67 0.19 ± 0.01

ëÚËÓÎ + åÄ 6.086 0.910 1.65 0.28 ± 0.01

ëÚËÓÎ + Äç + åÄ 6.156 (åÄ) 0.840 1.53 0.27 ± 0.01

5.815 (Äç) 0.426 0.64 0.18 ± 0.02

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. ÇÂıÌËÈ ËÌ‰ÂÍÒ “a” Ó·ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ ‡ÍˆÂÔÚÓ.

δÌ‡·Î
‡

∆Í
‡

í‡·ÎËˆ‡ 2.  äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ËÒıÓ‰Ì˚ı ([åi]0), ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ([åi]) Ë ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ([å1…å2] = [C1];
[å1…å3] = [C2]) ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ÒÚËÓÎ (å1)–Äç (å2)–åÄ (å3)

[MA], ÏÓÎ. %
äÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl, ÏÓÎ¸/Î

[å1]0 [å2]0 [å3]0 [C1] [C2] [å1]p [å2]p [å3]p

2.5 5.173 5.173 0.265 1.114 0.136 3.923 4.059 0.129

5 5.068 5.068 0.533 1.053 0.267 3.748 4.015 0.266

7.5 4.961 4.961 0.805 0.993 0.394 3.574 3.968 0.411

10 4.853 4.853 1.078 0.934 0.514 3.405 3.919 0.564

12.5 4.744 4.744 1.355 0.876 0.63 3.238 3.868 0.725

15 4.634 4.634 1.635 0.821 0.738 3.075 3.813 0.897
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á‡ÈˆÂ‚‡ Ë ‰.

ëÓÔÓÒÚ‡‚ÎÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ„Ó (ÓÚÌÓÒË-
ÚÂÎ¸Ì‡fl ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚ¸ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ±5%) Ë ‡Ò˜ÂÚ-
ÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ (Ú‡·Î. 3), ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚
Ï‡ÒÒÂ Ò ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Ï Ë ‡‚Ì˚Ï 1 : 1 ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ
ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ë ËÁÏÂÌfl˛˘ÂÈÒfl ‰Ó
15 ÏÓÎ. % ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡
(‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò Â„Ó ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸˛ ‚ ÒÏÂÒË ÏÓ-
ÌÓÏÂÓ‚), Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÔË [M3]0 =
= 2.5 ÏÓÎ. % ‚ ÒÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ‚ıÓ‰ËÚ ÓÍÓÎÓ
35 ÏÓÎ. % [m2], 15 ÏÓÎ. % [m3] Ë 53 ÏÓÎ. % [m1].
èË ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË ‚ ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÒÏÂÒË 5 ÏÓÎ. % [M3]0

Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ̃ ÂÂ‰Ó‚‡ÌËÂ Á‚ÂÌ¸Â‚ Ó·ÓËı ‡ÍˆÂÔÚÓ-
Ó‚ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÚËÓÎ‡. Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ ÔÓ‚˚¯Â-
ÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ [M3]0 ‚ ÒÏÂÒË ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÛÏÂÌ¸-
¯ÂÌË˛ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ˜ËÒÎ‡ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡
Ë Í Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛ ̃ ËÒÎ‡ Á‚ÂÌ¸Â‚ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰-
Ë‰‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ, ÍÓÚÓÓÂ ÔË 12.5 Ë 15 ÏÓÎ. %
[M3]0 ‚ ÒÏÂÒË ÔË·ÎËÊ‡ÂÚÒfl Í ˜ËÒÎÛ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚË-
ÓÎ‡. àÁ ˝ÚËı ‰‡ÌÌ˚ı ÏÓÊÌÓ Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ‚˚‚Ó‰, ˜ÚÓ
ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ ‰Ó
2.5 ÏÓÎ. % ÔÂ‚‡ÎËÛ˛˘ÂÈ ‚ ÒÚ‡‰ËË ÓÒÚ‡ ˆÂÔË
·Û‰ÂÚ Â‡ÍˆËfl Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ë1; ÔË ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËË Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ 5 ÏÓÎ. % ÒÎÂ‰Û-
ÂÚ Û˜ËÚ˚‚‡Ú¸ Â‡ÍˆËË Ó·ÓËı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚; ÔË ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËË Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ 12.5 Ë 15 ÏÓÎ. %
·Û‰ÂÚ ÔÂÓ·Î‡‰‡Ú¸ Â‡ÍˆËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ë2. é‰Ì‡-
ÍÓ, Û˜ËÚ˚‚‡fl ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÛ˛ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ Ò‚Ó·Ó‰-
Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ (Ú‡·Î. 2), ÚÛ‰ÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸, ˜ÚÓ
ÓÒÚ ˆÂÔË ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ÚÓÎ¸ÍÓ Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚, Í‡Í ˝ÚÓ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚÒfl ‚ ‡-
·ÓÚ‡ı [1–4]. íÓ„‰‡ ‡ÒÒÏÓÚËÏ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÂ ÔËÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËÂ Í ‡ÒÚÛ˘ËÏ ‡‰ËÍ‡Î‡Ï Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÏÓ-
ÌÓÏÂÓ‚.

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ (å3) ÓÚÌÓ-

ÒËÚÒfl Í ÏÓÌÓÏÂ‡Ï, ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ÍÓÚÓ˚ı ÌÂ ÔËÒÓ-
Â‰ËÌfl˛ÚÒfl Í “Ò‚ÓÂÏÛ” ‡‰ËÍ‡ÎÛ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÓÒÚ‡
ˆÂÔË (Ú.Â. k33, r31 Ë r32 ‡‚Ì˚ ÌÛÎ˛), ‡Ò˜ÂÚ ÒÓÒÚ‡‚‡

ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔÓ Û‡‚ÌÂÌËflÏ (14)–(16)
[14], ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl Í‡Í ËÒıÓ‰Ì˚Â (å0), Ú‡Í Ë ‡‚ÌÓ‚ÂÒ-

Ì˚Â (å) ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÏÓÌÓÏÂÓ‚:

(14)

(15)

(16)

d M1[ ] : d M2[ ] : d M3[ ] m1[ ] : m2[ ] : m3[ ]  ==

=  M1[ ]
R M1[ ]

r21
----------------

M2[ ]
r21

------------
R M3[ ]

r23
----------------+ +⎝ ⎠

⎛ ⎞ M1[ ]
M2[ ]
r12

------------
M3[ ]
r13

------------+ +⎝ ⎠
⎛ ⎞  :

: M2[ ]
R M1[ ]

r12
----------------

M2[ ]
r12

------------
M3[ ]
r13

------------+ +⎝ ⎠
⎛ ⎞ M2[ ]

M1[ ]
r21

------------
M3[ ]
r23

------------+ +⎝ ⎠
⎛ ⎞ :

: M3[ ]
M1[ ]

r13r21
-------------

M2[ ]
r23r12
-------------

M3[ ]
r13r23
-------------+ +⎝ ⎠

⎛ ⎞ R M1[ ] M2[ ]+( ),

„‰Â R = , r12 = 0.41, r21 = 0.05 [15] Ë r13 = 0.05 [14].

í‡Í Í‡Í ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ Ï‡-
ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ k31 Ë k32 Á‡ÚÛ‰ÌËÚÂÎ¸ÌÓ, Ëı ÒÓÓÚ-

k31

k32
------

ÌÓ¯ÂÌËÂ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÓ Ì‡ÏË Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÔÓÎÓÊÂ-
ÌËÈ ÒıÂÏ˚ ÄÎÙÂfl–è‡ÈÒ‡ (kij = PiQjexp(–eiej)
[14]), Ú.Â. 

(17)k31/k32 Q1/Q2 e3e1–( )/ e3e2–( )expexp=

0.25

0
1

1/[D], Î/ÏÓÎ¸

1/∆, Ï.‰.
2 3

–0.25

0.50

1 2 3 4

êËÒ. 2. ëÏÂ˘ÂÌËÂ ÒË„Ì‡Î‡ (ëDCl3, 298 ä) ÔÓÚÓ-
ÌÓ‚ ‡ÍˆÂÔÚÓÓ‚ Ä ‚ ÒËÒÚÂÏ‡ı D–A (1, 3) Ë D–A1–
Ä2 (2, 4). ÑÓÌÓ – ÒÚËÓÎ; ‡ÍˆÂÔÚÓ˚: 1, 2 – Ï‡ÎÂ-
ËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ (Ä1); 3, 4 – ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ (Ä2).
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àÁ ‚ÂÎË˜ËÌ Q1 = 1, e1 = –0.8 (ÒÚËÓÎ), Q2 = 0.48,
e2 = 1.23 (‡ÍËÎÓÌËÚËÎ) Ë e3 = 2.25 (Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È
‡Ì„Ë‰Ë‰) [1, 14] Ì‡¯ÎË, ˜ÚÓ k31/k32 = 200.

Ç ÒÓÒÚ‡‚Â ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌÓÏ Ò Û˜Â-
ÚÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ rij Ë [Mi]0 (Ú‡·Î. 2), ÔË ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË
‚ ËÒıÓ‰ÌÓÈ ÒÏÂÒË [å3]0 = 2.5 ÏÓÎ. % ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó
Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡ Ë ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ ·ÎËÁÍÓ Í ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Ï, ÌÓ Ì‡ 2.3 ÏÓÎ. % ÌËÊÂ ÔÓ Á‚ÂÌ¸flÏ
Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡. èË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË [å3]0 ‚
ÒÏÂÒË ‰Ó 12–15 ÏÓÎ. % ‚ ‡Ò˜ÂÚÌÓÏ ÒÓÒÚ‡‚Â Ì‡
~7 ÏÓÎ. % ·ÓÎ¸¯Â Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡ Ë Ì‡ 8 ÏÓÎ. %
ÏÂÌ¸¯Â Á‚ÂÌ¸Â‚ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡. ëÎÂ‰Ó-
‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, Û‡‚ÌÂÌËfl (14)–(16) ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ÔË-
‚ÂÒÚË Í ÒÓ„Î‡ÒË˛ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚È Ë ‡Ò˜ÂÚ-
Ì˚È ÒÓÒÚ‡‚˚, ıÓÚfl ÓÚÍÎÓÌÂÌËfl ÔÓ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Û Á‚Â-
Ì¸Â‚ ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡˛Ú 1 ÏÓÎ. %. 

ê‡Ò˜ÂÚ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓ Û‡‚ÌÂÌËflÏ
(14)–(16) Ë [Mi] (Ú‡·Î. 2) ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÚÓÏÛ, ˜ÚÓ Ò
‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂÏ [å3]0 ÓÚ 2.5 ‰Ó 15 ÏÓÎ. % ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó
Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl Ì‡ 3.1–7.8 ÏÓÎ. %,
‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ – Ì‡ 3.2–5.9 ÏÓÎ. %, Ë ÔÓÌËÊ‡ÂÚÒfl
ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Á‚ÂÌ¸Â‚ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ Ì‡
6.3–13.2 ÏÓÎ. %. í‡ÍÓÂ ‡ÁÎË˜ËÂ ÏÂÊ‰Û ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚ÓÏ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ‚Ó¯Â‰¯Ëı ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ
Ë Ì‡È‰ÂÌÌ˚ı ‡Ò˜ÂÚÌ˚Ï ÔÛÚÂÏ, ÏÓÊÂÚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸-
ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ ‚ ÒÚ‡‰ËË ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÔËÌËÏ‡-
˛Ú Û˜‡ÒÚËÂ ˜‡ÒÚËˆ˚, ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÍÓÚÓ˚ı ÌÂ
Û˜ËÚ˚‚‡ÂÚÒfl Û‡‚ÌÂÌËflÏË (14)–(16). ÇÒÂ ÊÂ ‡Ò-
˜ÂÚ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË r12 = 0.63 [9], ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌÓÈ ‰Îfl ·ËÌ‡ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ ÒÚËÓÎ–‡ÍËÎÓ-

ÌËÚËÎ Ò Û˜ÂÚÓÏ Â‡ÍˆËÈ ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ë1, ÓÒÚ‡Î¸-
Ì˚ı ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ·ÂÁ ËÁÏÂÌÂÌËfl Ë [Mi] ÔË‚Ó‰ËÚ Í
ÎÛ˜¯ÂÏÛ ÒÓ„Î‡ÒË˛ Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓÏ (Ú‡·Î. 3). çÓ
‰‡ÊÂ ‚ ̋ ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‡Ò˜ÂÚÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó Á‚ÂÌ¸Â‚
ÒÚËÓÎ‡ ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl Ì‡ ~5 ÏÓÎ. %, ‡ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó
‡Ì„Ë‰Ë‰‡ – ÔÓÌËÊ‡ÂÚÒfl Ì‡ 5–6 ÏÓÎ. %, ˜ÚÓ ‚˚ıÓ-
‰ËÚ Á‡ ÔÂ‰ÂÎ˚ ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÒÓÒÚ‡‚‡
ÒÓÔÓÎËÏÂ‡. ùÚÓ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ Á‚ÂÌ¸Â‚
ÒÚËÓÎ‡ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡, Ëı ·ÎËÁÍÓÂ Í
˝Í‚Ë‚‡ÎÂÌÚÌÓÏÛ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ÔË 12.5–15 ÏÓÎ. %
[M3]0, ‡ Ú‡ÍÊÂ ˜ÂÂ‰Ó‚‡ÌËÂ ‡ÍˆÂÔÚÓÓ‚ ÓÚÌÓÒË-
ÚÂÎ¸ÌÓ ‰ÓÌÓ‡ ÔË 2.5–7.5 ÏÓÎ. % [M3]0 ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ
Ò˜ËÚ‡Ú¸, ˜ÚÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ÒÚ‡‰Ë˛ ÓÒÚ‡ ˆÂÔË
‚ÌÓÒflÚ Â‡ÍˆËË ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚. 

ÖÒÎË ‰ÓÔÛÒÚËÚ¸, ˜ÚÓ ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ ë1 Ë ë2 ÔËÒÓ-
Â‰ËÌfl˛ÚÒfl ÒÚÓÓÌÓÈ ‰ÓÌÓ‡ Í ‡ÒÚÛ˘ËÏ ‡‰ËÍ‡-
Î‡Ï Ò ÍÓÌˆÂ‚˚Ï Á‚ÂÌÓÏ ‡ÍˆÂÔÚÓÓ‚, ÚÓ ÒÚ‡‰Ë˛
ÓÒÚ‡ ˆÂÔË ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ (å1) Ò
‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ (å2) Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ
(å3) ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÔËÒ‡Ú¸ Â‡ÍˆËfl-
ÏË (3), (4), (6) Ë (7). ëÓ„Î‡ÒÌÓ ˝ÚÓÈ ÒıÂÏÂ, ‚ Ì‡¯ÂÏ
ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÊÌÓ ÔËÏÂÌËÚ¸ ËÁ‚ÂÒÚÌÓÂ Û‡‚ÌÂÌËÂ
å‡ÈÓ–ã¸˛ËÒ‡ ‚ ‚Ë‰Â

(18)

Ñ‡ÌÌÓÂ Û‡‚ÌÂÌËÂ ‚ ‡ÏÍ‡ı ÏÂÚÓ‰‡ äÂÎÂÌ‡–í˛-
‰Â¯‡ ‰‡ÂÚ ÎËÌÂÈÌÛ˛ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ‚ÂÎË˜ËÌ
[m2]/[m3] ÓÚ [C1]/[C2] Ë ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ‚˚˜ËÒÎËÚ¸ ÍÓÌ-

d C1[ ]
d C2[ ]
--------------

m2[ ]
m3[ ]

-----------
C1[ ]
C2[ ]

----------
r1 C1[ ] C2[ ]+
C1[ ] r2 C2[ ]+

---------------------------------
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

= =

í‡·ÎËˆ‡ 3.  ëÓÒÚ‡‚ ([m1], [m2], [m3]) cÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ (å1) Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ (å2) Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ
(å3) ÔË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË [å1] : [å2] = 1 : 1 Ë ËÁÏÂÌfl˛˘ÂÈÒfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË å3 (ÑÄä, 333 ä, ‚ Ï‡ÒÒÂ) 

[MA],
ÏÓÎ. %

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚È ÒÓÒÚ‡‚, ÏÓÎ. %

ê‡Ò˜ÂÚÌ˚È ÒÓÒÚ‡‚ (ÏÓÎ. %) ÔÓ Û‡‚ÌÂÌËflÏ (14)–(16)

[m1] [m2] [m3] [m1] [m2] [m3] [m1] [m2] [m3]

2.5 53.0 ± 2.7 32.0 ± 1.6 15.0 ± 0.8 55.4 31.9 12.7 57.8 30.3 11.9

5.0 50.7 ± 2.5 24.1 ± 1.6 25.2 ± 1.3 54.2 25.2 20.6 55.4 24.2 20.4

7.5 47.0 ± 2.4 20.5 ± 1.0 32.5 ± 1.6 53.4 20.6 26.0 53.4 19.8 26.8

10.0 46.2 ± 2.3 16.2 ± 0.8 37.6 ± 1.9 52.8 17.3 29.8 51.7 16.4 31.9

12.5 45.0 ± 2.3 14.0 ± 0.7 41.0 ± 2.1 52.4 14.8 32.7 50.1 13.8 36.1

15.0 45.0 ± 2.3 12.0 ± 0.6 43.0 ± 2.2 52.1 12.9 35.0 48.6 11.7 39.7

* r12 = 0.41 Ë ** 0.63. 

Mi[ ]0
* Mi[ ]p

**
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á‡ÈˆÂ‚‡ Ë ‰.

ÒÚ‡ÌÚ˚: r1 =  = 0.261 ± 0.015 (‰Îfl ÔËÒÓ-

Â‰ËÌÂÌËfl ë1); r2 =  = 4.171 ± 0.143 (‰Îfl

ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ë2). àÁ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ r1 Ë r2 ‚Ë‰ËÏ, ˜ÚÓ
ÍÓÏÔÎÂÍÒ ë2 Ì‡ÏÌÓ„Ó ‡ÍÚË‚ÌÂÂ ë1, Ë ÒÍÓÓÒÚ¸
ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl Ó·ÓËı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Í ‡‰ËÍ‡ÎÛ

~  ÒÚÓÓÌÓÈ ÒÚËÓÎ‡ ‚ ~4 ‡Á‡ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ Í

~ . ÇÂÎË˜ËÌ‡ r1r2, ÍÓÚÓ‡fl ·ÎËÁÍ‡ Í Â‰ËÌËˆÂ,

ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚ ˜ÂÂ‰Ó‚‡ÌËÂ Ó·ÓËı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ‚
ÒÓÒÚ‡‚Â ÒÓÔÓÎËÏÂ‡, Ë Ú‡Í‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÛ ÔË [å3]0 = 5 ÏÓÎ. %
(Ú‡·Î. 3).

ïÓÚfl ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ÒÚËÓÎ‡
Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ ‡Ô-
ÔÓÍÒËÏËÛ˛ÚÒfl ‚ ‡ÏÍ‡ı ÏÓ‰ÂÎË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË ‰‚Ûı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ë1 Ë ë2 Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ÍÓ˝ÙÙË-
ˆËÂÌÚÓÏ ÍÓÂÎflˆËË (RÍ = 0.997), ‚ÒÂ ÊÂ ËÁ·˚ÚÓÍ
Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ (Ú‡·Î. 3) ÔË
[å3]0 = 2.5 ÏÓÎ. % Ò Û˜ÂÚÓÏ ÌËÁÍÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
ë2 (Ú‡·Î. 2) ‰ÂÎ‡ÂÚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚Ï ‚ÍÎ˛˜ÂÌËÂ ‚
ÒıÂÏÛ ÒÚ‡‰ËË ÓÒÚ‡ ˆÂÔË Â‡ÍˆË˛ (8), ı‡‡ÍÚÂË-
ÁÛ˛˘Û˛ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ å1 Í “Ò‚ÓÂÏÛ” ‡‰ËÍ‡ÎÛ.
ëÓÔÓÎËÏÂ˚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÔË 10–15 ÏÓÎ. % [å3]0,
ÒÓ‰ÂÊ‡Ú ·ÎËÁÍËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ Á‚ÂÌ¸Â‚ ÒÚËÓÎ‡ Ë
Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡, ÌÓ ËÁ·˚ÚÓÍ ‡ÍËÎÓÌËÚ-
ËÎ‡ ‚ ÌËı ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÓÍÓÎÓ 10 ÏÓÎ. % (ÓÚÌÓÒË-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ‚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÂ). èÓ˝ÚÓÏÛ
Ò˜ËÚ‡ÂÏ, ˜ÚÓ ‰Îfl ÛÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ËÒıÓ‰-
Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ Û˜ËÚ˚‚‡Ú¸, ÍÓÏÂ
ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚, Ú‡ÍÊÂ Â‡ÍˆË˛ (2),
ÓÚ‡Ê‡˛˘Û˛ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó ‡ÍËÎÓ-
ÌËÚËÎ‡ Í “Ò‚ÓÂÏÛ” ‡‰ËÍ‡ÎÛ. 

èÓ‰Ó·Ì‡fl ÏÓ‰ÂÎ¸ ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌÓÈ ÒÓÔÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆËË Ò Û˜ÂÚÓÏ Â‡ÍˆËÈ ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ‰ÓÌÓ–
Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰ Ë Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó ‡ÍËÎÓÌËÚË-
Î‡ ÔÂ‰ÎÓÊÂÌ‡ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [5, 6] ‰Îfl ÒËÒÚÂÏ Ò ‰ÓÌÓ-
‡ÏË – Ô-‰ËÓÍÒÂÌÓÏ Ë 2-ıÎÓ˝ÚËÎ‚ËÌËÎÓ‚˚Ï ˝ÙË-
ÓÏ. é‰Ì‡ÍÓ ÔÓÎÌ˚È Û˜ÂÚ Â‡ÍˆËÈ ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ë Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
„ÓÏÓÁ‰ÍËÏ Û‡‚ÌÂÌËflÏ ÒÓÒÚ‡‚‡ [7] Ë ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎfl-
ÂÚ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ı ÒÍÓÓÒÚÂÈ Â‡Í-
ˆËÈ (1)–(8).

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ ÒÓÒÚ‡‚Û ÌÂ ‰‡˛Ú ÓÒ-
ÌÓ‚‡ÌËfl ‰Îfl Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ„Ó ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‚ÍÎ‡‰‡
Â‡ÍˆËÈ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı Ë ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÓ-
ÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÒÚ‡‰Ë˛ ÓÒÚ‡ ˆÂÔË, Ò‰ÂÎ‡Ì‡ ÔÓÔ˚ÚÍ‡
‚˚‚ÂÒÚË Û‡‚ÌÂÌËÂ Ó·˘ÂÈ ÒÍÓÓÒÚË ÔÓˆÂÒÒ‡ c
Û˜ÂÚÓÏ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‰‚Ûı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚. ÑÎfl ̋ ÚÓ-

k2C1
/k2C2

k3C2
/k3C1

M3
•

M4
•

„Ó ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ Â‡ÍˆËË ÓÒÚ‡ ˆÂÔË (3), (4), (6) Ë
(7). Ç ÛÒÎÓ‚Ëflı Í‚‡ÁËÒÚ‡ˆËÓÌ‡ÌÓÒÚË ‚˚ÔÓÎÌflÂÚ-
Òfl ‡‚ÂÌÒÚ‚Ó

(19)

íÓ„‰‡ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ Ò ÍÓÌˆÂ‚˚Ï Á‚Â-
ÌÓÏ å3 ÏÓÊÌÓ ‚˚‡ÁËÚ¸

(20)

éÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ Ï‡ÍÓ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â Á‡-

Í‡Ì˜Ë‚‡˛ÚÒfl Á‚ÂÌÓÏ ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ (~ ) Ë Ï‡-

ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ (~ ), ‚ ÒËÎÛ Ëı ÔËÓ‰˚

ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸ Â‰ËÌÒÚ‚ÂÌÌÛ˛ Â‡ÍˆË˛
Ó·˚‚‡

~  + ~   P (21)

èÓÒÚÓflÌÒÚ‚Ó ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ‚Â‰ÂÚ Í
ÔÓÒÚÓflÌÒÚ‚Û ÒÍÓÓÒÚÂÈ Â‡ÍˆËÈ ËÌËˆËËÓ‚‡ÌËfl
(vË) Ë Ó·˚‚‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÏÓÊÂÏ Á‡ÔËÒ‡Ú¸

(22)

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ó·˘‡fl ÒÍÓÓÒÚ¸ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
‚˚‡Ê‡ÂÚÒfl Û‡‚ÌÂÌËÂÏ

(23)

ÔÓ‰ÒÚ‡‚Îflfl ‚ ÌÂ„Ó ‚ÏÂÒÚÓ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ‡‰ËÍ‡-

ÎÓ‚  Ë  Ëı ‚˚‡ÊÂÌËfl ˜ÂÂÁ  (ÒÓ-

ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ (22)) Ë (20), ‡ Ú‡ÍÊÂ, ÔÓ‚Â‰fl ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ Ó·˘Û˛ ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÚÂı ÏÓÌÓÏÂÓ‚:

(24)

k2C2
M2

•[ ] C2[ ] k3C1
M3

•[ ] C1[ ]=

M3
•[ ] M2

•[ ]
k2C2

C2[ ]
k3C1

C1[ ]
--------------------=

M2
•

M3
•

M2
•

M2
• ko(22)

v Ë 2ko 22( ) M2
•[ ]

2
=

v k2C2
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•[ ] C2[ ] k2C1
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+ k3C2
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⎛ ⎞
1/2

v M2
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ê‡Á‰ÂÎË‚ Ó·Â ˜‡ÒÚË ‡‚ÂÌÒÚ‚‡ (24) Ì‡ [C1], ËÏÂ-
ÂÏ Û‡‚ÌÂÌËÂ Ó·˘ÂÈ ÒÍÓÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË,
ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ÂÂ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ‚ÍÎ‡‰ Â‡ÍˆËÈ Ò‚Ó·Ó‰-
Ì˚ı Ë ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚:

(25)

á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‚ÂÎË˜ËÌ Ó·-
˘ÂÈ ÒÍÓÓÒÚË v ÓÚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ([C2] : [C1])2 ËÏÂ-
ÂÚ ÎËÌÂÈÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ (ËÒ. 3). ùÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ˜ÚÓ
‚ Û‡‚ÌÂÌËË (25) ˜ÎÂÌ 2([C2] : [C1]) ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ,
Ú.Â. ÒÍÓÓÒÚ¸ Â‡ÍˆËÈ (4) Ë (6) Ï‡Î‡, ‡ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ
‚ÍÎ‡‰ ‚ ‚ÂÎË˜ËÌÛ ÒÍÓÓÒÚË ‚ÌÓÒËÚ Â‡ÍˆËfl (7). 

ÖÒÎË ‚ ‚˚‡ÊÂÌËÂ (23) ‚‚ÂÒÚË ˜ÎÂÌ

k22[ ][M2], ÍÓÚÓ˚È ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÔË Û˜ÂÚÂ Â‡Í-

ˆËË (2), ÚÓ„‰‡ Û‡‚ÌÂÌËÂ (25) ÔËÌËÏ‡ÂÚ ‚Ë‰

(25')

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ Ì‡ÎË˜ËÂ ÒÎ‡„‡ÂÏÓ„Ó  ‚

ÙÓÏÛÎÂ (25') ÌÂ Ì‡Û¯‡ÂÚ ÎËÌÂÈÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
v ÓÚ ([C2] : [C1])2, ˜ÚÓ, ÔÓ Ì‡¯ÂÏÛ ÏÌÂÌË˛, Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Ï ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ‚ÂÎË˜ËÌ˚
ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl [å2] : [C1] (ÓÚ 3.64 ‰Ó 4.64, Ú.Â. Ì‡
13% ÓÚ ÒÂ‰ÌÂ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl), Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ Â‡Í-
ˆËfl (2) ‚ÌÓÒËÚ ÌÂÍÓÚÓ˚È ‚ÍÎ‡‰ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ‚ÂÎË˜Ë-
ÌÛ ÓÚÒÂÍ‡ÂÏÓ„Ó Ì‡ ÓÒË Ó‰ËÌ‡Ú ÓÚÂÁÍ‡ Ë ‚ÎËflÂÚ
Ì‡ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚. ùÚÓÚ ÓÚÂÁÓÍ
‡‚ÂÌ (0.68 ± 0.05) × 10–4 Ò–1, ̃ ÚÓ ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚flÁ‡ÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ÚÓ˜-
ÍÂ (ë1 = 1.114 ÏÓÎ¸/Î, Ú‡·Î. 2) ‰‡ÂÚ ‚ÂÎË˜ËÌÛ v =
= (0.76 ± 0.05) × 10–4 ÏÓÎ¸/Î Ò, ÍÓÚÓ‡fl Ò Û˜ÂÚÓÏ Ó¯Ë·-
ÍË ‡Ò˜ÂÚ‡ ·ÎËÁÍ‡ Í Ó·˘ÂÈ ÒÍÓÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ (0.64 × 10–4 ÏÓÎ¸/Î Ò). 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ËÁÛ˜ÂÌËÂ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰-
Ë‰ÓÏ ‚ Ï‡ÒÒÂ ÔÓÍ‡Á‡ÎÓ, ˜ÚÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚
Ó·˘Û˛ ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓˆÂÒÒ‡ Ë ÒÓÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡
‚ÌÓÒflÚ Â‡ÍˆËË ÔËÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Í ‡ÒÚÛ˘ËÏ ‡‰ËÍ‡Î‡Ï Ò ÍÓÌ-
ˆÂ‚˚ÏË Á‚ÂÌ¸flÏË ‡ÍˆÂÔÚÓÓ‚. êÂ‡ÍˆËË ÔËÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó ‡ÍËÎÓÌËÚËÎ‡ ‚ÎËfl˛Ú Ì‡ ÒÓ-
ÒÚ‡‚ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ Ë ‚ÂÎË˜ËÌÛ ÓÚÂÁÍ‡ Ì‡ ÓÒË

v
C1[ ]

----------
v Ë

2ko 22( )
---------------⎝ ⎠

⎛ ⎞
1/2

k2C2
r1 2

C2[ ]
C1[ ]

---------- r2

C2[ ]2

C1[ ]2
-------------+ +

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

=

M2*

v
C1[ ]

----------  =

=  
v Ë

2ko 22( )
---------------⎝ ⎠

⎛ ⎞
1/2

k2C2

k22

k2C2

--------
M2[ ]
C1[ ]

------------ r1 2
C2[ ]
C1[ ]

---------- r2

C2[ ]2

C1[ ]2
-------------+ + +

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

k22

k2C2

--------
M2[ ]
C1[ ]

------------

Ó‰ËÌ‡Ú, ÍÓÚÓ˚È ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ÒÛÏÏ‡ÌÓÏÛ ÁÌ‡-
˜ÂÌË˛ Ó·˘ÂÈ ÒÍÓÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË, ‚ÍÎ˛-
˜‡˛˘ÂÈ Â‡ÍˆËË Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı Ë ÍÓÏÔÎÂÍÒÌÓ-Ò‚fl-
Á‡ÌÌ˚ı ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ. èÓÎÛ˜ÂÌÌ‡fl
ÏÓ‰ÂÎ¸ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‡ÒÔÓ-
ÒÚ‡ÌÂÌ‡ Ì‡ ‰Û„ËÂ ÚÂıÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚Â ÒËÒÚÂÏ˚
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ Ï‡ÎÂËÌÓ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡,
ÂÒÎË ÔÓˆÂÒÒ ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸ ·ÂÁ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl.

ëèàëéä ãàíÖêÄíìêõ
1. Iwatsuki S., Iton T., Shimizu M., Ishikawa S. // Macro-

molecules. 1983. V. 16. ‹ 9. P. 1407.

2. Tsuchida E., Tomono T. // Makromol. Chem. 1971.
B. 141. S. 265.

3. êÁ‡Â‚ á.å., ë‡‰˚ı-Á‡‰Â ë.à., Å˚ÒÍËÌ‡ ã.Ç. // Ç˚-
ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. Å. 1974. í. 16. ‹ 1. ë. 8.

4. ÄÍÔÂÓ‚ é.É., ï‡ÌÎ‡Ó‚ í.É., ÄÍÔÂÓ‚ ù.é., ç‡ÒË-
Ó‚ î.å. // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. A. 1994. í. 36. ‹ 7.
ë. 1081.

5. Iwatsuki S., Yamashita Y. // J. Polym. Sci. A-1. 1967.
V. 5. ‹ 7. P. 1753.

6. Iwatsuki S., Yamashita Y. // Makromol. Chem. 1965.
B. 89. S. 205.

7. á‡ÈˆÂ‚‡ Ç.Ç., á‡ÈˆÂ‚ û.ë., ÅÓÌ‰‡ÂÌÍÓ Ä.Ç. //
ìÍ. ıËÏ. ÊÛÌ. 1995. í. 61. ‹ 11. ë. 65.

8. ÉÓÎÛ·Â‚ Ç.Å. åÂı‡ÌËÁÏ ˜ÂÂ‰Û˛˘ÂÈÒfl ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË // Ç˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍ. ÒÓÂ‰. A. 1994. í. 36. ‹ 2.
ë. 298.

9. Zaitseva V.V., Zaitsev S.Yu., Zaitsev Yu.S. // Macromol-
ecules. 1992. V. 25. ‹ 9. P. 2551.

2

0
0.4

v/[C1] × 10–4, c–1

([C2] : [C1])2
0.8

4

êËÒ. 3. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ó·˘ÂÈ ÒÍÓÓÒÚË ÒÓÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ Ë Ï‡ÎÂËÌÓ-
‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ (‚ Ï‡ÒÒÂ, 333 ä, [ÑÄä] = 3 ×
× 10–2 ÏÓÎ¸/Î) ÓÚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÈ ÍÓÏ-
ÔÎÂÍÒÓ‚ ÒÚËÓÎ‡ Ò ‡ÍËÎÓÌËÚËÎÓÏ (ë1) Ë Ï‡ÎÂ-
ËÌÓ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ (ë2).

10



306

ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü      ëÂËfl Å      ÚÓÏ 51      ‹ 2      2009

á‡ÈˆÂ‚‡ Ë ‰.

10. ëowie J.M.G. Radical Initiated Alternating Copolymer-
ization. Alternating Copolymers. New York; London:
Plenum Press, 1985. P. 19.

11. Tsuchida E., Tomono T., Sano H. // Makromol. Chem.
1972. B. 151. S. 245.

12. Stewart J.J.P. Molecular orbital program WinMOPAC.
User manual. 1998. FUJITSU Ltd. http://www.fujit-
su.co.jp/hypertext/.

13. ùÔËÓÚËÒ ç. ëÚÛÍÚÛÌ‡fl ÚÂÓËfl Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ıË-
ÏËË. å.: åË, 1981.

14. ÄÎÙÂÈ í., ÅÓÂ ÑÊ., å‡Í É. ëÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl.
å.: àÁ‰-‚Ó ËÌÓÒÚ. ÎËÚ., 1953. 

15. îËÒÓ‚ Ç. Ä., ÄÌËÒËÏÓ‚‡ ã.ç., á‡ÈˆÂ‚ û.ë., ÅÓÌ-
‰‡ÂÌÍÓ Ä.Ç. // ÑÓÍÎ. Äç ìëëê. ÉÂÓÎ., ıËÏ. Ë ·ËÓÎ.
Ì‡ÛÍË. 1976. ‹ 6. ë. 525.



ÇõëéäéåéãÖäìãüêçõÖ ëéÖÑàçÖçàü, ëÂËfl Å, 2009, ÚÓÏ 51, ‹ 2, Ò. 307–314

 

307

 

ã‡ÌÚ‡ÌÓË‰Ì˚Â Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËÂ ÒËÒÚÂÏ˚ ‚ ÒÓ-
˜ÂÚ‡ÌËË Ò ‡Î˛ÏËÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÏË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl-
ÏË fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ÏË Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ÏË
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‰ËÂÌÓ‚ [1, 2]. ëÚÂÂÓÒÔÂˆËÙË˜Â-
ÒÍ‡fl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËfl ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ ÔÓ‰ ‚ÎËflÌËÂÏ Í‡-
Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËı ÒËÒÚÂÏ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â Í‡·ÓÍÒËÎ‡ÚÓ‚
Â‰ÍÓÁÂÏÂÎ¸Ì˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ Ë ‡Î˛ÏËÌËÈÓ„‡ÌË-
˜ÂÒÍËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ 1,4-

 

ˆËÒ-

 

èÅ Ò ‚˚ÒÓÍËÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ 1,4-

 

ˆËÒ-

 

Á‚ÂÌ¸Â‚ [3, 4].
ä‡·ÓÍÒËÎ‡Ú˚ Î‡ÌÚ‡ÌÓË‰Ó‚ Ò ÚËËÁÓ·ÛÚËÎ‡Î˛-
ÏËÌËÂÏ ËÎË ‰ËËÁÓ·ÛÚËÎ‡Î˛ÏËÌËÈ„Ë‰Ë‰ÓÏ Ë „‡-
ÎÓ„ÂÌÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÏ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂÏ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ‰ÎË-
ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ‚ÂÏÂÌË ÔËÏÂÌfl˛Ú ‰Îfl ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË
ÒÓÔflÊÂÌÌ˚ı ‰ËÂÌÓ‚ [2, 5], ÔË˜ÂÏ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‡·ÓÚ ÌÂ ÓÒÎ‡·Â‚‡ÂÚ ‰Ó Ì‡-
ÒÚÓfl˘Â„Ó ‚ÂÏÂÌË [6, 7]. çÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ èÅ,
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È Ò Î‡ÌÚ‡ÌÓË‰Ì˚ÏË Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËÏË
ÒËÒÚÂÏ‡ÏË, Ó·Î‡‰‡ÂÚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÏ ˆÂÌÌ˚ı
Ò‚ÓÈÒÚ‚, ÔÓ ÌÂÍÓÚÓ˚Ï ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎflÏ ÓÌ ‚ÒÂ ÊÂ
ÛÒÚÛÔ‡ÂÚ èÅ, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌÓÏÛ Ì‡ ÚËÚ‡ÌÓ‚˚ı Í‡-
Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ı. ÑÎfl ÛÎÛ˜¯ÂÌËfl ıÎ‡‰ÓÚÂÍÛ˜ÂÒÚË ÌÂÓ-
‰ËÏÓ‚Ó„Ó èÅ ‡‚ÚÓ˚ [8] ÔÂ‰Î‡„‡˛Ú ËÁÏÂÌËÚ¸
ÒÚÓ„Ó ÎËÌÂÈÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ ˆÂÔË ÌÂÓ‰ËÏÓ‚Ó„Ó èÅ
ÔÛÚÂÏ ‚‚Â‰ÂÌËfl ‚ ÔÓÎËÏÂÌÛ˛ ˆÂÔ¸ ÌÂÍÓÚÓÓ„Ó
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌËÈ. ê‡ÌÂÂ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ
‚‚Â‰ÂÌËÂ ÍËÒÎÓÓ‰ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÒÓ‚-
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ÏÂÒÚÌÓ Ò ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓÏ ÔË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ì‡
Î‡ÌÚ‡ÌÓË‰Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ËÁÏÂÌËÚ¸ ÏËÍ-
ÓÒÚÛÍÚÛÛ èÅ, ‡, ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, Ë Â„Ó Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
[9]. 

ñÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ – ËÁÛ˜ÂÌËÂ ‚ÎËflÌËfl
ÍËÒÎÓÓ‰ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó ÒÓÏÓÌÓÏÂ‡ ‚ ÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÛ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ó·‡ÁÛ-
˛˘Â„ÓÒfl ÔÓÎËÏÂ‡. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‚ÚÓÓ„Ó ÒÓÏÓÌÓ-
ÏÂ‡ ·˚Î ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì 

 

ε

 

-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌ (

 

äã

 

), Í‡Í
Ó‰ËÌ ËÁ ÌÂÏÌÓ„Ëı ‰ÓÒÚÛÔÌ˚ı ÍËÒÎÓÓ‰ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Ëı ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ÔÓÎËÏÂËÁÛ˛˘ËıÒfl Ò Í‡Ú‡ÎËÚË-
˜ÂÒÍËÏË ÒËÒÚÂÏ‡ÏË ÚËÔ‡ ñË„ÎÂ‡–ç‡ÚÚ‡ Ì‡ ÓÒÌÓ-
‚Â Â‰ÍÓÁÂÏÂÎ¸Ì˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚. 

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

èË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËÂ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚

 

Nd(COOR)

 

3

 

 „ÓÚÓ‚ËÎË ËÁ ‚Ó‰ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡
NdCl

 

3

 

 Ë Ì‡ÚËÂ‚˚ı ÒÓÎÂÈ Í‡·ÓÌÓ‚˚ı ÍËÒÎÓÚ.
ä‡·ÓÍÒËÎ‡Ú ÌÂÓ‰ËÏ‡ ËÁ‚ÎÂÍ‡ÎË ÚÓÎÛÓÎÓÏ, ÚÓÎÛ-
ÓÎ¸Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó ÔÓ‰‚Â„‡ÎË ‡ÁÂÓÚÓÔÌÓÈ ÓÚ„ÓÌÍÂ
‰Îfl Û‰‡ÎÂÌËfl ‚Ó‰˚. 

íÓÎÛÓÎ, ÔÓÏ˚Ú˚È ç

 

2

 

Sé

 

4

 

 ‰Îfl Û‰‡ÎÂÌËfl ÌÂÌ‡-
Ò˚˘ÂÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ‚Ó‰ÓÈ ‰Ó ÌÂÈÚ‡Î¸ÌÓÈ Â-
‡ÍˆËË, ‚˚ÒÛ¯ÂÌÌ˚È ë‡ël

 

2

 

 ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 24 ˜, ÍËÔflÚË-
ÎË 5 ˜ Ì‡‰ Na, Á‡ÚÂÏ ÔÂÂ„ÓÌflÎË ‚ ‡ÚÏÓÒÙÂÂ ‡ÁÓ-
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åÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl èÅ 

 

ε

 

-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡ Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË Í‡Ú‡ÎËÚË˜Â-
ÒÍËı ÒËÒÚÂÏ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÌÂÓ‰ËÏ‡ Ë ‡Î˛ÏËÌËÈÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÔË ÍÓÌ‚ÂÒËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ 90–
96%. ëÚÛÍÚÛ‡, Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Ë ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÔÓÎË·ÛÚ‡‰ËÂÌÓ‚, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı 

 

ε

 

-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ, ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÏÂÚÓ‰‡ÏË ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË àä Ë üåê 

 

13

 

ë, Ñëä Ë êëÄ. èÂ‰ÎÓ-
ÊÂÌÌ˚È ÔÓ‰ıÓ‰ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚÒfl ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ˝Î‡ÒÚÓÏÂÓ‚ ÌÓ‚Ó„Ó ÔÓ-
ÍÓÎÂÌËfl, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡Ï ÌÂ ÛÒÚÛÔ‡˛Ú Ú‡‰ËˆËÓÌÌ˚Ï Í‡Û˜ÛÍ‡Ï, ÌÓ ÏÓ„ÛÚ Ó·Î‡‰‡Ú¸ ÒÔÓÒÓ·ÌÓ-
ÒÚ¸˛ Í ·ËÓ‰Â„‡‰‡ˆËË. 

Ç. å. îÓÎÓ‚
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çÂı‡Â‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

Ú‡ Ë ı‡ÌËÎË Ì‡‰ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ÒËÚ‡ÏË. äã
ÙËÏ˚ “Fluka” ÔÂÂ‰ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÂÂ„ÓÌflÎË
Ë ı‡ÌËÎË Ì‡‰ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ÒËÚ‡ÏË [10]. àÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ (99.5%) ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ íÓ-
·ÓÎ¸ÒÍÓ„Ó ÌÂÙÚÂıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓÏ·ËÌ‡Ú‡. 

 

åÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ÔÓÎË·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡

 

èÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ë Â„Ó ÒÓÔÓÎËÏÂË-
Á‡ˆË˛ Ò äã ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚ ‡ÏÔÛÎ‡ı, Â‡ÍÚÓÂ Ò ÏÂ-
¯‡ÎÍÓÈ Ë Ì‡ ÔËÎÓÚÌÓÈ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ éÚÍ˚ÚÓ„Ó ‡Í-
ˆËÓÌÂÌÓ„Ó Ó·˘ÂÒÚ‚‡ “ÇÓÓÌÂÊÒËÌÚÂÁÍ‡Û˜ÛÍ” ‚
Â‡ÍÚÓÂ Ó·˙ÂÏÓÏ 13 Î.

èË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡
‚ÂÒ‡Ú‡Ú‡ ÌÂÓ‰ËÏ‡ ‚ ÒÚÂÍÎflÌÌÛ˛ ‡ÏÔÛÎÛ ‚ ‚‡ÍÛÛ-
ÏÂ ÔË –78°ë ÍÓÌ‰ÂÌÒËÓ‚‡ÎË ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓÂ ÍÓÎË-
˜ÂÒÚ‚Ó ÓÒÛ¯ÂÌÌÓ„Ó ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡. á‡ÚÂÏ ‚ ÚÓÍÂ ‡„ÓÌ‡
‰Ó·‡‚ÎflÎË ÓÒÛ¯ÂÌÌ˚È ÚÓÎÛÓÎ, ÚÓÎÛÓÎ¸Ì˚È ‡Ò-
Ú‚Ó ÚËËÁÓ·ÛÚËÎ‡Î˛ÏËÌËfl (

 

íàÅÄ

 

) Ë ‚ÂÒ‡Ú‡Ú‡
ÌÂÓ‰ËÏ‡ Ò ˝ÚËÎ‡Î˛ÏËÌËÈÒÂÒÍ‚ËıÎÓË‰ÓÏ (

 

ùÄëï

 

)
Ë ‰ËËÁÓ·ÛÚËÎ‡Î˛ÏËÌËÈ„Ë‰Ë‰ÓÏ (

 

ÑàÅÄÉ

 

). ÄÏÔÛ-
ÎÛ Á‡Ô‡Ë‚‡ÎË Ë ÔÓÏÂ˘‡ÎË ‚ ÚÂÏÓÒÚ‡Ú. èÓÎËÏÂË-
Á‡ˆË˛ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı, ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ‚ Ú‡·Î. 1.
èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ÔÓÎËÏÂ ÓÒ‡Ê‰‡ÎË Ë ÔÓÏ˚‚‡ÎË
ËÁÓÔÓÔËÎÓ‚˚Ï ÒÔËÚÓÏ, ÒÛ¯ËÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ‰Ó
ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ÚÓ‡ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‡„Ë‰ÓÎ. 

èË ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ò äã ÔÓÒÎÂ
‚‚Ó‰‡ ‚ÒÂı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚÓ‚, ÓÔËÒ‡ÌÌ˚ı ‚˚¯Â, ‰Ó·‡‚-

ÎflÎË ÒÓÏÓÌÓÏÂ. Ñ‡ÎÂÂ ÔÓˆÂÒÒ ‚ÂÎË Ú‡Í ÊÂ, Í‡Í
ÔË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË. 

åÓ‰ËÙËÍ‡ˆË˛ èÅ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ‚ Â‡ÍÚÓÂ
Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÔË ÍÓÌ‚ÂÒËË ·ÛÚ‡‰ËÂ-
Ì‡ 90–96%. èË ÔÓ‚Â‰ÂÌËË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË Ì‡
ÔËÎÓÚÌÓÈ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÎÂÍÒ
„ÓÚÓ‚ËÎË ‚ Î‡·Ó‡ÚÓÌ˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔÓ ÒÚ‡Ì‰‡Ú-
ÌÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ: ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸–·ÛÚ‡‰ËÂÌ–íàÅÄ–
Nd–ÒÚ‡ÂÌËÂ (20–22°C, 20 ˜)–ÑàÅÄÉ–ùÄëï.
èË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ÑàÅÄÉ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ-
‰‡‚‡ÎË ‚ ‡ÔÔ‡‡Ú ‰Îfl Â„ÛÎËÓ‚‡ÌËfl åå. èÓÎË-
ÏÂËÁ‡ˆË˛ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ‚ ÌÂÙ‡ÒÂ, ÔÂ‰‚‡Ë-
ÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ¯Â‰¯ÂÏ ‡ÁÂÓÚÓÔÌÛ˛ ÓÒÛ¯ÍÛ Ë ÂÍÚË-
ÙËÍ‡ˆËÓÌÌÛ˛ ÍÓÎÓÌÌÛ, ‰Îfl Û‰‡ÎÂÌËfl ÚÓÎÛÓÎ‡ Ë
ÚflÊÂÎÓÍËÔfl˘Ëı ÔËÏÂÒÂÈ. èÓˆÂÒÒ ‚ÂÎË 2 ˜, ÔÓ-
ÒÎÂ ˜Â„Ó ÓÚ·Ë‡ÎË ˜‡ÒÚ¸ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË ‰Îfl
‡Ì‡ÎËÁ‡, ‡ ‚ ÓÒÚ‡‚¯Û˛Òfl ˜‡ÒÚ¸ ÔÓ‰‡‚‡ÎË ÚÓÎÛÓÎ¸-
Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó äã Ë ÔÓˆÂÒÒ ÔÓ‰ÓÎÊ‡ÎË 1–2 ˜ ÔË
55–65°C, ÔÓÒÎÂ ˜Â„Ó ‚ ÔÓ‰ÛÍÚ ‰Ó·‡‚ÎflÎË ‡ÌÚËÓÍ-
ÒË‰‡ÌÚ Ë ‚˚‰ÂÎflÎË èÅ ‚Ó‰ÌÓÈ ‰Â„‡Á‡ˆËÂÈ. 

éÚ‰ÂÎ¸Ì˚Â Ó·‡Áˆ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÚÏ˚‚‡ÎË ÓÚ
„ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ë äã ‚ ‡ÔÔ‡‡ÚÂ ëÓÍÒ-
ÎÂÚ‡ ÒÏÂÒ¸˛ ÑåîÄ Ë ˆËÍÎÓ„ÂÍÒ‡Ì‡ ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ,
ÓÔËÒ‡ÌÌÓÈ ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ [11, 12].

 

åÂÚÓ‰˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl

 

ï‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍÛ˛ ‚flÁÍÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÁ-
ÏÂflÎË ‚ ÚÓÎÛÓÎÂ ÔË 30°C, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ‚ËÒÍÓÁË-
ÏÂÚ ì··ÂÎÓ‰Â [13]. åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â ı‡-

 

í‡·ÎËˆ‡ 1.

 

  åÓ‰ËÙËÍ‡ˆËfl ÔÓÎË·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ 

 

ε

 

-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË (Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÎÂÍÒ
Nd(‚ÂÒ‡Ú‡Ú)

 

3

 

/Al(

 

i

 

-C

 

4

 

H

 

9

 

)

 

3

 

/·ÛÚ‡‰ËÂÌ/Al(

 

i

 

-C

 

4

 

H

 

9

 

)

 

2

 

H/Al

 

2

 

(C

 

2

 

H

 

5

 

)

 

3

 

Cl

 

3

 

)

é·‡-
ÁÂˆ,
‹

ëÛÏÏ‡ÌÓÂ
ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ 
ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ 
Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ 
ÒÏÂÒË, Ï‡Ò. %

ëÓ‰ÂÊ‡-
ÌËÂ äã ‚ 

ÒÏÂÒË Ò ·Û-
Ú‡‰ËÂÌÓÏ, 

Ï‡Ò. %

[Nd] 

 

× 

 

10

 

–4

 

, 
ÏÓÎ¸/Î

ç : Nd, 
ÏÓÎ¸/ÏÓÎ¸

äÓÌ‚ÂÒËfl 
·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡, 

%

 

η

 

(ÚÓÎÛÓÎ, 
30°C),
‰Î/„

åËÍÓÒÚÛÍÚÛ‡ èÅ, Ï‡Ò. %

1,4-

 

ˆËÒ

 

- 1,4-

 

Ú‡ÌÒ

 

- 1,2-

1 10.1 – 1.50 4.7 99 3.41 97.6 1.8 0.6

2 10.7 10.0 1.54 4.7 93 2.86 97.6 1.8 0.6

3 10.6 5.0 1.54 4.7 95 3.17 97.6 1.8 0.6

4 10.3 2.5 1.54 4.7 98 – 97.6 1.8 0.6

5 12.9 15.2 1.53 5.8 68 – 97.2 2.3 0.5

6 14.2 19.8 1.53 5.8 63 – 95.4 4.1 0.5

7 15.3 30.3 1.53 5.8 36 80.1 15.0 4.9

 

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. é·‡Áˆ˚ 1, 5–7 ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ‚ ‡ÏÔÛÎ‡ı, Ó·‡Áˆ˚ 2–4 – ‚ Â‡ÍÚÓÂ Ò ÏÂ¯‡ÎÍÓÈ (Ó·‡Áˆ˚ 5–7 ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔË
Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓÏ ‚‚Â‰ÂÌËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ë äã, Ó·‡Áˆ˚ 2–4 – Ò ‚‚Â‰ÂÌËÂÏ äã ÔË ÍÓÌ‚ÂÒËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ 96%).
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‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ó·‡ÁˆÓ‚ èÅ, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı
Ì‡ ÔËÎÓÚÌÓÈ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ, ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ Éèï
Ì‡ ÔË·ÓÂ “Water” ‚ íÉî ÔË 30°C. àä-ÒÔÂÍÚ˚
Â„ËÒÚËÓ‚‡ÎË ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ‚ÓÎÌÓ‚˚ı ˜ËÒÂÎ
4000–400 ÒÏ

 

–1

 

 Ì‡ îÛ¸Â-ÒÔÂÍÚÓÏÂÚÂ Äî-1 ÔÓ-
ËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ ç‡Û˜ÌÓ-ÚÂıÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ˆÂÌÚ‡ ÛÌËÍ‡Î¸-
ÌÓ„Ó ÔË·ÓÓÒÚÓÂÌËfl êÄç (ÔÂ‰ÂÎ¸ÌÓÂ ‡ÁÂ-
¯ÂÌËÂ 1 ÒÏ

 

–1

 

, ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ‚ÓÎÌÓ‚˚ı ˜Ë-
ÒÂÎ 0.1 ÒÏ

 

–1

 

). é·‡Áˆ˚ ‚ ‚Ë‰Â ‡ÒÚ‚Ó‡ ‚ ·ÂÌÁÓÎÂ
Ì‡ÌÓÒËÎË Ì‡ ÔÎ‡ÒÚËÌ˚ äBr. äÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚È ‡Ì‡-
ÎËÁ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ò äã
ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÔÂÍÚÓ‚ üåê 

 

13

 

ë Ë Í‡ÎË·-
Ó‚Ó˜Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓ àä-ÒÔÂÍÚ‡Ï
ÒÏÂÒÂÈ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡Ì‡ÎËÚË˜Â-
ÒÍËı ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÔÓÎÓÒ˚ 1655 (

 

ν

 

ë=ë

 

), 1735 (

 

ν

 

ë=O

 

)

Ë 740, 967, 910 ÒÏ

 

–1

 

, ÓÚÌÓÒfl˘ËÂÒfl Í 

 

ˆËÒ-

 

, 

 

Ú‡ÌÒ-

 

 Ë
1,2-ËÁÓÏÂ‡Ï ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. èË ËÁ-
ÏÂÂÌËË ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÔÓÎÓÒ 

 

ˆËÒ-

 

 Ë 

 

Ú‡ÌÒ-

 

Á‚Â-
Ì¸Â‚ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ ‚ ÒÔÂÍÚ‡ı „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ Ë ÒÓÔÓ-
ÎËÏÂÓ‚ Û˜ËÚ˚‚‡ÎË ‚ÍÎ‡‰ ÔÓÎÓÒ 733 Ë 961 ÒÏ

 

–1

 

.
é·Â ÔÓÎÓÒ˚ ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ‚ ÒÔÂÍÚÂ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ-
‡ äã Ò ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÈ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸˛. ä‡ÎË·Ó‚Ó˜-
Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓÎÛ˜ËÎË ‚ ‰‚Ûı ‚‡Ë‡ÌÚ‡ı. Ç Ó‰ÌÓÏ
ÒÎÛ˜‡Â ‰Îfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl äã ‚ Ó·‡Áˆ‡ı
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ 

 

D

 

1735

 

/(

 

D

 

1655

 

 + 

 

D

 

967

 

),
„‰Â 

 

D

 

 – ÓÔÚË˜ÂÒÍ‡fl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÓÒ Á‚ÂÌ¸Â‚ äã
(1735 cÏ

 

–1

 

) Ë ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ (1655 Ë 967 ÒÏ

 

–1

 

). Ç ÔÓÎÓ-
ÒÛ 1655 ‚ÌÓÒflÚ ‚ÍÎ‡‰ ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ‚ 

 

ˆËÒ-

 

 Ë 1,2-Á‚ÂÌ¸flı
·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡, ÔÓÎÓÒ‡ 967 ÒÏ

 

–1

 

 ÓÚÌÓÒËÚÒfl Í 

 

Ú‡ÌÒ-

 

ËÁÓÏÂÛ. ÇÓ ‚ÚÓÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‰Îfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl

ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl äã ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ

 

D

 

1735

 

/(

 

D

 

740

 

 + 

 

D

 

967

 

 + 

 

D

 

910

 

). êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ·˚ÎË ·ÎËÁÍË.

ëÔÂÍÚ˚ üåê 

 

13

 

ë (75.47 åÉˆ) ÒÌËÏ‡ÎË Ì‡
üåê-ÒÔÂÍÚÓÏÂÚÂ åSL-300 “Çruker” ‚ ëDCl

 

3

 

 Ò
ÔÓ‰‡‚ÎÂÌËÂÏ ˝ÙÙÂÍÚ‡ é‚Âı‡ÛÁÂ‡ ‰Îfl ÚÓ˜Ì˚ı
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ËÁÏÂÂÌËÈ. 

íÂÏÓ„‡ÏÏ˚ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ‚ ÏËÍÓÍ‡ÎÓËÏÂÚÂ
“Mettler DSC30” Ò íÄ Controller TC15 Ë ÔÓ„‡ÏÏ-
Ì˚Ï Ó·ÂÒÔÂ˜ÂÌËÂÏ STAR

 

e

 

. CÍÓÓÒÚ¸ Ì‡„Â‚‡ÌËfl–
ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl 20 „‡‰/ÏËÌ; ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ –
120°C…+120°C. 

êÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËÂ ËÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË
Ì‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓÏÂÚÂ Ñêéç-3å ‚ ÂÊËÏÂ Ò˙ÂÏÍË
“Ì‡ ÔÓıÓÊ‰ÂÌËÂ” (‡ÒËÏÏÂÚË˜ÂÒÍËÈ, ÙÓÍÛÒËÛ-
˛˘ËÈ Ì‡ ‰ÂÚÂÍÚÓ, Í‚‡ˆÂ‚˚È ÏÓÌÓıÓÏ‡ÚÓ Ì‡
ÔÂ‚Ë˜ÌÓÏ ÔÛ˜ÍÂ). àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ëu

 

K

 

α

 

-ËÁÎÛ˜Â-
ÌËÂ (

 

λ

 

 = 1.5418 

 

Å

 

). ÑÎfl ÛÔ‡‚ÎÂÌËfl „ÓÌËÓÏÂÚÓÏ Ë
Â„ËÒÚ‡ˆËË ‰ËÙ‡ÍˆËÓÌÌÓÈ Í‡ÚËÌ˚ ‰ËÙ‡ÍÚÓ-
ÏÂÚ ·˚Î ÓÒÌ‡˘ÂÌ ÔÓ„‡ÏÏÓÈ “Äpparatus for
X-ray structural analysis” (çàîïà ËÏ. ã.ü. ä‡ÔÓ-
‚‡). ëÍ‡ÌËÓ‚‡ÌËÂ ‚˚ÔÓÎÌflÎË ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ Û„ÎÓ‚
‰ËÙ‡ÍˆËË 2

 

θ

 

 = 8°–36°, Ò ¯‡„ÓÏ 0.04° Ë ‚ÂÏÂÌÂÏ
Ì‡ÍÓÔÎÂÌËfl 10 Ò.

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ 

 

Ç Ú‡·Î. 1 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÛÒÎÓ‚Ëfl Ë ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ-
ÎË- Ë ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ë äã, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË èÅ Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË
ÒËÒÚÂÏ˚ Nd(‚ÂÒ‡Ú‡Ú)

 

3

 

–Al(

 

i

 

-C

 

4

 

H

 

9

 

)

 

3

 

–·ÛÚ‡‰ËÂÌ–

 

í‡·ÎËˆ‡ 2.

 

  åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â Ë ÔÎ‡ÒÚÓ-˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ èÅ, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó äã

é·‡ÁÂˆ,
‹

åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË èÎ‡ÒÚÓ-˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡

 

M

 

n

 

 

 

×

 

 10

 

–3

 

M

 

w

 

 

 

×

 

 10

 

–3

 

M

 

w

 

/

 

M

 

n

 

‚flÁÍÓÒÚ¸ ÔÓ 
åÛÌË åÅ

 

1 + 4

 

, 
ÛÒÎ. Â‰.

ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚ¸ 
ÔÓ ä‡ÂÛ
Pt, ÛÒÎ. Â‰.

˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÓÂ 
‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂ-

ÌËÂ 

 

R

 

, ÏÏ

ıÎ‡‰ÓÚÂÍÛ-
˜ÂÒÚ¸, ÏÏ/˜

1 109 336 3.1 46 0.57 1.03 20.5

2 111 353 3.2 35 0.50 1.25 –

3 156 398 2.6 40 0.46 1.59 5.8

4 125 337 2.7 42 0.47 1.65 4.5

8 134 376 2.8 41 0.49 1.48 5.8

 

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. çÓÏÂ‡ Ó·‡ÁˆÓ‚ – ÔÓ Ú‡·Î. 1. é·‡ÁÂˆ 8 ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì Ì‡ ÔËÎÓÚÌÓÈ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ ‚ ‰‚Â ÒÚ‡‰ËË: Ì‡ ÔÂ‚ÓÈ ÔÓ‚Ó‰Ë-
ÎË ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ ‰Ó 90%-ÌÓÈ ÍÓÌ‚ÂÒËË (Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËÈ ÍÓÏÔÎÂÍÒ [íàÅÄ] + [·ÛÚ‡‰ËÂÌ] + [Nd] ‰Ó ÔÓÎËÏÂËÁ‡-
ˆËË ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 20 ˜ ÔË 20°C, ÏÓÎ¸ÌÓÂ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ Al : Nd : ·ÛÚ‡‰ËÂÌ = 10 : 1 : 5); Ì‡ ‚ÚÓÓÈ ÒÚ‡‰ËË ÔÓ‚Ó‰ËÎË
ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆË˛ èÅ 

 

ε

 

-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ (2.5%) ÔË 60°C ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 2 ˜.
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çÂı‡Â‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

Al(

 

i

 

-C

 

4

 

H

 

9

 

)

 

2

 

H–Al

 

2

 

(C

 

2

 

H

 

5

 

)

 

3

 

Cl

 

3

 

, ‡ ‚ Ú‡·Î. 2 – ÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â Ë ÔÎ‡ÒÚÓ-˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‰Ó·‡‚-
ÎÂÌËÂ 15% Ë ·ÓÎÂÂ äã Í ·ÛÚ‡‰ËÂÌÛ ‚ Â‡ÍˆËÓÌÌÛ˛
ÒÏÂÒ¸ ‚˚Á˚‚‡ÎÓ ÂÁÍÓÂ ÔÓÌËÊÂÌËÂ ‡ÍÚË‚ÌÓÒÚË
Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ (Ú‡·Î. 1), ·˚ÎÓ ÌÂÓ·ıÓ-
‰ËÏÓ, ‚Ó-ÔÂ‚˚ı, ‰Ó·‡‚ÎflÚ¸ äã Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ÔÓÎËÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÔË ÍÓÌ‚ÂÒËË ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ 90–96%, ‚Ó-
‚ÚÓ˚ı, ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ‰Îfl ËÒÔ˚Ú‡ÌËÈ Ì‡ ÔËÎÓÚÌÓÈ
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó äã. ä‡Í ‚Ë‰-
ÌÓ ËÁ Ú‡·Î. 2, ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ èÅ ÏÂ-
Ìfl˛ÚÒfl ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ÛÊÂ 2.5% äã (Ó·‡Áˆ˚ 4
Ë 8): ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ÔÓÌËÊÂÌËÂ ıÎ‡‰Ó-

ÚÂÍÛ˜ÂÒÚË èÅ. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Î‡·Ó‡ÚÓÌ˚ı ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËÈ ·˚ÎË ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ˚ Ì‡ ÔËÎÓÚÌÓÈ ÛÒÚ‡-
ÌÓ‚ÍÂ. èË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ‚ èÅ 2.5% äã ‚flÁÍÓÒÚ¸ ÔÓ
åÛÌË Ô‡‰‡ÂÚ Ì‡ 2%, ÔÎ‡ÒÚË˜ÌÓÒÚ¸ – Ì‡ 0.08–
0.10 Â‰ËÌËˆ˚ (Ú‡·Î. 2).

ïÎ‡‰ÓÚÂÍÛ˜ÂÒÚ¸ èÅ Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl Ì‡ ÛÓ‚ÌÂ ÔÓ-
Ï˚¯ÎÂÌÌÓ„Ó ëäÑ-çÑ, Ó‰Ì‡ÍÓ ÔË ‚‚Â‰ÂÌËË
2.5 Ï‡Ò. % äã ÓÌ‡ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÌËÊ‡ÂÚÒfl. 

ê‡ÁÎË˜Ëfl ‚ àä-ÒÔÂÍÚ‡ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÏÓ‰ËÙËÍ‡-
ˆËË èÅ 

 

ε

 

-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ Ë „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ äã Ì‡-
·Î˛‰‡˛ÚÒfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ÒÎÓÊÌÓ˝ÙËÌÓÈ
„ÛÔÔ˚ (ËÒ. 1‡). Ç ÒÔÂÍÚÂ ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË-

 

180

15 10 5

 

ν

 

 × 10–2, ÒÏ–1

(‡)

è
Ó

ÔÛ
ÒÍ

‡Ì
ËÂ

150 120 90 60 30 0
δC, Ï.‰.

(·)

êËÒ. 1. àä- (‡) Ë üåê 13ë (·) ÒÔÂÍÚ˚ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ε-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ èÅ (Ó·‡ÁÂˆ 4).
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˜ÂÒÍÓ„Ó èäã ÔÓÎÓÒ˚ ‚‡ÎÂÌÚÌÓ„Ó ÍÓÎÂ·‡ÌËfl Í‡-
·ÓÌËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔ˚ 1727 Ë 1735 ÒÏ–1 ÓÚÌÓÒflÚÒfl Í
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Ë ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á‡Ï ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ. äÓÎÂ·‡ÌËfl νë–O Ò ‚ÓÎÌÓ‚˚ÏË ˜ËÒÎ‡ÏË
1191 Ë 1161 ÒÏ–1 ı‡‡ÍÚÂÌ˚ ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ
Ë ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ [14]; ÔË ‡ÏÓ-
ÙËÁ‡ˆËË ÔÓÎËÏÂ‡ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ë Û¯ËÂÌËÂ ˝ÚËı
ÔÓÎÓÒ. Ç àä-ÒÔÂÍÚ‡ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË

ÅÑ ε-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓÏ ÍÓÎÂ·‡ÌËfl ÒÎÓÊÌÓ˝ÙËÌÓÈ
„ÛÔÔ˚ ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl ÔË 1735, 1161, 1191 ÒÏ–1. 

ç‡ ËÒ. 1· ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ ÒÔÂÍÚ üåê 13ë ÔÓÎË-
·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó äã. éÚÌÂÒÂÌËÂ
ÒË„Ì‡ÎÓ‚ ‡ÚÓÏÓ‚ Û„ÎÂÓ‰‡ Á‚ÂÌ¸Â‚ äã ‚ ÏÓ‰ËÙË-
ˆËÓ‚‡ÌÌÓÏ ÔÓÎËÏÂÂ Ò‰ÂÎ‡ÌÓ Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ‰‡Ì-
Ì˚ı [10] ‰Îfl „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ äã:

CË„Ì‡Î˚ ‡ÚÓÏÓ‚ Û„ÎÂÓ‰‡ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ a, a', b,
c, d, e, e' Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÒÓ‚Ô‡‰‡˛Ú Ò Ú‡ÍÓ‚˚ÏË ‰Îfl
„ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ äã. íÓÎ¸ÍÓ ÒË„Ì‡Î ‡ÚÓÏ‡ Û„ÎÂÓ‰‡
‚ ÔÓÎÓÊÂÌËË f, Ò‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó Ò èÅ-˜‡ÒÚ¸˛ Ï‡ÍÓÏÓ-
ÎÂÍÛÎ˚, ÓÚÎË˜‡ÂÚÒfl Ì‡ 0.7 Ï.‰.

ëÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ·ÛÚ‡‰ËÂÌÓ‚˚ı Á‚ÂÌ¸Â‚ Ë Á‚ÂÌ¸Â‚
äã ‚ ˝ÚÓÏ Ó·‡ÁˆÂ ‡‚ÌÓ 32:1. åÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡Ì-

Ì˚È ÔÓÎËÏÂ ÒÓ‰ÂÊËÚ Ù‡„ÏÂÌÚ˚ 1,4-ˆËÒ-èÅ
(27.60 Ï.‰. (–ëç2–) Ë 129.72 Ï.‰. (–ëç=), ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl
Í‡Í ‰Îfl ˜ËÒÚÓ„Ó 1,4-ˆËÒ-èÅ ÒË„Ì‡Î Û„ÎÂÓ‰‡ ëç=
‡ÒÔÓÎÓÊÂÌ ÔË 128.67 Ï.‰. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚‡ÌËË ÒÔÂÍÚ‡ üåê 13ë ÏÓÊÌÓ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ ÍÓ-
ÎË˜ÂÒÚ‚Ó „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ ‚ ‡Ì‡ÎËÁËÛÂ-
ÏÓÏ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓÏ èÅ – ÓÍÓÎÓ 2%. éÚÌÂÒÂ-

( CH2 CH CH CH2 )n( C

O

CH2

f

CH2 CH2 CH2 CH2 O )m

a b c d e

HO C

O

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 O

a'

C

O

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 O H

e'

16 24 32
2θ, „‡‰

1

2

êËÒ. 2. ÑËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ˚ ÌÂ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÈ (1) Ë ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÈ (2) ˜‡ÒÚÂÈ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ε-Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓ-
ÌÓÏ èÅ (Ó·‡ÁÂˆ 4).
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çÂı‡Â‚‡ Ë ‰.

ÌËÂ ÒË„Ì‡ÎÓ‚ èÅ-Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ Ò‰ÂÎ‡ÌÓ Ì‡
ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ‰‡ÌÌ˚ı üåê 13ë ÒÔÂÍÚ‡ Ó·‡Áˆ‡
1,4-ˆËÒ-èÅ [15]. Ç Í‡ÔÓÎ‡ÍÚÓÌÓ‚˚ı Ù‡„ÏÂÌÚ‡ı
ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓ‰ÛÍÚ‡ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ˆÂÔ-
Ì˚ı –ëç2–é– Ë ÍÓÌˆÂ‚˚ı „ÛÔÔ –ëç2éç ÒÓÒÚ‡‚-
ÎflÂÚ 8:1, ‡ ˆÂÔÌ˚ı –é–ë – Ë ÍÓÌˆÂ‚˚ı „ÛÔÔ
çé−ë– 1 : 1. ç‡ÎË˜ËÂ ‚ ÒÔÂÍÚÂ üåê 13ë ‰ÓÔÓÎ-
ÌËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒË„Ì‡Î‡ ÔË 30.22 Ï.‰., ‚ÓÁÏÓÊÌÓ, ‚˚-
Á‚‡ÌÓ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËÂÏ ÔËÏÂÒË.

ÑËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ˚ ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó èÅ ÔÓ-
ÒÎÂ ÓÚ‰ÂÎÂÌËfl ÓÚ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ë äã
ÒÏÂÒ¸˛ ˆËÍÎÓ„ÂÍÒ‡Ì‡ Ë ÑåîÄ, fl‚Îfl˛˘ËıÒfl ıÓ-
Ó¯ËÏË ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflÏË ‰Îfl ÚÓ„Ó Ë ‰Û„Ó„Ó ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, ÔË‚Â‰ÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 2. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, ‚ ÌÂ
‡ÒÚ‚ÓËÏÓÈ ‚ ÒÏÂÒÂ‚ÓÏ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂ Ù‡ÍˆËË
(ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚È èÅ) ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚ¸ èäã
ÔÓÒÎÂ ÓÚÏ˚‚ÍË ÒÓı‡ÌËÎ‡Ò¸ (ÍË‚‡fl 1), ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl
Í‡Í ‚ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÈ Ù‡ÍˆËË Â„Ó ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÌÓÒÚ¸
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl. Ñ‡ÌÌÓÂ Ó·ÒÚÓflÚÂÎ¸-
ÒÚ‚Ó, Ì‡ Ì‡¯ ‚Á„Îfl‰, fl‚ÎflÂÚÒfl ÔflÏ˚Ï ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸-
ÒÚ‚ÓÏ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ‚ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÒËÒÚÂÏÂ

ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌÓÈ ‰ÓÎË Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
Á‚ÂÌ¸fl ·ÛÚ‡‰ËÂÌ‡ Ë äã. 

ç‡ ÚÂÏÓ„‡ÏÏ‡ı Ñëä Ì‡„Â‚‡ÌËfl–ÓıÎ‡Ê‰Â-
ÌËfl „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ èÅ Ë äã, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÓÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ èÅ–èäã (ËÒ. 3) ‚Ë‰Ì˚ ˝Ì‰Ó- Ë ˝ÍÁÓ-˝ÙÙÂÍ-
Ú˚, ÓÚ‚Â˜‡˛˘ËÂ ÔÎ‡‚ÎÂÌË˛ Ë ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË
èÅ Ë èäã ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. “ëÚÛÔÂÌ¸ÍË” ÒÚÂÍÎÓ-
‚‡ÌËfl, ı‡‡ÍÚÂÌ˚Â ‰Îfl èÅ, Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ÔË ~
–90°C, ÚÓ„‰‡ Í‡Í ‰Îfl èäã ÓÌË ÒÎ‡·Ó ‚˚‡ÊÂÌ˚
‰‡ÊÂ ‚ ÒÎÛ˜‡Â “˜ËÒÚÓ„Ó” ÔÓÎËÏÂ‡. àÒıÓ‰Ì˚È Ó·-
‡ÁÂˆ èÅ ‰ÓÍËÒÚ‡ÎÎËÁÓ‚˚‚‡ÂÚÒfl ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ ÔÂ-
‚Ó„Ó Ì‡„Â‚‡ÌËfl Ó·‡Áˆ‡ Ò Ì‡ÒˆÂÌÚÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
ÓÈ, Ó ˜ÂÏ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ ıÓÓ¯Ó ‚˚‡ÊÂÌÌ˚È
˝ÍÁÓ-˝ÙÙÂÍÚ Ì‡ ÍË‚ÓÈ 1 (ËÒ. 3‡) ÔË ~ –50°C.

ÑËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ‡ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ äã (ËÒ. 4,
ÍË‚‡fl 4) ÒÓ‰ÂÊËÚ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ËÌÚÂÌÒË‚Ì˚Â, ı‡-
‡ÍÚÂÌ˚Â ‰Îfl ˜‡ÒÚË˜ÌÓ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚, ‰ËÙ‡ÍˆËÓÌÌ˚Â ÂÙÎÂÍÒ˚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ‰Ë-
Ù‡ÍˆËÓÌÌ˚ı Û„ÎÓ‚ 2θ ~ 20°–25°. äËÒÚ‡ÎÎË˜-
ÌÓÒÚ¸ ˝ÚÓ„Ó „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ‚˚ÒÓÍ‡
~75%. óËÒÚ˚È èÅ, Í‡Í ˝ÚÓ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡
‰‡ÌÌ˚ı Ñëä (ËÒ. 3), ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ
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êËÒ. 3. íÂÏÓ„‡ÏÏ˚: 1 – ÔÓÎË·ÛÚ‡‰ËÂÌ, 2, 3 – ÒÓÔÓÎËÏÂ ·ÛÚ‡‰ËÂÌ–äã (Ó·‡Áˆ˚ 5 Ë 7 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ),
4 – èäã; ‡ – ÔÂ‚ÓÂ Ì‡„Â‚‡ÌËÂ, · – ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËÂ, ‚ – ‚ÚÓÓÂ Ì‡„Â‚‡ÌËÂ.
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‰ÓÎÊÂÌ ·˚Ú¸ ÂÌÚ„ÂÌÓ‡ÏÓÙÌ˚Ï, ˜ÚÓ Ë ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰‡ÂÚÒfl ‚ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÏÂÚÓ‰ÓÏ êëÄ (ËÒ. 4,
ÍË‚‡fl 1). ÑËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ˚ 2 Ë 3 (ËÒ. 4) ÏÓ‰ËÙË-
ˆËÓ‚‡ÌÌ˚ı èÅ ÓÚ‡Ê‡˛Ú Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á˚ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ ÔÓ ÏÂÂ ÔÓ‚˚¯ÂÌËfl ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ äã ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ. 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂ-
Á‡ èÅ, ÏÓ‰ËÙËˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÎflÌ˚ÏË Á‚ÂÌ¸flÏË
äã, Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍËı ÒËÒÚÂÏ ÚËÔ‡
ñË„ÎÂ‡–ç‡ÚÚ‡ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â Â‰ÍÓÁÂÏÂÎ¸Ì˚ı ˝ÎÂ-
ÏÂÌÚÓ‚. ç‡ Ì‡¯ ‚Á„Îfl‰, ˝ÚÓÚ ÔÓ‰ıÓ‰ fl‚ÎflÂÚÒfl ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ˝Î‡ÒÚÓ-

ÏÂÓ‚ ÌÓ‚Ó„Ó ÔÓÍÓÎÂÌËfl, ÍÓÚÓ˚Â Ó·Î‡‰‡˛Ú
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÏ ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËÓÌÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚, Í‡Í ÏË-
ÌËÏÛÏ, ÌÂ ıÛ‰¯ËÏ, ˜ÂÏ Û Ú‡‰ËˆËÓÌÌ˚ı Í‡Û˜ÛÍÓ‚,
ÌÓ, ‚ÓÁÏÓÊÌÓ, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Í ·ËÓ‰Â„‡‰‡ˆËË. èÓ-
ÒÎÂ‰ÌÂÂ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÔÂ‰ÏÂÚÓÏ ‰ÂÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ËÁÛ˜ÂÌËfl.
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èÓÎË‡ËÎÂÌ˝ÙËÍÂÚÓÌ˚ (

 

èÄùä

 

) ÓÚÌÓÒflÚÒfl Í
˜ËÒÎÛ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, Ó·Î‡‰‡˛˘Ëı
Ì‡fl‰Û Ò ‚˚ÒÓÍËÏË ÚÂÏÓ-, ÚÂÔÎÓ-, ıÂÏÓÒÚÓÈÍÓ-
ÒÚ¸˛ Ë fl‰ÓÏ ‰Û„Ëı ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ [1–5].

ë‚ÓÈÒÚ‚‡ ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÏÓÊÌÓ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ
Â„ÛÎËÓ‚‡Ú¸, ËÁÏÂÌflfl Ëı ıËÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ,
Ì‡ÔËÏÂ, ‚‚Â‰ÂÌËÂÏ ·ÓÍÓ‚˚ı ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı
„ÛÔÔ [6–8]. é‰Ì‡ÍÓ ÒËÌÚÂÁ èÄùä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
·ÓÍÓ‚˚Â ÒÔËÚÓ‚˚Â „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚, ÓÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚÒfl ÒÓÔflÊÂÌ Ò ÒÂ¸ÂÁÌ˚ÏË Á‡ÚÛ‰ÌÂÌËflÏË
[7]. áÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‡ÁÎË˜ËÂ ‚ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓ-
ÒÓ·ÌÓÒÚË ÙÂÌÓÎflÚÌ˚ı Ë ‡ÎÍÓ„ÓÎflÚÌ˚ı „ÛÔÔ ‚
2-

 

β

 

-ÓÍÒË˝ÚËÎ-3,3-

 

·ËÒ-

 

(4-ÓÍÒËÙÂÌËÎ)ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌÂ
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚ ÔËÌˆËÔË‡Î¸ÌÛ˛ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌËfl ÌÂÒ¯ËÚ˚ı ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı èÄùä

Ò ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ÏË ·ÓÍÓ‚˚ÏË ÒÔËÚÓ‚˚ÏË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸-
Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË. èË ˝ÚÓÏ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ Ì‡ÈÚË
ÛÒÎÓ‚Ëfl ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË, ÔÓÁ‚ÓÎfl˛˘ËÂ Ì‡fl‰Û Ò
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó èÄùä ÔÓ-
‰‡‚ÎflÚ¸ ‚ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË Â‡Í-
ˆË˛ ÔÓ ‡ÎÍÓ„ÓÎflÚÛ, ÍÓÚÓ‡fl ÏÓÊÂÚ ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ë Ò¯ËÚ˚ı ÒÚÛÍÚÛ.

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ÒÚ‡Ú¸Â ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÒËÌÚÂÁ‡ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚ „ÓÏÓ- Ë ÒÓ-èÄùä,
ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎflı ÒÔËÚÓ‚Û˛
„Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÛ˛ „ÛÔÔÛ – Ó‰ÌÛ ËÁ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ËÌÚÂÂÒ-
Ì˚ı Ò ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÈ Ë ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Ëı ıËÏË˜ÂÒÍËı ÔÂ‚‡˘ÂÌËÈ.

ëËÌÚÂÁ „ÓÏÓ-èÄùä Ò ·ÓÍÓ‚ÓÈ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ
„ÛÔÔÓÈ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË Â‡ÍˆËÂÈ ÌÛÍÎÂÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó Á‡-
ÏÂ˘ÂÌËfl „‡ÎÓË‰‡ ‚ ‡ÍÚË‚ËÓ‚‡ÌÌÓÏ ‡ËÎ„‡ÎÓ„ÂÌË‰Â: 
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àÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË 2-

 

β

 

-ÓÍÒË˝ÚËÎ-3,3-

 

·ËÒ-

 

(4-ÓÍÒËÙÂÌËÎ)ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌ‡ Ò
4,4'-‰ËÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌÓÏ ÔÓ ÏÂı‡ÌËÁÏÛ Â‡ÍˆËË ÌÛÍÎÂÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl ‡ÍÚË‚ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó „‡-
ÎÓË‰‡ ‚ ‡ËÎ„‡ÎÓ„ÂÌË‰Â. ç‡È‰ÂÌ˚ ÛÒÎÓ‚Ëfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÌÂÒ¯ËÚ˚ı ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı „ÓÏÓ- Ë ÒÓ-
ÔÓÎË‡ËÎÂÌ˝ÙËÍÂÚÓÌÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ·ÓÍÓ‚˚Â ÒÔËÚÓ‚˚Â „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚: ÏÓÎ¸ÌÓÂ ÒÓÓÚ-
ÌÓ¯ÂÌËÂ 4,4'-‰ËÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ : ÒÏÂÒ¸ ·ËÒÙÂÌÓÎÓ‚ : ä

 

2

 

ëé

 

3

 

 : 

 

Na

 

2

 

CO

 

3

 

 = 1 : 1 : 1 : 0.05. ëËÌÚÂÁËÓ-
‚‡ÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ ËÏÂ˛Ú 

 

M

 

w

 

 = (20–88.7) 

 

×

 

 10

 

3

 

, ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÛ Ì‡˜‡Î‡ ‡ÁÏfl„˜ÂÌËfl 195–250°ë Ë ıÓÓ¯Ó
‡ÒÚ‚Ófl˛ÚÒfl ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı; ÔÎÂÌÍË ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÙÓÏÓ‚‡ÌËÂÏ ËÁ ‡Ò-
Ú‚Ó‡, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ ÔË ‡Á˚‚Â 78–109 åè‡. 
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êfl·Â‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

„‰Â 

 

Hal

 

 = –

 

F

 

(

 

Ia

 

), –

 

Cl

 

 (

 

I

 

·), 

 

K

 

2

 

CO

 

3

 

 : 

 

Na

 

2

 

CO

 

3

 

 = 1.30 : 0,
1.05 : 0, 1.025 : 0, 1.00 : 0, 1.00 : 0.30, 1.00 : 0.05,
0.95 : 0.10.

ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜ÌÓ ·˚Î ÔÓÎÛ˜ÂÌ fl‰ ÌÂÒ¯ËÚ˚ı ‚˚ÒÓ-
ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÔÓÎËÏÂÌ˚ı ÒÓ-èÄùä Ò ·Ó-
ÍÓ‚ÓÈ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔÓÈ:

 

(2)
CO O C O

N

CO

CH2 CH2 OH
p

CO O R O
q n

R OHnqHOnIa + np II +
K2CO3/Na2CO3, ÑåÄÄ

–H2O, –CO2, –KF/NaF

IV‚–IVÂ

V‚–VÂ

 

á‰ÂÒ¸ 

 

R

 

 =  (‚),  („),

 (‰),  (Â); 

 

K

 

2

 

CO

 

3

 

 : 

 

Na

 

2

 

CO

 

3

 

 = 1.00 : 0.05;

 

p

 

 : 

 

q

 

 = 0.5 : 0.5.

 

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸

 

4,4'-ÑËÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ Ò 

 

T

 

ÔÎ

 

 = 107.5–108.0°ë
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÏÂÚÓ‰ËÍÓÈ [9]. 

4,4'-ÑËıÎÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ ÔÓÎÛ˜‡ÎË Í‡Í ‚ ‡·ÓÚÂ
[10], 

 

T

 

ÔÎ

 

 = 147.5–148.0°ë. 

2-

 

β

 

-éÍÒË˝ÚËÎ-3,3-

 

·ËÒ-

 

(4-ÓÍÒËÙÂÌËÎ)ÙÚ‡ÎËÏË-
‰ËÌ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [11], 

 

T

 

ÔÎ

 

 = 266.5–
267.5°ë.

3,3-

 

ÅËÒ

 

-(4'-„Ë‰ÓÍÒËÙÂÌËÎ)ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌ –
ËÏË‰ ÙÂÌÓÎÙÚ‡ÎÂËÌ‡ (

 

T

 

ÔÎ

 

 = 281.0–282.0°ë) ÔÓÎÛ-
˜‡ÎË ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [11].

9,9-

 

ÅËÒ

 

-(4'-„Ë‰ÓÍÒËÙÂÌËÎ)ÙÎÛÓÂÌ – ÙÂÌÓÎ-
ÙÎÛÓÂÌ Ò 

 

T

 

ÔÎ

 

 = 225.0–225.5°ë ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ÔÓ
ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [11].

3,3-

 

ÅËÒ

 

-(4'-„Ë‰ÓÍÒËÙÂÌËÎ)ÙÚ‡ÎË‰ – ÙÂÌÓÎ-
ÙÚ‡ÎÂËÌ Í‚‡ÎËÙËÍ‡ˆËË “Ù‡Ï‡ÍÓÔÂÈÌ˚È” 

 

c

 

 

 

T

 

ÔÎ

 

 =
= 260.5–261.0°ë ÒÛ¯ËÎË ÔË 120°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 4 ˜.

2,2-

 

ÅËÒ

 

-(4'-„Ë‰ÓÍÒËÙÂÌËÎ)ÔÓÔ‡Ì – ·ËÒÙÂÌÓÎ
Ä Ï‡ÍË Ä (ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ ìÙËÏÒÍÓ„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó Ó·˙Â‰ËÌÂÌËfl “ïËÏÔÓÏ”) ‰ÓÔÓÎÌË-

C

NH

CO

C

C

O

CO

C

CH3

CH3

 

ÚÂÎ¸ÌÓ Ó˜Ë˘‡ÎË ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÏÂÚÓ‰ËÍÓÈ [12],

 

T

 

ÔÎ

 

 = 158.0–159.0°ë.

4-îÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ Ò 

 

T

 

ÔÎ

 

 = 46.0–47.0°ë ÔÓÎÛ˜‡-
ÎË Í‡Í ‚ ‡·ÓÚÂ [9]. 

ÑÎfl ÒËÌÚÂÁ‡ èÄùä ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰ËÍÛ,
ÓÔËÒ‡ÌÌÛ˛ ‡ÌÂÂ [9, 13]. 

1. èË ÒËÌÚÂÁÂ „ÓÏÓ-èÄùä 

 

III

 

 ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ
4,4'-‰ËÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ : ·ËÒÙÂÌÓÎ – ‡‚ÌÓÏÓÎ¸-
ÌÓÂ; ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÏÓÌÓÏÂÓ‚ 0.5 ÏÓÎfl Í‡Ê‰Ó„Ó
Ì‡ 1 Î ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl; ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó Í‡·ÓÌ‡ÚÓ‚ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ 1–1.3 ÏÓÎfl Ì‡ 1 ÏÓÎ¸ ·ËÒÙÂ-
ÌÓÎ‡ (ÔË ‡ÁÎË˜ÌÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË ä

 

2

 

ëé

 

3

 

 : 

 

Na

 

2

 

CO

 

3

 

).

2. èË ÒËÌÚÂÁÂ ÒÓ-èÄùä 

 

V

 

 ÏÓÎ¸ÌÓÂ ÒÓÓÚÌÓ¯Â-
ÌËÂ 4,4'-‰ËÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ : ÒÏÂÒ¸ ·ËÒÙÂÌÓÎÓ‚ :
ä

 

2

 

ëé

 

3

 

 : 

 

Na

 

2

 

CO

 

3

 

 = 1 : 1 : 1 : 0.05; ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ·ËÒ-
ÙÂÌÓÎÓ‚ ‚ Ëı ·ËÌ‡ÌÓÈ ÒÏÂÒË 0.5 : 0.5; ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËfl ÏÓÌÓÏÂÓ‚ – 0.5 ÏÓÎfl ‰Ë„‡ÎÓË‰ÔÓËÁ‚Ó‰ÌÓ„Ó
Ë ÔÓ 0.25 ÏÓÎfl Í‡Ê‰Ó„Ó ·ËÒÙÂÌÓÎ‡ Ì‡ 1 Î ‡ÒÚ‚Ó-
ËÚÂÎfl.

Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔËÏÂ‡ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡
ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÒÓ-èÄùä Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ 

 

I

 

‡–(

 

II

 

–

 

IV

 

‚). Ç ˜ÂÚ˚Âı„ÓÎÛ˛ ÍÓÎ·Û, ÒÌ‡·ÊÂÌÌÛ˛ ÏÂ-
¯‡ÎÍÓÈ, ÚÛ·ÍÓÈ ‰Îfl ÔÓ‰‡˜Ë ‡„ÓÌ‡ Ë ÒËÒÚÂÏÓÈ
‰Îfl ‡ÁÂÓÚÓÔÌÓÈ ÓÚ„ÓÌÍË ‚Ó‰˚, ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ
ÔÓ‰ÛÚÛ˛ ‡„ÓÌÓÏ, Á‡„ÛÊ‡ÎË 0.05 ÏÓÎfl ÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËfl 

 

I

 

‡, ÔÓ 0.025 ÏÓÎfl ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ 

 

II

 

 Ë 

 

IV

 

‚, 0.05 Ë
0.0025 ÏÓÎfl Ú˘‡ÚÂÎ¸ÌÓ ËÁÏÂÎ¸˜ÂÌÌ˚ı Ë ÔÓÍ‡-
ÎÂÌÌ˚ı ÔË 130°ë Í‡·ÓÌ‡ÚÓ‚ 

 

K

 

2

 

CO

 

3

 

 Ë 

 

Na

 

2

 

CO

 

3

 

 ÒÓ-
ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, 100 ÏÎ ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÂÂ„Ì‡Ì-
ÌÓ„Ó ÑåÄÄ Ë 50 ÏÎ ÔÂÂ„Ì‡ÌÌÓ„Ó ıÎÓ·ÂÌÁÓÎ‡.
êÂ‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ Ï‡ÒÒÛ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÎË ‚ ÚÓÍÂ ‡„ÓÌ‡
ÔË ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓÏ (~0.5 ˜) ÔÓ‰˙ÂÏÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ‚
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·‡ÌÂ ‰Ó 185°ë. èÓ‰ÓÎÊËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁ‡ ÔÓÒÎÂ
Á‡‚Â¯ÂÌËfl ÓÚ„ÓÌÍË ‡ÁÂÓÚÓÔÌÓÈ ÒÏÂÒË ıÎÓ·ÂÌ-
ÁÓÎ–‚Ó‰‡ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ‡ 6 ˜. èÓ ÓÍÓÌ˜‡ÌËË ÒËÌÚÂÁ‡
Â‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ Ï‡ÒÒÛ ÓıÎ‡Ê‰‡ÎË (0.5–1.0 ˜) Ë ‡Ò-
Ú‚ÓflÎË ‚ ÑåÄÄ. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ‡ÒÚ‚Ó ÙËÎ¸ÚÓ-
‚‡ÎË Ì‡ ÙËÎ¸ÚÂ òÓÚÚ‡ ÓÚ ÙÚÓË‰Ó‚ Ë ÓÒÚ‡ÚÍÓ‚
ÌÂÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯Ëı 

 

K

 

2

 

CO

 

3

 

 Ë 

 

Na

 

2

 

CO3. ê‡ÒÚ‚Ó
ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ ÑåÄÄ ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË 5.0–7.0 „
ÔÓÎËÏÂ‡ Ì‡ 100 ÏÎ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl ÔËÎË‚‡ÎË ‚ ‰Ë-
ÒÚËÎÎËÓ‚‡ÌÌÛ˛ ‚Ó‰Û (Ó·˙ÂÏÌÓÂ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ
‡ÒÚ‚Ó ÔÓÎËÏÂ‡ : ‚Ó‰‡ = 1 : 6). éÒ‡Ê‰ÂÌÌ˚È ÔÓ-
ÎËÏÂ ÙËÎ¸ÚÓ‚‡ÎË, ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ÔÓÏ˚‚‡ÎË ‚Ó-
‰ÓÈ (12 ‡Á) Ë ÏÂÚ‡ÌÓÎÓÏ (3 ‡Á‡). á‡ÚÂÏ ÔÓÎËÏÂ
Ó˜Ë˘‡ÎË ˝ÍÒÚ‡ÍˆËÂÈ ‚ ‡ÔÔ‡‡ÚÂ ëÓÍÒÎÂÚ‡ ÒÂ-
Ì˚Ï ˝ÙËÓÏ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 40 ˜ Ë ÒÛ¯ËÎË ÔË ÔÓÒÚÂ-
ÔÂÌÌÓÏ Ì‡„Â‚‡ÌËË ÓÚ 60 ‰Ó 140°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 16 ˜
Ë ÔË 160°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 24 ˜. 

ÅÂÌÁÓËÎËÓ‚‡ÌËÂ „ÓÏÓ-èÄùä ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔÓ
ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ÌËÊÂ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ. Ç ˜ÂÚ˚Âı„ÓÎÛ˛
ÍÓÎ·Û, ÒÌ‡·ÊÂÌÌÛ˛ ÏÂ¯‡ÎÍÓÈ, ÚÛ·ÍÓÈ ‰Îfl ÔÓ‰‡-
˜Ë ‡„ÓÌ‡, Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÓÓÌÍÓÈ Ë Ó·‡ÚÌ˚Ï ıÓÎÓ-
‰ËÎ¸ÌËÍÓÏ, ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓ‰ÛÚÛ˛ ‡„ÓÌÓÏ Ë
ÔÓÏÂ˘ÂÌÌÛ˛ ‚ Ï‡ÒÎflÌÛ˛ ·‡Ì˛, Á‡„ÛÊ‡ÎË
0.002 ÓÒÌÓ‚Ó-ÏÓÎfl ÔÓÎËÏÂ‡ III Ë 30 ÏÎ ‰ËıÎÓ-
˝Ú‡Ì‡. èË ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÏ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ‚ ÚÓÍÂ
‡„ÓÌ‡ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ ÔËÍ‡Ô˚‚‡ÎË ‡ÒÚ‚Ó˚
0.004 ÏÓÎfl ıÎÓËÒÚÓ„Ó ·ÂÌÁÓËÎ‡ Ë 0.003 ÏÓÎfl ÔË-
Ë‰ËÌ‡ ‚ 5 ÏÎ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Í‡Ê‰˚È. èÓ‰ÓÎÊË-
ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁ‡ ÒÓÒÚ‡‚ËÎ‡ 2 ˜ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ë Â˘Â 6 ˜ ÔË 50°ë (‚ ·‡ÌÂ). èÓ
ÓÍÓÌ˜‡ÌËË ÒËÌÚÂÁ‡ Â‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ Ï‡ÒÒÛ ÓıÎ‡-
Ê‰‡ÎË Ë ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È èÄùä ‚˚Ò‡Ê‰‡ÎË ‚ ÏÂÚ‡-
ÌÓÎ (Ó·˙ÂÏÌÓÂ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‡ÒÚ‚Ó ÔÓÎËÏÂ‡ :
: ÏÂÚ‡ÌÓÎ = 1 : 6). éÒ‡Ê‰ÂÌÌ˚È ÔÓÎËÏÂ ÓÚÙËÎ¸-
ÚÓ‚˚‚‡ÎË, ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ÔÓÏ˚‚‡ÎË ‚Ó‰ÓÈ
(10 ‡Á) Ë ÏÂÚ‡ÌÓÎÓÏ (4 ‡Á‡), ‡ Á‡ÚÂÏ ÒÛ¯ËÎË ÔË
ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓÏ Ì‡„Â‚‡ÌËË ÓÚ 40 ‰Ó 120°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ
16 ˜ Ë ÔË 140°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 24 ˜. 

áÌ‡˜ÂÌËfl ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË ηÔ ËÁÏÂflÎË
‚ ÑåÄÄ Ë ıÎÓÓÙÓÏÂ ÔË 25°ë ÔË ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËË 0.05 „ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ 10 ÏÎ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Ì‡ ‚ËÒ-
ÍÓÁËÏÂÚÂ ì··ÂÎÓ‰Â Ò ‰Ë‡ÏÂÚÓÏ Í‡ÔËÎÎfl‡
0.60 ÏÏ.

àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Â„ËÒÚËÓ‚‡ÎË Ì‡
àä-îÛ¸Â ÒÔÂÍÚÓÏÂÚÂ “Magna IR-750” ‚ Î‡·Ó-
‡ÚÓËË ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË àçùéë
êÄç.

ÇÂÎË˜ËÌÛ Mw ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‡ÒÒÂflÌËfl
Ò‚ÂÚ‡ Ì‡ ÙÓÚÓ„ÓÌËÓ‰ËÙÙÛÁÓÏÂÚÂ “Fica” ÔË ÚÂÏ-

ÔÂ‡ÚÛÂ 25°ë Ë ‰ÎËÌÂ ‚ÓÎÌ˚ λ = 546 ÌÏ ‚ ‚ÂÚË-
Í‡Î¸ÌÓ ÔÓÎflËÁÓ‚‡ÌÌÓÏ Ò‚ÂÚÂ, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ‰‚ÓÈ-
ÌÛ˛ ˝ÍÒÚ‡ÔÓÎflˆË˛ ÔÓ áËÏÏÛ (‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎË
ÑåÄÄ, ıÎÓÓÙÓÏ). ä‡ÎË·Ó‚ÍÛ ÔË·Ó‡ ÓÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÔÓ ·ÂÌÁÓÎÛ. ç‡ ÂÙ‡ÍÚÓÏÂÚÂ ÚËÔ‡
èÛÎ¸ÙËı‡ Ò ‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ Í˛‚ÂÚÓÈ ‚˚˜ËÒ-
ÎËÎË dn/dc = 0.248. 

èÎÂÌÍË ÔÓÎËÏÂ‡ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓÎË‚‡
‡ÒÚ‚Ó‡ 0.5 „ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ 10 ÏÎ 1,4-‰ËÓÍÒ‡Ì‡ Ì‡
ˆÂÎÎÓÙ‡ÌÓ‚Û˛ ÔÓ‰ÎÓÊÍÛ. èÓÒÎÂ ËÒÔ‡ÂÌËfl ‡Ò-
Ú‚ÓËÚÂÎfl ÔÎÂÌÍË ÒÛ¯ËÎË ÔÓ ÂÊËÏÛ, ÔË‚Â‰ÂÌ-
ÌÓÏÛ ‚ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ ÒËÌÚÂÁ‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚.

íÂÔÎÓÒÚÓÈÍÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓˆÂÌË‚‡ÎË ÚÂÏÓ-
ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [14]. ëÍÓ-
ÓÒÚ¸ Ì‡„Â‚‡ÌËfl 1.5 „‡‰/ÏËÌ, Ì‡„ÛÁÍ‡ 0.1 åè‡.

îËÁËÍÓ-ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÎÂÌÓÍ
ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË Ì‡ ‰ËÌ‡ÏÓÏÂÚÂ ÚËÔ‡ “èÓÎflÌË”.
àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Ó·‡Áˆ˚ ‡ÁÏÂÓÏ 36 × 2.15 ×
× (0.08–0.10) ÏÏ. 

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ 
Ë Ëı Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ

ç‡fl‰Û Ò „ÓÏÓ- Ë ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË
Í‡·ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ Ë ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌÓ‚ÓÈ (ÌÂÁ‡ÏÂ˘ÂÌ-
ÌÓÈ Û ‡ÚÓÏ‡ ‡ÁÓÚ‡) „ÛÔÔ‡ÏË, ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌËfl ÒËÌÚÂÁ‡ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÍÓÚÓ˚ı ·˚ÎË ÔÓ‰Ó·ÌÓ
ÓÔËÒ‡Ì˚ Ì‡ÏË ‡ÌÂÂ [6–8], ·ÓÎ¸¯ÓÈ ËÌÚÂÂÒ ‚˚-
Á˚‚‡˛Ú èÄùä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·-
ÌÛ˛ ÒÔËÚÓ‚Û˛ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÛ˛ „ÛÔÔÛ ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı
Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎflı. èÓÔ˚ÚÍË ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌÓ„Ó „ÓÏÓ-èÄùä Ò ·ÓÍÓ‚ÓÈ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ
„ÛÔÔÓÈ ‡ÌÂÂ ÓÍ‡Ì˜Ë‚‡ÎËÒ¸ ÌÂÛ‰‡˜ÂÈ (ÔÓÎÛ˜‡ÎË
ÎË·Ó Ò¯ËÚ˚Â, ÎË·Ó ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â Ó·‡Áˆ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ò ηÔ = 0.37 ‰Î/„) [7]. Ç
Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË ‚ÎËflÌËÂ ÛÒÎÓ‚ËÈ ÔÓÎË-
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË Ì‡ ηÔ ÔÓÎËÏÂ‡ (Â‡ÍˆËfl (1)).

ÑÎfl ‰ÓÒÚËÊÂÌËfl ÛÍ‡Á‡ÌÌÓÈ ˆÂÎË ·˚Î‡ ÔÂ‰-
ÔËÌflÚ‡ ÔÓÔ˚ÚÍ‡ ÔÓ‚ÎËflÚ¸ Ì‡ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓÎË-
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÓÎË-
˜ÂÒÚ‚ K2CO3 Ë Â„Ó ÒÏÂÒË Ò Na2CO3. ùÚÓÚ ÔÓ‰ıÓ‰
(ÔËÏÂÌÂÌËÂ ÒÏÂÒË K2CO3/Na2CO3) ·˚Î ‡ÌÂÂ ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì Ì‡ÏË ÔË ÒËÌÚÂÁÂ èÄùä Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â
·ËÒÙÂÌÓÎ‡ Ä Ë 4,4'-‰ËÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ‡ [15]. êÂ-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‚flÁÍÓÒÚË „Ó-
ÏÓ-èÄùä Ò ·ÓÍÓ‚ÓÈ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔÓÈ ÓÚ
ÛÒÎÓ‚ËÈ ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 1.
èË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË Í‡·ÓÌ‡ÚÓ‚ ‚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â
≥1.05 ÏÓÎ¸ Ì‡ 1 ÏÓÎ¸ ·ËÒÙÂÌÓÎ‡ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÌÂ-
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êfl·Â‚ Ë ‰.

‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ÔÓ‰ÛÍÚ˚, ‡ ÔË ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â Í‡·Ó-
Ì‡ÚÓ‚ ≤1.025 ÏÓÎ¸ Ì‡ 1 ÏÓÎ¸ ·ËÒÙÂÌÓÎ‡ ÔÓÎËÏÂ
Ó·Î‡‰‡ÂÚ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÌÂ‚˚ÒÓÍÓÈ ‚flÁÍÓÒÚ¸˛
(ÌÂ ·ÓÎÂÂ 0.35 ‰Î/„), ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â Û‚ÂÎË-
˜ÂÌËfl ÔÓ‰ÓÎÊËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÒËÌÚÂÁ‡ Ò 6 ‰Ó 24 ˜
(Ú‡·Î. 1, ÓÔ˚Ú 5). èË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË ·ËÒÙÂÌÓÎ :
: ä2CO3 : Na2CO3 = 1 : 1 : 0.05 ·˚Î ÔÓÎÛ˜ÂÌ ‡ÒÚ‚Ó-
ËÏ˚È ÌÂÒ¯ËÚ˚È ÔÓÎËÏÂ Ò ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓ-
ÒÚ¸˛ 1.4 ‰Î/„ (ÓÔ˚Ú 7). Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ
ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl Na2CO3 ‚ ÒÏÂÒË Í‡·ÓÌ‡ÚÓ‚ ÔË‚Ó‰ËÚ
Í ÂÁÍÓÏÛ ÔÓÌËÊÂÌË˛ åå ÔÓÎËÏÂ‡ (ÓÔ˚Ú 8), ÔÓ-

˝ÚÓÏÛ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ·ËÒÙÂÌÓÎ : ä2CO3 : Na2CO3 =
= 1 : 1 : 0.05 ·˚ÎÓ ÔËÌflÚÓ Á‡ ÓÔÚËÏ‡Î¸ÌÓÂ. èË
‚‚Â‰ÂÌËË ‚ Â‡ÍˆË˛ ‚ ‰‡ÌÌ˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı ÏÓÌÓ-
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ„Ó Â‡„ÂÌÚ‡ 4-ÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ‡
(ÏÓÎ¸ÌÓÂ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ‰Ë„‡ÎÓ„ÂÌË‰ : ·ËÒÙÂÌÓÎ :
: 4-ÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ = 0.995 : 1 : 0.01 Ò ÒÓ·Î˛‰ÂÌË-
ÂÏ ·‡Î‡ÌÒ‡ ÏÂÊ‰Û ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË
éç Ë F) Û‰‡ÎÓÒ¸ ÔÓÎÛ˜ËÚ¸ èÄùä Ò ηÔ = 0.58 ‰Î/„
(ÓÔ˚Ú 10). èÓ ‡Ì‡ÎÓ„ËË Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË, ÓÔÛ·ÎË-
ÍÓ‚‡ÌÌ˚ÏË ‚ ‡·ÓÚ‡ı [16, 17], ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓ-
ÊËÚ¸, ˜ÚÓ ‰‡ÌÌ˚È ÔÓÎËÏÂ, Ó·Î‡‰‡fl ‚˚ÒÓÍËÏË
ÙËÁËÍÓ-ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË, ·Û‰ÂÚ ıÓÓ-
¯Ó ÔÂÂ‡·‡Ú˚‚‡Ú¸Òfl Í‡Í ËÁ ‡ÒÔÎ‡‚‡ (ÔÛÚÂÏ
ÔÂÒÒÓ‚‡ÌËfl ËÎË ÎËÚ¸fl ÔÓ‰ ‰‡‚ÎÂÌËÂÏ), Ú‡Í Ë ËÁ
‡ÒÚ‚Ó‡. 

èË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‰Ë„‡ÎÓË‰ÔÓËÁ-
‚Ó‰ÌÓ„Ó ÏÂÌÂÂ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·ÌÓ„Ó 4,4'-‰Ë-
ıÎÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ‡ Ú‡ÍÊÂ Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl ÌÂÒ¯ËÚ˚Â
‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÔÓ‰ÛÍÚ˚ (ηÔ = 0.98 ‰Î/„),
ÌÓ ‚ ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓ‰ÓÎÊËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁ‡ ÒÓ-
ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÔÓfl‰Í‡ 24 ˜ (Ú‡·Î. 1, ÓÔ˚Ú 11).

ÑÎfl ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌËfl ÒÚÓÂÌËfl ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‰‡ÌÌ˚Â àä-ÒÔÂÍ-
ÚÓÒÍÓÔËË Ë ˝ÎÂÏÂÌÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡. áÌ‡˜ÂÌËfl ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍËı ˜‡ÒÚÓÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl „ÓÏÓ-èÄ-
ùä III ‚ àä-ÒÔÂÍÚÂ (ν, ÒÏ–1): Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ‡fl
ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌÓ‚‡fl „ÛÔÔ‡ – 1695 (ë=é), 694 (ë–N );
ÒÔËÚÓ‚‡fl „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì‡fl „ÛÔÔ‡ – ̄ ËÓÍ‡fl ÔÓÎÓ-
Ò‡ ‚ Ó·Î‡ÒÚË 3200–3600 (O–H). ùÎÂÏÂÌÚÌ˚È ÒÓÒÚ‡‚
„ÓÏÓ-èÄùä III: ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ, %: ë 77.90, ç 4.68, N
2.60; Ì‡È‰ÂÌÓ, %: ë 77.81, ç 4.60, N 2.58.

Ç Ú‡·Î. 2 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ åå ‰Îfl èÄùä III Ò
‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË ηÔ. ä‡Í ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, èÄ-
ùä Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË ÔË
Ò‡‚ÌËÏ˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËflı ÔË‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚flÁÍÓÒÚË Ó·-
Î‡‰‡˛Ú ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË åå, ˜ÂÏ
èÄùä, ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı „ÛÔÔ. ç‡ÔË-
ÏÂ, ‰Îfl „ÓÏÓ-èÄùä Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ I‡ Ë
IV‰ ÔË ηÔ = 0.46 ‰Î/„ Mw = 28.2 × 103 [18]; ‰Îfl „Ó-
ÏÓ-èÄùä Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ I‡ Ë IVÂ ÔË
ηÔ = 0.53 ‰Î/„ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ Mw ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 24 × 103 [16];
‚ Ò‚Ó˛ Ó˜ÂÂ‰¸ „ÓÏÓ-èÄùä III ÔË ηÔ = 0.50 ‰Î/„
(CHCl3) ËÏÂÂÚ Mw = 88.7 × 103. åÓÊÌÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓ-
ÊËÚ¸, ˜ÚÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ÔË˜ËÌÓÈ ˝ÚÓ„Ó fl‚ÎflÂÚÒfl Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒËÎ¸ÌÓ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÁ-
Á‡ ÌÂÔÓÎÌÓ„Ó ÔÓ‰‡‚ÎÂÌËfl Â‡ÍˆËË ÔÓ ·ÓÍÓ‚ÓÈ „Ë‰-
ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔÂ Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË.

í‡·ÎËˆ‡ 1.  àÁÏÂÌÂÌËÂ ‚flÁÍÓÒÚË „ÓÏÓ-èÄùä Ì‡ ÓÒÌÓ-
‚Â I‡ Ë II ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl Í‡·ÓÌ‡ÚÓ‚ Í‡-
ÎËfl Ë Ì‡ÚËfl (ÔÓ‰ÓÎÊËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁ‡ ‚ ÓÔ˚Ú‡ı 1–
4 Ë 6–10 ÒÓÒÚ‡‚ËÎ‡ 6 ˜, ‡ ‚ ÓÔ˚Ú‡ı 5, 11 Ë 12–24 ˜)

éÔ˚Ú, ‹

äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó K2CO3
(˜ËÒÎËÚÂÎ¸) Ë Na2CO3

(ÁÌ‡ÏÂÌ‡ÚÂÎ¸) Ì‡ 1 ÏÓÎ¸
·ËÒÙÂÌÓÎ‡, ÏÓÎ¸/ÏÓÎ¸

ηÔ (25°ë, 
ÑåÄÄ), ‰Î/„

1* 1.30/0 –

2* 1.05/0 –

3 1.025/0 0.35

4 1.0/0 0.25

5 1.0/0 0.30

6* 1.00/0.30 –

7 1.00/0.05 1.40

8 0.95/0.10 0.42

9** 1.0/0.05 0.40

10*** 1.0/0.05 0.58

11**** 1.30/0 0.98

12**** 1.05/0 0.28

      * é·‡ÁÛÂÚÒfl Ò¯ËÚ˚È ÔÓÎËÏÂ.
    ** àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÓ 0.016 ÏÓÎfl 4-ÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ‡ Ì‡ 1 ÏÓÎ¸
·ËÒÙÂÌÓÎ‡.
  *** àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÓ 0.010 ÏÓÎfl 4-ÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂÌÓÌ‡ Ì‡ 1 ÏÓÎ¸
·ËÒÙÂÌÓÎ‡.
**** ÇÏÂÒÚÓ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl I‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì ÏÓÌÓÏÂ I·.

í‡·ÎËˆ‡ 2.  çÂÍÓÚÓ˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË „ÓÏÓ-èÄùä
Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â I‡ Ë II

ηÔ (ÑåÄÄ/CHCl3), 
‰Î/„  × 10–3 A2 × 10–4,

ÒÏ3 ÏÓÎ¸/„2 Rg , ÌÏ

0.25/– 22.5 4.6 61

0.30/0.25 20.0 – –

0.35/0.30 33.0 0.73 70.5

0.41/0.34 43.6 2.42 55

0.58/0.50 88.7 1.41 46

* éÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ò‚ÂÚÓ‡ÒÒÂflÌËfl ‚ CHCl3.

Mw
*
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ÑÎfl ÔÓ‚ÂÍË ‰‡ÌÌÓ„Ó ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËfl ·˚ÎË
ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl ÔÓÎËÏÂ-

Ó‚ III ÔÛÚÂÏ Ëı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ò ıÎÓËÒÚ˚Ï
·ÂÌÁÓËÎÓÏ: 

(3)

ÅÂÌÁÓËÎËÓ‚‡ÌËÂ èÄùä III Ò ηÔ = 0.50 ‰Î/„
(ËÁÏÂÂÌÌÓÈ ‚ ıÎÓÓÙÓÏÂ) Ë Mw = 88.7 × 103 ÔË-
‚Ó‰ËÚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÔÓÎËÏÂ‡ VI Ò ηÔ = 0.54 ‰Î/„
Ë Mw = 102 × 103. ùÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÓÎ‡„‡Ú¸, ̃ ÚÓ ÔË-
˜ËÌÓÈ ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ Mw Û ÔÓÎËÏÂÓ‚ III
fl‚ÎflÂÚÒfl ÌÂ ‡ÒÒÓˆË‡ˆËfl Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ
Á‡ Ò˜ÂÚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‚Ó‰ÓÓ‰-
Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ (ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ·ÂÌÁÓËÎËÓ‚‡ÌËÂ ÒÔËÚÓ-
‚˚ı „ÛÔÔ, ÛÒÚ‡Ìfl˛˘ÂÂ Ú‡ÍÛ˛ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸, ÌÂ
‚˚Á˚‚‡ÂÚ Á‡ÏÂÚÌÓÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ åå), ‡, ‚ÂÓflÚ-
ÌÓ, ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ. Ç ÔÓÎ¸ÁÛ ‰‡ÌÌÓ-
„Ó ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËfl Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú ÁÌ‡˜ÂÌËfl
‚ÚÓÓ„Ó ‚ËË‡Î¸ÌÓ„Ó ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ A2 Ë ‡‰ËÛÒ‡
ËÌÂˆËË Rg, ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚Â ‚ Ú‡·Î. 2 ‰Îfl èÄùä III Ò
‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ‚ÂÎË˜ËÌ‡ÏË ηÔ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‡Á·ÓÒ Â-
ÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ÔË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË åå ÔÓÎËÏÂÓ‚ III Ò
ηÔ = 1.4 ‰Î/„.

ïËÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
ÔÛÚÂÏ ıËÏË˜ÂÒÍËı ÔÂ‚‡˘ÂÌËÈ, ·˚ÎÓ ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰ÂÌÓ Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‰‡ÌÌ˚ı àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË Ë
˝ÎÂÏÂÌÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡. áÌ‡˜ÂÌËfl ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜Â-
ÒÍËı ˜‡ÒÚÓÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl èÄùä VI ‚ àä-ÒÔÂÍÚÂ

(ν, ÒÏ–1): Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ‡fl ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌÓ‚‡fl „ÛÔÔ‡ –
1699 (ë=é), 692 (ë–N ); ÒÎÓÊÌÓ˝ÙËÌ‡fl „ÛÔÔ‡ –
1720 (ë=é). 

ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÒËÌ-
ÚÂÁ‡ „ÓÏÓ-èÄùä III ÔÓ Â‡ÍˆËË (2) ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì
fl‰ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÌÂÒ¯ËÚ˚ı ÒÓ-èÄùä,
ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·ÌÛ˛ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸-
ÌÛ˛ „ÛÔÔÛ ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎflı.

ë‚ÓÈÒÚ‚‡ ‚ÒÂı ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı èÄùä ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂ-
Ì˚ ‚ Ú‡·Î. 3. ÇÒÂ ÔÓÎËÏÂ˚ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl ‚˚-
ÒÓÍËÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ Ì‡˜‡Î‡ ‡ÁÏfl„˜Â-
ÌËfl TÌ.‡ÁÏfl„˜ (230–250°ë), ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ÌËÊÂ ̋ ÚÓÚ ÔÓ-
Í‡Á‡ÚÂÎ¸ ÎË¯¸ Û ÒÓ-èÄùä VÂ (195°ë), ÔË ˝ÚÓÏ
TÌ.‡ÁÏfl„˜ ÒÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÏÂÊ‰Û
TÌ.‡ÁÏfl„˜ Ó‰ÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ËÏ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ (‰‡ÌÌ˚Â
‰Îfl „ÓÏÓ-èÄùä Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â 4,4'-‰ËÙÚÓ·ÂÌÁÓÙÂ-
ÌÓÌ‡ Ë ·ËÒÙÂÌÓÎÓ‚ IV‚–IVÂ ·˚ÎË ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡Ì˚
‡ÌÂÂ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [8, 16, 17, 19]). èË ËÒÔ˚Ú‡ÌËflı
ÔÎÂÌÓÍ Ì‡ ‡Á˚‚ ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎË ÔÓ˜ÌÓÒÚË  Ë ÓÚ-

ÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Û‰ÎËÌÂÌËfl ÔË ‡Á˚‚Â  Û „ÓÏÓ-

èÄùä III (ηÔ = 0.58 ‰Î/„) Ë ÒÓ-èÄùä V‚ ËÏÂ˛Ú

CO O C O

N

CO

CH2 CH2 O
n

C

O
C

O

ClIII + n
C5H5N, C2H4Cl2

–HCl

VI

σp

εp

í‡·ÎËˆ‡ 3.  îËÁËÍÓ-ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÔÎÂÌÓÍ „ÓÏÓ- Ë ÒÓ-èÄùä, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ·ÓÍÓ‚Û˛ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÛ˛
„ÛÔÔÛ

èÄùä
ηÔ

(25°C, ÑåÄÄ),
‰Î/„

TÌ. ‡ÁÏfl„˜, °ë  × 10–3,
åè‡åè‡ %

III 0.35 230 P* 66 P* 4 1.7

0.58 230 102 96 7.0 9 1.8

1.40 240 117 109 9.0 11 2.0

V‚ 0.80 250 109 94 7.2 13 2.3

V„ 0.50 230 98 88 7.4 18 2.4

V‰ 0.57 230 108 90 7.5 16 2.1

VÂ 0.50 195 92 80 7.8 22 2.0

* èÎÂÌÍ‡ ÔÓÎËÏÂ‡ ‡ÁÛ¯‡ÂÚÒfl ·ÂÁ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ¯ÂÈÍË.

σ0 σp ε0 εp E
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êfl·Â‚ Ë ‰.

ÁÌ‡˜ÂÌËfl, ÒıÓ‰Ì˚Â ÒÓ ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË  Ë  Û ËÁÛ-

˜ÂÌÌ˚ı ‡ÌÂÂ „ÓÏÓÔÓÎËÏÂÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËÈ I‡–IV‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ·ÓÍÓ‚Û˛ ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌÓ-
‚Û˛ „ÛÔÔÛ (ÁÌ‡˜ÂÌËÂ  ÍÓÎÂ·ÎÂÚÒfl ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ

94–96 åè‡, ‡  = 9–13% ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ). ëÓÔÓ-

ÎËÏÂ˚ V„ Ë V‰ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ó‰ÒÚ‚ÂÌÌ˚ÏË ËÏ
„ÓÏÓÔÓÎËÏÂ‡ÏË, ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÏË ·ÓÍÓ‚˚ı Â-
‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚ı „ÛÔÔ, Ó·Î‡‰‡˛Ú ·ÓÎ¸¯ÂÈ
ÔÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ (  ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 88 Ë 90 åè‡ ‰Îfl ÒÓ-

èÄùä V„ Ë V‰, ‡ Ú‡ÍÊÂ 82 Ë 80 åè‡ ‰Îfl „ÓÏÓ-
èÄùä, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ
I‡–IV„ Ë I‡–IV‰ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ). ÇË‰ËÏÓ, ‚ ‰‡Ì-
ÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÔÓ˜ÌÓÒÚË ÔÎÂÌÓÍ Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ‚ÎËflÌËÂÏ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ‚Ó‰ÓÓ‰-
Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ (Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÒÓ-èÄùä Ò ·ÓÍÓ‚˚ÏË
ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌÓ‚ÓÈ Ë Í‡·ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔ‡ÏË [8]).

ÇÒÂ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ ‚
Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Ó·‡ÁÓ-
‚˚‚‡Ú¸ ÒËÎ¸Ì˚Â ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚Â Ò‚flÁË Ò ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË
ÔÓÎËÏÂ‡ (ÑåÄÄ, ÔËË‰ËÌ, Ï-ÍÂÁÓÎ, N-ÏÂÚËÎ-
ÔËÓÎË‰ÓÌ, 1,4-‰ËÓÍÒ‡Ì, ˆËÍÎÓ„ÂÍÒ‡ÌÓÌ). Ñ‡Ì-
Ì˚Â ÔÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË˛ Í‡˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓ-
ÒÚË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚ fl‰Â Ó„‡ÌË˜Â-
ÒÍËı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎÂÈ, ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ ‚ ÍÓÚÓ˚ı Û
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı èÄùä ÌÂÓ‰ËÌ‡ÍÓ‚‡, ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚
Ú‡·Î. 4. ëÓ-èÄùä Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ·ËÒÙÂÌÓÎÓ‚ II Ë IV‚
ÌÂ ‡ÒÚ‚Ófl˛ÚÒfl ‚ ÑåîÄ, íÉî Ë ıÎÓÓÙÓÏÂ (ÔÓ
Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò „ÓÏÓ-èÄùä III), ‚Ë‰ËÏÓ, ËÁ-Á‡ ·ÓÎÂÂ
ÒËÎ¸ÌÓ„Ó ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl
Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ ·Î‡„Ó‰‡fl Ì‡ÎË˜Ë˛ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ

σp εp

σp

εp

σp

·ÓÍÓ‚˚ı ÙÚ‡ÎËÏË‰ËÌÓ‚˚ı Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·-
Ì˚ı „ÛÔÔ. èË ÒÓÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ
I‡ Ë II Ò ·ËÒÙÂÌÓÎ‡ÏË, ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÏË ·ÓÍÓ‚˚ı
ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı „ÛÔÔ, ÒÓ-èÄùä Ì‡˜ËÌ‡˛Ú ‡Ò-
Ú‚ÓflÚ¸Òfl ‚ ÌËÚÓ·ÂÌÁÓÎÂ, ıÎÓËÒÚÓÏ ÏÂÚËÎÂÌÂ
(ÒÓÔÓÎËÏÂ˚ V„, V‰, VÂ) Ë ‚ ÑåîÄ (ÒÓÔÓÎËÏÂ
V‰). 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËÂÏ ÛÒÎÓ‚ËÈ ÔÓÎË-
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË ÏÓÊÌÓ ÔÓÎÛ˜‡Ú¸ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚Â ÌÂÒ¯ËÚ˚Â „ÓÏÓ- Ë ÒÓÔÓÎË‡ËÎÂÌ˝ÙËÍÂÚÓ-
Ì˚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸ÌÛ˛ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓ-
ÒÓ·ÌÛ˛ „ÛÔÔÛ ‚ ·ÓÍÓ‚˚ı Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎflı, Ë
ËÁÏÂÌflÚ¸ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂÓ‚.

Ä‚ÚÓ˚ ÒÚ‡Ú¸Ë ‚˚‡Ê‡˛Ú ·Î‡„Ó‰‡ÌÓÒÚ¸
Ä.Ä. ÄÒÍ‡‰ÒÍÓÏÛ Á‡ ÍÓÌÒÛÎ¸Ú‡ˆËË Ë ÔÓÒÚÓflÌÌÓÂ
‚ÌËÏ‡ÌËÂ Í ‡·ÓÚÂ, Ç.Ç. ä‡Á‡ÌˆÂ‚ÓÈ Á‡ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËÂ ÙËÁËÍÓ-ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓÎËÏÂÌ˚ı
ÔÎÂÌÓÍ, ä.Ä. Å˚˜ÍÓ Á‡ ÔÓ‚Â‰ÂÌËÂ ÚÂÏÓÏÂı‡ÌË-
˜ÂÒÍËı ËÒÔ˚Ú‡ÌËÈ, ã.à. äÓÏ‡Ó‚ÓÈ Á‡ ÒÌflÚËÂ
àä-ÒÔÂÍÚÓ‚.
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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

îÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â „Ë‰Ó„ÂÎË ÌÂËÁÏÂÌÌÓ ÔË‚ÎÂ-
Í‡˛Ú ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ ‚ Ò‚flÁË Ò ÒÓÁ‰‡ÌËÂÏ
Ïfl„ÍËı Ó·ÓÚÓ‚ Ë ËÒÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚ı ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚.
ë‚ÓÈÒÚ‚‡ „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ, Ú‡ÍËÂ Í‡Í Ì‡·Ûı‡ÂÏÓÒÚ¸, ÔÓ-
ÌËˆ‡ÂÏÓÒÚ¸, ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÂ ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË Ë ‰Û-
„ËÂ, ËÁÏÂÌfl˛ÚÒfl ‚ ¯ËÓÍËı ÔÂ‰ÂÎ‡ı ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
ÓÚ ‚ÌÂ¯ÌËı ÛÒÎÓ‚ËÈ. àÁ‚ÂÒÚÌ˚ „ÂÎË, ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸-
Ì˚Â Í ËÁÏÂÌÂÌË˛ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚, 

 

pH

 

, ËÓÌÌÓÈ ÒËÎ˚
ÓÍÛÊ‡˛˘Â„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡, Ì‡ÎË˜Ë˛ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó,
Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó Ë ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎÂÈ.

åËÍÓ„ÂÎË Ò ‡ÁÏÂÓÏ ˜‡ÒÚËˆ ÓÚ ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı
Â‰ËÌËˆ ‰Ó ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ÒÓÚÂÌ ÏËÍÓÏÂÚÓ‚ Á‡ÌË-
Ï‡˛Ú ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÂ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÏÂÊ‰Û Ï‡ÍÓ- Ë
Ì‡ÌÓ„ÂÎflÏË, Ë Ì‡ Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú ‚ÎËflÌËÂ
Í‡Í ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚Â fl‚ÎÂÌËfl, Ú‡Í Ë ÔÓˆÂÒÒ˚, ÔÓ-
ÚÂÍ‡˛˘ËÂ ‚ Ó·˙ÂÏÂ „ÂÎfl. é˜ÂÌ¸ ËÌÚÂÂÒÌ˚ Ë ÔÂ-
ÒÔÂÍÚË‚Ì˚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚Â „ÂÎË, ÒÔÓÒÓ·Ì˚Â
ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ËÁÏÂÌflÚ¸ Ò‚ÓÈ Ó·˙ÂÏ (fl‚ÎÂÌËÂ ÍÓÎ-
Î‡ÔÒ‡ „ÂÎÂÈ) ‚ ÓÚ‚ÂÚ Ì‡ ËÁÏÂÌfl˛˘ËÂÒfl ÛÒÎÓ‚Ëfl,
ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ò ‚˚ÒÓÍÓ-
Ë ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ‡ÏÙËÙËÎ¸Ì˚ÏË ÒÓÂ‰ËÌÂ-

ÌËflÏË [1]. çÓ‚˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÓÚÍ˚‚‡˛ÚÒfl ÔË
ÒÓÁ‰‡ÌËË Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÒÏÂ¯‡ÌÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ˜‡ÒÚËˆ˚ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡-
flÊÂÌÌ˚ı ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ. àÁÛ˜ÂÌËÂ Ú‡ÍËı ÒËÒÚÂÏ
ÌÂÒÓÏÌÂÌÌÓ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ÙÛÌ‰‡-
ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚È Ë ÔËÍÎ‡‰ÌÓÈ ËÌÚÂÂÒ.

ê‡ÌÂÂ [2] Ï˚ Ó·Ì‡ÛÊËÎË, ˜ÚÓ ˜‡ÒÚËˆ˚ ÔÓÚË-
‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı „ÂÎÂÈ ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎË-
˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ Ò ÎËÌÂÈÌ˚ÏË ‡ÁÏÂ‡ÏË ÔÓfl‰Í‡
100 ÏÍÏ ÒÔÓÒÓ·Ì˚ ˝ÙÙÂÍÚË‚ÌÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ó-
‚‡Ú¸ ‰Û„ Ò ‰Û„ÓÏ, Ó·‡ÁÛfl Ò‚flÁÌÓ‰ËÒÔÂÒÌ˚Â ÒË-
ÒÚÂÏ˚. Ç˚‰ÂÎÂÌËÂ ‚ ÓÍÛÊ‡˛˘ËÈ ‡ÒÚ‚Ó ‚ Â-
ÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ú‡ÍÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚ı ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚
Ë ‚Ó‰˚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ̃ Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÔÓˆÂÒÒ‡ Í ÔË-
ÒÛÚÒÚ‚Ë˛ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÎÂÈ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸-
ÒÚ‚Û˛Ú Ó· ˝ÎÂÍÚÓÒÚ‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ‰Â ËÌÚÂ„ÂÎÂ-
‚Ó„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl. ÇÁ‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÔÓÚË‚ÓÔÓ-
ÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı „ÂÎÂ‚˚ı ˜‡ÒÚËˆ ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ‚
ÔÓ„‡ÌË˜Ì˚ı Ó·Î‡ÒÚflı ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ Í‡Í ËÌÚÂÔÓ-
ÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ‡fl Â‡ÍˆËfl ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ıÓÓ¯Ó
ËÁ‚ÂÒÚÌ‡fl ‰Îfl Ô‡ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı
ÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÎËÌÂÈÌ˚ı
Ë ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ [3–6].

Ç ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ËÁÛ˜ÂÌ‡ ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚‡fl Â‡Í-
ˆËfl, ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÍÓÚÓÓÈ ‚˚Ò‚Ó·ÓÊ‰‡˛˘ËÂÒfl
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àÁÛ˜ÂÌÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÏËÍÓ˜‡ÒÚËˆ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ„Ó ÁÌ‡Í‡
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ÍÓÌÚËÓÌ˚ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÏËÍÓ-
„ÂÎÂÈ Ó·‡ÁÛ˛Ú ÌÂ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ. í‡-
ÍËÂ Â‡ÍˆËË ÏÓ„ÛÚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÚ¸ ËÌÚÂÂÒ ‰Îfl ÒÓ-
Á‰‡ÌËfl ÒÎÓÊÌ˚ı Ì‡ÌÓ- Ë ÏËÍÓÍÓÏÔÓÁËÚÌ˚ı ÒË-
ÒÚÂÏ.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

Ç ‡·ÓÚÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‡ÌËÓÌÌ˚Â ÒÂÚ˜‡Ú˚Â ÔÓ-
ÎËÏÂ˚ 2-‡ÍËÎ‡ÏË‰Ó-2-ÏÂÚËÎÔÓÔ‡ÌÒÛÎ¸ÙÓÌÓ‚ÓÈ
ÍËÒÎÓÚ˚ (

 

èÄåèë

 

) Ë Í‡ÚËÓÌÌ˚Â ÒÂÚ˜‡Ú˚Â ÔÓÎËÏÂ-
˚ ıÎÓË‰‡ ‰Ë‡ÎÎËÎ‰ËÏÂÚËÎ‡ÏÏÓÌËfl (

 

èÑÄï

 

).

ëÂÚ˜‡Ú˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ‡‰ËÍ‡Î¸ÌÓÈ
ÒÓÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËÂÈ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ÏÓÌÓÏÂÓ‚
Ò ·ËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Ï Ò¯Ë‚‡ÚÂÎÂÏ 

 

N

 

,

 

N

 

'-ÏÂÚËÎÂÌ-
·ËÒ‡ÍËÎ‡ÏË‰ÓÏ ‚ 20%-Ì˚ı (ÔÓ Ï‡ÒÒÂ) ‚Ó‰Ì˚ı
‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔË 45–50°

 

C

 

 Í‡Í ÓÔËÒ‡ÌÓ ‡ÌÂÂ [7, 8].
ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Ò¯Ë‚‡ÚÂÎfl ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎÓ 1 ÏÓÎ.% ÓÚ
ÒÛÏÏ‡ÌÓ„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ÒÓÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ ÒÎÛ˜‡Â
èÑÄï Ë 4 ÏÓÎ.% ‰Îfl èÄåèë. èÓÎËÏÂËÁ‡ˆË˛
ËÌËˆËËÓ‚‡ÎË ÔÂÒÛÎ¸Ù‡ÚÓÏ ‡ÏÏÓÌËfl. é·‡Áˆ˚
„ÂÎÂÈ ‚ ÙÓÏÂ ÔÎÓÒÍÓÈ ÔÎ‡ÒÚËÌ˚ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ‚
ÛÁÍÓÏ (1 ÏÏ) Á‡ÁÓÂ ÏÂÊ‰Û ÒÚÂÍÎ‡ÏË.

åËÍÓ˜‡ÒÚËˆ˚ „ÂÎÂÈ ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÏÂı‡ÌË˜ÂÒÍËÏ
‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌËÂÏ Ï‡ÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËı Ó·‡ÁˆÓ‚
Ì‡·Ûı¯Ëı „ÂÎÂÈ ÔÛÚÂÏ ÚÂıÍ‡ÚÌÓ„Ó ÔÓ‰‡‚ÎË‚‡-
ÌËfl ˜ÂÂÁ ÔÎÂÚÂÌÛ˛ ÒÂÚÍÛ ËÁ ÌÂÊ‡‚Â˛˘ÂÈ ÒÚ‡ÎË
Ò ‡ÁÏÂÓÏ fl˜ÂÈÍË 110 ÏÍÏ.

àÌÚÂ„ÂÎÂ‚˚Â ÍÓÏÔÓÁËÚ˚ (ÒÏÂÒË ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ
ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ„Ó ÁÌ‡Í‡ Á‡fl‰‡) Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡-
ÎËÒ¸ ÔË ÒÏÂ¯ÂÌËË ÏËÍÓ„ÂÎÂ‚˚ı ̃ ‡ÒÚËˆ ‡ÁÌÓ„Ó
ÒÓÚ‡ ‚ ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı (5 Ó·.%) ‚Ó‰Ì˚ı ‰ËÒÔÂÒËflı
‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓ Ì‡·Ûı¯Ëı ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ.

èËÒÛÚÒÚ‚ËÂ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ËÓÌÓ‚ Ó·Ì‡-
ÛÊË‚‡ÎË Í‡ÔÂÎ¸Ì˚ÏË Â‡ÍˆËflÏË: ‚ ÒÎÛ˜‡Â ıÎÓ-
Ë‰-ËÓÌÓ‚ – Ò ÌËÚ‡ÚÓÏ ÒÂÂ·‡, ·ÓÏË‰-ËÓÌÓ‚ – Ò
ÌËÚ‡ÚÓÏ ÒÂÂ·‡ Ë ÔÂÒÛÎ¸Ù‡ÚÓÏ ‡ÏÏÓÌËfl,
ËÓÌÓ‚ ÒÂÂ·‡ – Ò „Ë‰‡ÁËÌ„Ë‰‡ÚÓÏ. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ
ıÎÓË‰-ËÓÌÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÍÓÌ‰ÛÍÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÏ
ÚËÚÓ‚‡ÌËÂÏ ÒÛÔÂÌ‡Ú‡ÌÚ‡ ‡ÒÚ‚ÓÓÏ ÌËÚ‡Ú‡ ÒÂ-
Â·‡.

èÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸ ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ËÁÏÂflÎË ÍÓÌ‰ÛÍÚÓ-
ÏÂÚÓÏ 

 

CDM

 

83 Ò ËÁÏÂËÚÂÎ¸ÌÓÈ fl˜ÂÈÍÓÈ ÏÓ‰ÂÎË

 

CDC

 

304 (“

 

Radiometer

 

”, Ñ‡ÌËfl).

ê‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÛ˛ ÒÚÂÔÂÌ¸ Ì‡·Ûı‡ÌËfl „Ë‰Ó„ÂÎÂÈ

 

H

 

 =  (

 

m

 

Ì

 

 Ë 

 

m

 

0

 

 – Ï‡ÒÒ‡ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓ Ì‡·Ûı¯Â-
mÌ m0–

m0
------------------

 

„Ó ‚ ‚Ó‰Â Ë ‚˚ÒÛ¯ÂÌÌÓ„Ó ‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚ Ó·-
‡ÁˆÓ‚ „ÂÎfl ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ) ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÎË ‚ÂÒÓ-
‚˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ.

áÌ‡˜ÂÌËÂ ç ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ç-ÏÂÚ-
ÓÏ 

 

Delta

 

 350 ÙËÏ˚ “

 

Mettler

 

 

 

Toledo

 

” ÒÓ ÒÚÂÍÎflÌ-
Ì˚Ï ˝ÎÂÍÚÓ‰ÓÏ (ÉÂÏ‡ÌËfl). èË·Ó Ì‡ÒÚ‡Ë‚‡-
ÎË ÔÓ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌ˚Ï ·ÛÙÂÌ˚Ï ‡ÒÚ‚Ó‡Ï.

êÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËÂ ËÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ ‰Ë-
Ù‡ÍÚÓÏÂÚÂ 

 

URD

 

-6 (ÉÂÏ‡ÌËfl) ÔË ‰ÎËÌÂ ‚ÓÎÌ˚
1.54 

 

Å

 

 (ÏÂ‰Ì˚È ‡ÌÓ‰). ê‡ÁÏÂ ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ ÓˆÂ-
ÌË‚‡ÎË ÔÓ ¯ËËÌÂ ÔËÍ‡ Ì‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏÂ, ËÒ-

ÔÓÎ¸ÁÛfl ÙÓÏÛÎÛ òÂÂ‡ [9] 

 

L

 

 = ,

„‰Â 

 

K

 

 – ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡, Á‡‚ËÒfl˘‡fl ÓÚ ÙÓÏ˚ ÍËÒÚ‡Î-
ÎËÚÓ‚ Ë ÏÂÚÓ‰‡ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ¯ËËÌ˚ ÔËÍ‡ (ÂÂ ÔË-
ÌËÏ‡ÎË ‡‚ÌÓÈ 0.9), 

 

λ

 

 – ‰ÎËÌ‡ ‚ÓÎÌ˚ ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍÓ-
„Ó ËÁÎÛ˜ÂÌËfl, 

 

∆

 

(2

 

θ

 

) – ¯ËËÌ‡ ÔËÍ‡ Ì‡ ÔÓÎÛ‚˚ÒÓÚÂ
(‚ ‡‰Ë‡Ì‡ı), 

 

θ

 

0

 

 – Û„ÓÎ ‰ËÙ‡ÍˆËË (‚ „‡‰ÛÒ‡ı).

åËÍÓÒÍÓÔË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡
ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÏ ÏËÍÓÒÍÓÔÂ “åËÍÏÂ‰ 2-20” (êÓÒÒËfl).

 

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

 

èË ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌËË ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌÓ„Ó
„Ë‰Ó„ÂÎfl ˜ÂÂÁ ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÛ˛ ÒÂÚÍÛ Ó·‡ÁÛ˛Ú-
Òfl ÏËÍÓ„ÂÎÂ‚˚Â ˜‡ÒÚËˆ˚ ‡ÁÏÂÓÏ 50–100 ÏÍÏ ‚
ÙÓÏÂ ÌÂÔ‡‚ËÎ¸Ì˚ı ÏÌÓ„Ó„‡ÌÌËÍÓ‚ [2]. ÇÁ‡Ë-
ÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ˜‡ÒÚËˆ ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ-
„Ó ÁÌ‡Í‡ Á‡fl‰‡ ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ëı ‡„Â„‡ˆËË, ÔË ̋ ÚÓÏ
Ô‡˚ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÌËÁÍÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ ÒÂÚ˜‡Ú˚ı ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎË-
ÚÓ‚ ‚˚‰ÂÎfl˛ÚÒfl ‚ ÓÍÛÊ‡˛˘ËÈ „ÂÎ¸ ‡ÒÚ‚Ó [2].
äÓ„‰‡ Ô‡‡ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ Ó·-
‡ÁÛÂÚ ÌÂ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ, ÏÓÊÌÓ ÓÊË-
‰‡Ú¸ ÔÓfl‚ÎÂÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Â„Ó
ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ‚ Ù‡ÁÂ ÒÏÂ¯‡ÌÌÓ„Ó ÏËÍÓ„ÂÎfl.

Ç ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ËÁÛ˜ÂÌÓ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ‡ÌË-
ÓÌÌÓ„Ó ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌÓ„Ó ÏËÍÓ„ÂÎfl ‚ ÙÓÏÂ
ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË Ë Í‡ÚËÓÌÌÓ„Ó ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ-
ÌÓ„Ó ÏËÍÓ„ÂÎfl ‚ ÙÓÏÂ ·ÓÏË‰‡.

èÓÎË‡ÌËÓÌÌ˚È ÏËÍÓ„ÂÎ¸ èÄåèë ‚˚‰ÂÊË-
‚‡ÎË ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 12 ˜ ‚ 0.1 å ‡ÒÚ‚ÓÂ ÌËÚ‡Ú‡ ÒÂ-
Â·‡ ‚ ÚÂÏÌÓÚÂ, ̃ ÚÓ·˚ ÔÂ‚‡ÚËÚ¸ Â„Ó ‚ ÒÂÂ·fl-
ÌÛ˛ ÒÓÎ¸. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ËÁ·Ë‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ Ò‚flÁ˚-
‚‡ÌËfl Ó‰ÌÓÁ‡fl‰Ì˚ı ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ ÒÂÚ˜‡Ú˚ÏË
ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚ‡ÏË, Í‡Í Ô‡‚ËÎÓ, ÌÂ‚ÂÎËÍ‡ (Ì‡-
ÔËÏÂ, ‚ ‡·ÓÚÂ [10] ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÍÓ˝Ù-
ÙËˆËÂÌÚ ‡Á‰ÂÎÂÌËfl ËÓÌÓ‚ ÎËÚËfl Ë ˆÂÁËfl ÔË ÔÓ-

Kλ
∆ 2θ( ) θ0cos
-----------------------------

 

11*
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ä‡ÔÛ¯ÍËÌ 

 

Ë ‰.

 

ÏÓ˘Ë ÏÂÏ·‡Ì˚ ËÁ ÒÓÔÓÎËÏÂ‡ ÏÂÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË-
‡ ‡ÍËÎÓËÎ-

 

L

 

-ÔÓÎËÌ‡ Ë ‡ÍËÎÓ‚ÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚
ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 1.33). íÂÏ ÌÂ ÏÂÌÂÂ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ËÁ·˚ÚÍ‡ ËÓÌÓ‚ ÒÂÂ·‡ (ÍÓÌˆÂÌÚ‡-
ˆËfl ËÓÌÓ‚ ÒÂÂ·‡ ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ
0.1 ÏÓÎ¸/Î, ‡ ËÓÌÓ‚ „Ë‰ÓÍÒÓÌËfl – ÍÓÌÚËÓÌÓ‚
èÄåèë – ‚ Ù‡ÁÂ „ÂÎfl 2.4

 

 × 

 

10

 

–5

 

 ÏÓÎ¸/Î; Ó·˙ÂÏ
‡ÒÚ‚Ó‡ ÌËÚ‡Ú‡ ÒÂÂ·‡ 15 ÏÎ, ‡ Ó·˙ÂÏ Ù‡Á˚ „Â-
Îfl 5 ÏÎ) ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì‡fl ˜‡ÒÚ¸ Á‚ÂÌ¸Â‚ èÄåèë
‰ÓÎÊÌ‡ ÔÂÂÈÚË ‚ ÙÓÏÛ ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË.

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Ó·‡Áˆ˚ ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË ÏËÍÓ-
„ÂÎfl èÄåèë ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ‚ ·ÓÎ¸-
¯ÓÏ Ó·˙ÂÏÂ ‰ËÒÚËÎÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰˚ Ë ‰ÂÍ‡ÌÚË-
Ó‚‡ÎË ‰Îfl Û‰‡ÎÂÌËfl ËÁ·˚ÚÍ‡ ÌËÚ‡Ú‡ ÒÂÂ·‡ ‰Ó
ÚÂı ÔÓ, ÔÓÍ‡ ‚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÏ Ò ÏËÍÓ„ÂÎflÏË ‡Ò-
Ú‚ÓÂ ÌÂ ÔÂÂÒÚ‡ÎË Ó·Ì‡ÛÊË‚‡Ú¸Òfl ËÓÌ˚ ÒÂÂ·-
‡. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ Í ‰ËÒÔÂÒËË ˜‡ÒÚËˆ
ÏËÍÓ„ÂÎfl „Ë‰‡ÁËÌ„Ë‰‡Ú‡ ÔË‚Ó‰ËÎÓ Í Ï„ÌÓ-
‚ÂÌÌÓÏÛ ÔÓÚÂÏÌÂÌË˛ ˜‡ÒÚËˆ ËÁ-Á‡ ‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂ-
ÌËfl ËÓÌÓ‚ ÒÂÂ·‡ ‰Ó ÏÂÚ‡ÎÎ‡. ùÚÓ ÁÌ‡˜ËÚ, ˜ÚÓ
Ó·‡·ÓÚ‡ÌÌ˚È Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ „ÂÎ¸ èÄåèë ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÓ‰ÂÊËÚ ÍÓÌÚËÓÌ˚ ÒÂÂ·‡.

ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ (‚˚‰ÂÊË‚‡ÌËÂÏ ‚ ‡Ò-
Ú‚ÓÂ ·ÓÏË‰‡ Í‡ÎËfl Ë ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌ˚Ï ÓÚÏ˚‚‡ÌË-
ÂÏ ÓÚ Â„Ó ËÁ·˚ÚÍ‡) ÏËÍÓ„ÂÎ¸ èÑÄï ·˚Î ÔÂÂ‚Â-
‰ÂÌ ‚ ÙÓÏÛ ·ÓÏË‰‡ ÔÓÎË‰Ë‡ÎÎËÎ‰ËÏÂÚËÎ‡ÏÏÓ-
ÌËfl (

 

èÑÄÅ

 

). Ç ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ Ò ÏËÍÓ„ÂÎÂÏ èÑÄÅ
ÊË‰ÍÓÒÚË „‡ÎÓ„ÂÌË‰-ËÓÌ˚ ÌÂ Ó·Ì‡ÛÊË‚‡˛ÚÒfl. Ç
ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂ ‡ÒÚ‚Ó‡ ÌËÚ‡Ú‡ ÒÂÂ·-
‡ Í ‰ËÒÔÂÒËË ÏËÍÓ„ÂÎfl èÑÄÅ ÔË‚Ó‰ËÚ Í
·˚ÒÚÓÏÛ ÔÓÏÛÚÌÂÌË˛ ËÁÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ÔÓÁ‡˜Ì˚ı
˜‡ÒÚËˆ ËÁ-Á‡ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl „‡ÎÓ„ÂÌË‰‡ ÒÂÂ·‡, ‡

˜ÂÂÁ 2–3 ÏËÌ – Í Ëı ÔÓÚÂÏÌÂÌË˛ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Â„Ó
ÙÓÚÓıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËfl ‰Ó ÏÂÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ÒÂÂ·‡. é·‡ÁÛ˛˘ËÈÒfl ‚ Ù‡ÁÂ „ÂÎfl „‡ÎÓ„Â-
ÌË‰ ÒÂÂ·‡ ÌÂ ÓÍ‡¯ÂÌ, ̃ ÚÓ ÌÂ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ò‰ÂÎ‡Ú¸
Ó‰ÌÓÁÌ‡˜ÌÓ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ‚˚‚Ó‰‡ Ó ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË ·ÓÏË‰-ËÓÌÓ‚ ‚ „ÂÎÂ èÑÄÅ.

èË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ‡ÒÚ‚Ó‡ ÔÂÒÛÎ¸Ù‡Ú‡ ‡ÏÏÓ-
ÌËfl Í ‰ËÒÔÂÒËË ÏËÍÓ„ÂÎfl èÑÄÅ ‡ÒÚ‚Ó ÓÍ‡-
¯Ë‚‡ÎÒfl ‚ ÊÂÎÚ˚È ˆ‚ÂÚ, ‡ Á‡ÚÂÏ ˜ÂÂÁ 10–15 ÏËÌ
Ó·ÂÒˆ‚Â˜Ë‚‡ÎÒfl. ùÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÓÍËÒÎÂÌËÂÏ ·Ó-
ÏË‰-ËÓÌÓ‚ ‰Ó ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ·ÓÏ‡ Ë Ò ‰‡Î¸ÌÂÈ-
¯ËÏ Â„Ó ‰ÓÓÍËÒÎÂÌËÂÏ ‰Ó ·ÂÒˆ‚ÂÚÌ˚ı ‡ÌËÓÌÓ‚
ÍËÒÎÓÓ‰ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÍËÒÎÓÚ ·ÓÏ‡ (ÌÓÏ‡Î¸Ì˚È

ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸Ì˚È ÔÓÚÂÌˆË‡Î Ô‡˚ /  ÒÓ-

ÒÚ‡‚ÎflÂÚ +2 Ç, ˜ÚÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ ÔÓ-

ÚÂÌˆË‡Î˚ Ô‡ 

 

Br

 

2

 

/  (+1.087 Ç), 

 

HBrO

 

/

 

Br

 

2

 

 (+1.6 Ç),

/

 

Br

 

2

 

 (+1.52 Ç) Ë ‰Û„Ëı Ô‡ Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ·ÓÏË-

‰‡, ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ·ÓÏ‡ Ë Â„Ó ÍËÒÎÓÓ‰ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Ëı ÍËÒÎÓÚ [11]). äÓÌÚÓÎ¸Ì˚È ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ Ò
ÏËÍÓ„ÂÎÂÏ èÑÄï ÔÓÍ‡Á‡Î ÓÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ ÊÂÎÚÓÈ
ÓÍ‡ÒÍË ÔË ‰Ó·‡‚ÎÂÌËË ÔÂÒÛÎ¸Ù‡Ú‡ ‡ÏÏÓÌËfl.
ùÚÓ ÁÌ‡˜ËÚ, ˜ÚÓ ÏËÍÓ„ÂÎ¸ èÑÄÅ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ
ÒÓ‰ÂÊËÚ ÍÓÌÚËÓÌ˚ ·ÓÏË‰‡.

ëÏÂ¯ÂÌËÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ì‡ÏË ‡Á·‡‚ÎÂÌÌ˚ı
‰ËÒÔÂÒËÈ ÔÓÁ‡˜Ì˚ı ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ èÑÄÅ Ë ÒÂ-
Â·flÌÓÈ ÒÓÎË èÄåèë, Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â ‰ËÒÔÂÒËÈ
èÄåèë Ë èÑÄï [2], ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ‡„Â„‡ˆË-
ÂÈ ÏËÍÓ„ÂÎÂ‚˚ı ˜‡ÒÚËˆ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ò‚flÁÌÓ-
‰ËÒÔÂÒÌÓ„Ó ·ÂÎÂÒÓ„Ó Ó·‡Áˆ‡. ç‡ ËÒ. 1 ÔË‚Â‰Â-
Ì‡ ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏ‡ ‚˚ÒÛ¯ÂÌÌÓÈ ÒÏÂÒË ÏËÍÓ„Â-
ÎÂÈ èÑÄÅ Ë ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË èÄåèë. ç‡
ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏÂ Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ÚË ÛÁÍËı ÂÙÎÂÍ-
Ò‡, ÏÂÊÔÎÓÒÍÓÒÚÌ˚Â ‡ÒÒÚÓflÌËfl ÍÓÚÓ˚ı ı‡‡Í-
ÚÂÌ˚ ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ·ÓÏË‰‡ ÒÂÂ·‡
[12]. ÑÛ„Ëı ı‡‡ÍÚÂËÒÚË˜ÂÒÍËı ÔËÍÓ‚ Ì‡ ÂÌÚ„Â-
ÌÓ„‡ÏÏÂ ÌÂÚ. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‚ Ò‚flÁÌÓ‰ËÒÔÂÒ-
ÌÓÏ Ó·‡ÁˆÂ ÒÏÂÒË ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú
ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ ·ÓÏË‰‡ ÒÂÂ·‡, Ó·‡ÁÓ‚‡‚¯ËÂÒfl,
Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, ‚ Ó·Î‡ÒÚflı ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ ÏËÍÓ„ÂÎÂ‚˚ı ˜‡-
ÒÚËˆ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ„Ó ÁÌ‡Í‡ Á‡fl‰‡ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ
ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚ÓÈ Â‡ÍˆËË. ùÚÓ ÓÁÌ‡˜‡ÂÚ, ̃ ÚÓ ÔÓÎÛ˜ÂÌ-
Ì˚È Ú‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ Ó·‡ÁÂˆ, ÍÓÚÓ˚È ‚ ‰‡Î¸ÌÂÈ-
¯ÂÏ ·Û‰ÂÏ Ó·ÓÁÌ‡˜‡Ú¸ Í‡Í Ó·‡ÁÂˆ 

 

Ä

 

, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl-
ÂÚ ÒÓ·ÓÈ ÍÓÏÔÓÁËÚ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ Ì‡fl‰Û Ò ËÒıÓ‰Ì˚-
ÏË „ÂÎflÏË (èÑÄÅ Ë ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË èÄåèë)
Ó·‡ÁÓ‚‡‚¯ËÈÒfl ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚ÓÈ Â‡Í-
ˆËË ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ, ‚ÍÎ˛-
˜‡˛˘ËÈ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÈ ·ÓÏË‰ ÒÂÂ·‡. 

S2O8
2–

SO4
2–

Br–

BrO3
–

 

200

0
30

 

I

 

, ÓÚÌ. Â‰.

2

 

θ

 

, „‡‰
40 50 60

400

 

êËÒ. 1.

 

 êÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏ‡ Ó·‡Áˆ‡ ÒÏÂÒË ÏËÍÓ„Â-
ÎÂÈ èÑÄÅ Ë ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË èÄåèë.
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ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È ÔÓˆÂÒÒ Â‡ÍˆËË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl
ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÓ‚ ·˚Î ËÁÛ˜ÂÌ ‚ ‡-
·ÓÚÂ [13], ‡‚ÚÓ˚ ÍÓÚÓÓÈ Ó·Ì‡ÛÊËÎË, ˜ÚÓ ‰‡ÊÂ
ÔË ÓÚÒÛÚÒÚ‚ËË ÌÂÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ ÏÂÊ-
‰Û ÔÓÎËÏÂ-ÍÓÎÎÓË‰Ì˚ÏË ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ÏË ‡ÌËÓÌÌÓ-
„Ó „ÂÎfl èÄåèë Ë ·ÓÏË‰‡ ‰Ó‰ÂˆËÎÚËÏÂÚËÎ‡Ï-
ÏÓÌËfl (

 

ÑíÄÅ

 

) Ë Í‡ÚËÓÌÌÓ„Ó „ÂÎfl èÑÄï Ë ‰Ó‰Â-
ˆËÎÒÛÎ¸Ù‡Ú‡ Ì‡ÚËfl (

 

ÑÑë

 

) ˜‡ÒÚ¸ ËÓÌÓ‚ ÑÑë
ÔÂÂÌÓÒËÚÒfl ‚ ÔÓÎËÏÂ-ÍÓÎÎÓË‰Ì˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ
èÄåèë–ÑíÄÅ, ‡ ˜‡ÒÚ¸ ËÓÌÓ‚ ÑíÄÅ – ‚ ÍÓÏ-
ÔÎÂÍÒ èÑÄï–ÑÑë. èË ̋ ÚÓÏ ‚ Ù‡Á‡ı Ó·ÓËı ÔÓÎË-
ÏÂ-ÍÓÎÎÓË‰Ì˚ı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÒÏÂ¯‡Ì-
ÌÓÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı
èÄÇ. èÂÂÌÓÒ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ˜ÂÂÁ
‡ÒÚ‚Ó ıÎÓË‰‡ Ì‡ÚËfl, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ‚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËË
Ò ÔÓÎËÏÂ-ÍÓÎÎÓË‰Ì˚Ï ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÏ Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl
ÌÂ·ÓÎ¸¯‡fl ˜‡ÒÚ¸ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚ı èÄÇ. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚
Í‡ÔÂÎ¸Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ, ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚ı ‚ Ì‡¯ÂÈ ‡·Ó-
ÚÂ, ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú, ˜ÚÓ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ ÌÂ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
‰Îfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ-
„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ‚ÌÂ ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ, Ë ‰Îfl ÔÓÚÂÍ‡ÌËfl
Â‡ÍˆËË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÍÓÌÚËÓÌÓ‚ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ ÌÂÔÓ-
ÒÂ‰ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÍÓÌÚ‡ÍÚ Ô‡˚ ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ. 

éÚÏÂÚËÏ, ̃ ÚÓ ‚˚‡ÊÂÌÌ‡fl ÊÂÎÚ‡fl ÓÍ‡ÒÍ‡, ı‡-
‡ÍÚÂÌ‡fl ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ·ÓÏË‰‡ ÒÂÂ·-
‡, ÔË ÔÓÎÛ˜ÂÌËË Ó·‡Áˆ‡ Ä ÌÂ Ì‡·Î˛‰‡Î‡Ò¸, ̃ ÚÓ
ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò Ï‡Î˚ÏË ‡ÁÏÂ‡ÏË ÍË-
ÒÚ‡ÎÎÓ‚ 

 

AgBr

 

. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ‡ÁÏÂ˚ ÍËÒÚ‡Î-
ÎËÚÓ‚ ·ÓÏË‰‡ ÒÂÂ·‡, ÓˆÂÌÂÌÌ˚Â ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ
òÂÂ‡, ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ‡‚Ì˚ 50 

 

± 

 

10 ÌÏ. ÑÎfl ˜‡ÒÚËˆ
Ú‡ÍÓ„Ó ‡ÁÏÂ‡ ÓÍ‡ÒÍ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ
ÒÂÎÂÍÚË‚Ì˚Ï ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËÂÏ ËÁÎÛ˜ÂÌËfl ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡-
ÚÂ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚, ÌÓ Ë ‡ÒÒÂflÌËÂÏ Ò‚Â-
Ú‡, ˜ÚÓ Ë ÔË‚Ó‰ËÚ Í ËÁ‚ÂÒÚÌÓÏÛ fl‚ÎÂÌË˛ ÓÒÎ‡·Â-
‚‡ÌËfl Ë ËÒ˜ÂÁÌÓ‚ÂÌËfl ÓÍ‡ÒÍË [14].

óÚÓ·˚ Û‰‡ÎËÚ¸ ËÁ ÒÏÂÒË ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ Ò‚Ó·Ó‰-
Ì˚Â ËÓÌ˚ ÒÂÂ·‡, ÌÂ ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚Â ‚ 

 

AgBr

 

, Ó·‡-
ÁÂˆ ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ÒÛÚÓÍ ‚ ‡ÏÏË‡˜ÌÓÏ
‡ÒÚ‚ÓÂ ‡ˆÂÚ‡Ú‡ Ì‡ÚËfl (0.1 å 

 

CH

 

3

 

COONa

 

, 0.05
å 

 

NH

 

3

 

, ‡ÏÏË‡Í ‰Ó·‡‚ÎflÎË ‰Îfl ÔÂ‰ÓÚ‚‡˘ÂÌËfl
‚ÓÁÏÓÊÌÓ„Ó Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÌÂ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ı ÒÓÎÂÈ
ÒÂÂ·‡ ËÁ-Á‡ ÌÂ·ÓÎ¸¯ÓÈ ÔËÏÂÒË ıÎÓË‰‡ Ë ÒÛÎ¸-
Ù‡Ú‡ Ì‡ÚËfl ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌÓÏ ‡ˆÂÚ‡ÚÂ Ì‡ÚËfl

 

1

 

).
èÓÒÎÂ ˝ÚÓ„Ó Ó·‡ÁÂˆ ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ÔÓÏ˚‚‡ÎË
·ÓÎ¸¯ËÏ Ó·˙ÂÏÓÏ ‰ËÒÚËÎÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰˚ ‰Îfl
Û‰‡ÎÂÌËfl ËÁ·˚ÚÍ‡ ‡ˆÂÚ‡Ú‡ Ì‡ÚËfl. ä‡Í ÔÓÍ‡Á‡Î
‡Ì‡ÎËÁ, ËÓÌ˚ ÒÂÂ·‡, ÌÂ ‚ÍÎ˛˜ÂÌÌ˚Â ‚ ÒÓÒÚ‡‚

 

1

 

ç‡ÚËÈ ÛÍÒÛÒÌÓÍËÒÎ˚È (˜.) íì 6-09-246-84.

 

AgBr

 

, ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ Ú‡ÍÓÈ Ó·‡·ÓÚÍË Û‰‡Îfl˛ÚÒfl
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ. àÁ Ó·‡Áˆ‡ Ä ÔÓÎÛ˜ËÎË Ó·‡ÁÂˆ

 

Å

 

, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÈ ÒÓ·ÓÈ ÍÓÏÔÓÁËÚ, ‚ÍÎ˛˜‡˛-
˘ËÈ ̃ ‡ÒÚËˆ˚ „ÂÎfl Ì‡ÚËÂ‚ÓÈ ÒÓÎË èÄåèë Ë ‡ˆÂ-
Ú‡Ú‡ ÔÓÎË‰Ë‡ÎÎËÎ‰ËÏÂÚËÎ‡ÏÏÓÌËfl (

 

èÑÄ

 

), ‡ Ú‡Í-
ÊÂ ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚˚È ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ,
‚ ÒÓÒÚ‡‚ ÍÓÚÓÓ„Ó ‚ıÓ‰ËÚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÈ ·Ó-
ÏË‰ ÒÂÂ·‡.

ÇÓÁÏÓÊÌÓ Ú‡ÍÊÂ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Ë Ì‡ ÔÓÎÛ˜ÂÌ-
ÌÓÂ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚Ó„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl
ÌÂ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÂ ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ, ‚
Ì‡¯ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â 

 

AgBr

 

. Ç ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, Ó·‡ÁÂˆ Å ·˚Î
Ó·‡·ÓÚ‡Ì „Ë‰‡ÁËÌ„Ë‰‡ÚÓÏ, ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ˜Â„Ó
ÓÌ ÔÓÚÂÏÌÂÎ ËÁ-Á‡ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó
ÒÂÂ·‡. ùÚÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚÒfl ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ Ì‡
ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏÂ Ó·‡·ÓÚ‡ÌÌÓ„Ó Ó·‡Áˆ‡ ÂÙÎÂÍ-
ÒÓ‚, ÏÂÊÔÎÓÒÍÓÒÚÌ˚Â ‡ÒÒÚÓflÌËfl ÍÓÚÓ˚ı ı‡‡Í-
ÚÂÌ˚ ‰Îfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÂÂ·‡ (ËÒ. 2). ç‡
ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏÂ ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ‰ËÙ‡ÍˆËÓÌÌ˚Â
ÔËÍË, ı‡‡ÍÚÂÌ˚Â ‰Îfl ‰Û„Ëı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÒÂÂ·-
‡ (ÓÍÒË‰‡, ıÎÓË‰‡, ·ÓÏË‰‡), Ú.Â. Â‡ÍˆËfl ‚ÓÒ-
ÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËfl 

 

Ag

 

+

 

 ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ. ëÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ÔË Ó·‡·ÓÚÍÂ Ó·‡Áˆ‡ Å
„Ë‰‡ÁËÌ„Ë‰‡ÚÓÏ ÍÓÏÔÓÁËÚ 

 

Ç

 

 ÒÓ‰ÂÊËÚ ÏËÍÓ„ÂÎË
Ì‡ÚËÂ‚ÓÈ ÒÓÎË èÄåèë Ë ‡ˆÂÚ‡Ú‡ èÑÄ, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ (èÄåèë–
èÑÄ), ‚ÍÎ˛˜‡˛˘ËÈ ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÂ ÒÂÂ·Ó.
éˆÂÌÂÌÌ˚È ÔÓ ÔÓÎÛ¯ËËÌÂ ‡ÁÏÂ ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚
ÒÂÂ·‡ ÓÍ‡Á‡ÎÒfl ‡‚ÂÌ 20 

 

± 

 

10 ÌÏ.

 

300

0
30

 

I

 

, ÓÚÌ. Â‰.

2

 

θ

 

, „‡‰
40 50

600

 

êËÒ. 2.

 

 êÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏ‡ Ó·‡Áˆ‡ ÒÏÂÒË ÏËÍÓ„Â-
ÎÂÈ èÑÄÅ Ë ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË èÄåèë, Ó·‡·Ó-
Ú‡ÌÌÓÈ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ ‡ÏÏË‡˜Ì˚Ï ‡ÒÚ‚ÓÓÏ
‡ˆÂÚ‡Ú‡ Ì‡ÚËfl Ë „Ë‰‡ÁËÌ„Ë‰‡ÚÓÏ.
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ä‡ÔÛ¯ÍËÌ 

 

Ë ‰.

 

èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ, Í‡Í ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ ‡·ÓÚ‡ı [2, 15],
ÚËÔË˜Ì‡fl „ÎÛ·ËÌ‡ ÔÂ‚‡˘ÂÌËfl ‚ ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚ÓÈ
Â‡ÍˆËË ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÌÂ ·ÓÎÂÂ 40–60%, ÎËÌÂÈÌ˚Â
‡ÁÏÂ˚ ÌÂÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯Ëı ˜‡ÒÚËˆ ÏËÍÓ„Â-
ÎÂÈ ‰ÓÎÊÌ˚ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÚ¸ ~80% ÓÚ ‡ÁÏÂ‡ ËÒıÓ‰-
Ì˚ı ˜‡ÒÚËˆ ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ, Ú.Â. ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‰ÂÒflÚÍÓ‚
ÏËÍÓÏÂÚÓ‚.

å˚ Ú‡ÍÊÂ ÔÓÔ˚Ú‡ÎËÒ¸ ÓˆÂÌËÚ¸ ‡ÁÏÂ˚ Ó·Î‡-
ÒÚÂÈ, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÌÂ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛ-
ÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÈ ÏËÍÓ-
ÒÍÓÔËË. ÑÎfl ˝ÚÓ„Ó ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡Ï, ÓÔËÒ‡ÌÌ˚Ï ‚˚-
¯Â, „Ë‰Ó„ÂÎË èÄåèë Ë èÑÄï ‚ ÙÓÏÂ ÔÎÓÒÍËı
ÔÎ‡ÒÚËÌÓÍ ÔÂ‚‡˘‡ÎË ‚ „Ë‰Ó„ÂÎË ÒÂÂ·flÌÓÈ
ÒÓÎË èÄåèë Ë èÑÄÅ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. èË Ì‡-
ÎÓÊÂÌËË ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓÁ‡˜Ì˚ı ÔÎ‡ÒÚËÌÓÍ ‰Û„
Ì‡ ‰Û„‡ Ì‡·Î˛‰‡ÎË Ï„ÌÓ‚ÂÌÌÓÂ ÔÓÏÛÚÌÂÌËÂ, ÔË-
˜ÂÏ ËÌÓ„‰‡ Ì‡ ÙÓÌÂ ·ÂÎÓÈ ÓÍ‡ÒÍË Ì‡·Î˛‰‡ÎË
ÊÂÎÚÓ‚‡Ú˚Â ÔflÚÌ‡. ÇÓÁÏÓÊÌÓ, ‚ ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ‡Á-
ÏÂ ÍËÒÚ‡ÎÎËÚÓ‚ ·ÓÏË‰‡ ÒÂÂ·‡ ÓÍ‡Á˚‚‡ÎÒfl
ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ·ÓÎ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚ Ó·‡ÁˆÂ Ä. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È
·ËÒÎÓÈÌ˚È Ó·‡ÁÂˆ ·˚Î ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ ‚˚‰Â-
Ê‡Ì ‚ ‡ÏÏË‡˜ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ‡ˆÂÚ‡Ú‡ Ì‡ÚËfl, ÏÌÓ-
„ÓÍ‡ÚÌÓ ÔÓÏ˚Ú ·ÓÎ¸¯ËÏ Ó·˙ÂÏÓÏ ‰ËÒÚËÎÎËÓ-
‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰˚ Ë Ó·‡·ÓÚ‡Ì „Ë‰‡ÁËÌ„Ë‰‡ÚÓÏ. ÇË‰
ÚÓÌÍÓ„Ó ÔÓÔÂÂ˜ÌÓ„Ó ÒÂÁ‡ ÏÂÒÚ‡ ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ ÔÎ‡-
ÒÚËÌ „ÂÎÂÈ ÔÓÍ‡Á‡Ì Ì‡ ËÒ. 3. èÓÚÂÏÌÂÌËfl ‚ÌÂ ÍÓÌ-
Ú‡ÍÚÌÓ„Ó ÒÎÓfl ÏÂÊ‰Û ÔÎ‡ÒÚËÌÍ‡ÏË, Ú.Â. ‚ ÌÂÔÓÂ-
‡„ËÓ‚‡‚¯Ëı „ÂÎflı, Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl.
äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÚÓÎ˘ËÌ‡ ÒÎÓfl, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Â„Ó ÒÂÂ·Ó (ÚÂÏÌÓ„Ó ÒÎÓfl), ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 80–
90 ÏÍÏ. é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ˝ÚÓÚ ÒÎÓÈ ÌÂÂ‡Î¸ÌÓ ÚÓÎÒ-
Ú˚È – ÔÓÚË‚ÓÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚Â „ÂÎË ÌÂ ÏÓ-

„ÛÚ ÔÓÌËÍ‡Ú¸ ‰Û„ ‚ ‰Û„‡ Ì‡ Ú‡ÍÛ˛ „ÎÛ·ËÌÛ.
íÓÎ˘ËÌ‡ ÍÓÌÚ‡ÍÚÌÓ„Ó ÒÎÓfl Ó˜ÂÌ¸ ÒËÎ¸ÌÓ ÔÂÂ-
ÓˆÂÌÂÌ‡, ‚ ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ËÁ-Á‡ ‡ÁÌÓÚÓÎ˘ËÌÌÓ-
ÒÚË (ÏËÍÓÂÎ¸ÂÙ‡) „ÂÎÂ‚˚ı ÔÎ‡ÒÚËÌ.

èË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËË „ÂÎÂÈ èÄåèë Ë èÑÄï ‚
ÙÓÏÂ ÔÎÓÒÍËı ÔÎ‡ÒÚËÌ, Í‡Í Ë ÔË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËË ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ [2], Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‚˚‰ÂÎÂÌËÂ ‚
ÓÍÛÊ‡˛˘ËÈ ‡ÒÚ‚Ó ıÎÓË‰-ËÓÌÓ‚ Ë ÔÓÌËÊÂÌËÂ

 

pH

 

 (‚˚‰ÂÎÂÌËÂ ËÓÌÓ‚ „Ë‰ÓÍÒÓÌËfl). èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‚
ÒÎÛ˜‡Â ÔÎ‡ÒÚËÌ˜‡Ú˚ı „ÂÎÂÈ ËÁ‚ÂÒÚÌ‡ ÔÎÓ˘‡‰¸ Ëı
ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡, ÔÓ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Û ‚˚‰ÂÎË‚¯ËıÒfl ÍÓÌÚËÓ-
ÌÓ‚, ÁÌ‡fl Ó·˙ÂÏÌÛ˛ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı
„ÛÔÔ ‚ „Ë‰Ó„ÂÎÂ, ÏÓÊÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ ÚÓÎ˘ËÌÛ
ÒÎÓfl „ÂÎfl, ‚Ó‚ÎÂ˜ÂÌÌÓ„Ó ‚Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ. é·˙-
ÂÏÌ‡fl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ ÏÓÊÂÚ
·˚Ú¸ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ‡ Í‡Í Ì‡ÔflÏÛ˛, Ëı ÚËÚÓ‚‡ÌËÂÏ,
Ú‡Í Ë ÍÓÒ‚ÂÌÌÓ, ÔÓ ‚ÂÎË˜ËÌÂ Ï‡ÒÒÓ‚ÓÈ Ì‡·Ûı‡ÂÏÓ-
ÒÚË. ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, Ú‡Í Í‡Í ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ Ì‡·Ûı¯Â„Ó
Ó·‡Áˆ‡ „Ë‰Ó„ÂÎfl ·ÎËÁÍ‡ Í 1 „/ÒÏ

 

3

 

, ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó
ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ ‚ Â‰ËÌËˆÂ Ó·˙ÂÏ‡ „ÂÎfl ÒÓÒÚ‡‚-

ÎflÂÚ 

 

c

 

„ÛÔÔ

 

 =  = , „‰Â 

 

H

 

 – Ì‡·Ûı‡Â-

ÏÓÒÚ¸ „ÂÎfl, 

 

M

 

Á‚

 

 – ÒÂ‰Ìflfl ÏÓÎ¸Ì‡fl Ï‡ÒÒ‡ Á‚ÂÌ‡ ÒÓ-
ÔÓÎËÏÂ‡ (‚ ÒÎÛ˜‡Â ÒÎ‡·Ó Ò¯ËÚÓ„Ó „ÓÏÓÔÓÎËÏÂ-
ÌÓ„Ó „ÂÎfl ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÔË‡‚ÌÂÌ‡ Í ÏÓÎ¸ÌÓÈ
Ï‡ÒÒÂ ÏÓÌÓÏÂ‡), 

 

α

 

 – ÏÓÎ¸Ì‡fl ‰ÓÎfl ËÓÌÓ„ÂÌÌ˚ı
Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÒÓÔÓÎËÏÂÂ (‰Îfl ÒÎ‡·Ó Ò¯ËÚÓ„Ó „ÓÏÓÔÓ-
ÎËÏÂ‡ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÔËÌflÚ‡ ‡‚ÌÓÈ Â‰ËÌËˆÂ). 

äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ËÓÌÓ‚ „Ë‰ÓÍÒÓÌËfl ÓÔÂ‰ÂÎËÎË ÔÓ

 

pH

 

, ‡ ıÎÓË‰-ËÓÌÓ‚ – ÍÓÌ‰ÛÍÚÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÏ ÚËÚ-
Ó‚‡ÌËÂÏ. àÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÎË
ÚÓÎ˘ËÌÛ ÒÎÓÂ‚ „ÂÎÂÈ èÑÄï Ë èÄåèë, ‚Ó‚ÎÂ-
˜ÂÌÌ˚ı ‚ ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚ÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ. êÂÁÛÎ¸-
Ú‡Ú˚ ‡Ò˜ÂÚ‡ ‰Îfl ‰‚Ûı Ô‡‡ÎÎÂÎ¸ÌÓ ËÁÛ˜ÂÌÌ˚ı
Ó·‡ÁˆÓ‚ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·ÎËˆÂ. àÁ ÔÓÒÎÂ‰ÌËı
‰‚Ûı ÍÓÎÓÌÓÍ Ú‡·ÎËˆ˚ ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ̃ ÚÓ ÚÓÎ˘ËÌ‡ ÒÎÓfl,
‚ ÍÓÚÓÓÏ ÔÓ¯Î‡ Â‡ÍˆËfl (ÔÓfl‰Í‡ 10 ÏÍÏ) Ú‡Í-
ÊÂ ÌÂÂ‡ÎËÒÚË˜ÌÓ ‚ÂÎËÍ‡. ùÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÌÂË‰Â-
‡Î¸ÌÓ „Î‡‰ÍÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚ¸˛ „ÂÎÂ‚˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚, ‡
Ú‡ÍÊÂ Ò ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË ˜‡ÒÚË˜ÌÓ„Ó ‰ËÒÔÂ„ËÓ‚‡ÌËfl
„ÂÎÂÈ ‚·ÎËÁË ÏÂÒÚ‡ Ëı ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡ (ËÒ. 3).

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ÔÓ‰ÂÏÓÌ-
ÒÚËÓ‚‡Ì Ë ËÁÛ˜ÂÌ ÔÓˆÂÒÒ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÌÂ‡Ò-
Ú‚ÓËÏÓ„Ó ÌËÁÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl 

 

AgBr

 

 ÔË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËË ÔÓÚË‚Ó-
ÔÓÎÓÊÌÓ Á‡flÊÂÌÌ˚ı ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÏÓÌÓÎËÚÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ „ÂÎÂÈ. ç‡ ÔËÏÂÂ ‚ÓÒÒÚ‡-
ÌÓ‚ÎÂÌËfl ËÓÌÓ‚ 

 

Ag

 

+

 

 ÔÓÍ‡Á‡Ì˚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÏÓ-
‰ËÙËÍ‡ˆËË ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚˚ı ÒËÒÚÂÏ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ

N„ÛÔÔ

V
-------------- α

H 1+( )MÁ‚
----------------------------

 

100 ÏÍÏ

„ÂÎ¸ èÑÄÅ

„ÂÎ¸ ÒÂÂ·flÌÌÓÈ ÒÓÎË èÄåèë

 

êËÒ. 3.

 

 éÔÚË˜ÂÒÍ‡fl ÏËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËfl ÒÎÓfl ÒÂ-
Â·‡ ‚ ·ËÒÎÓÈÌÓÏ Ó·‡ÁˆÂ ÔÎ‡ÒÚËÌÓÍ „ÂÎÂÈ
èÑÄÅ Ë ÒÂÂ·flÌÓÈ ÒÓÎË èÄåèë, Ó·‡·ÓÚ‡Ì-
ÌÓÏ „Ë‰‡ÁËÌ„Ë‰‡ÚÓÏ.
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àÌÚÂ„ÂÎÂ‚‡fl ÔÓÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ‡fl Â‡ÍˆËfl
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ÏËÍÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ ÒÎÓÊÌÓÈ ‡ıËÚÂÍÚÛ˚, ‚ÍÎ˛-
˜‡˛˘Ëı ËÒıÓ‰Ì˚Â „ÂÎË, ‡ Ú‡ÍÊÂ ËÌÚÂÔÓÎË˝ÎÂÍ-
ÚÓÎËÚÌ˚È ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ, ‚ÍÎ˛˜‡˛-
˘ËÈ ˜‡ÒÚËˆ˚ ÏÂÚ‡ÎÎ‡. î‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‚ ‡·ÓÚÂ ÔÓ-
‰ÂÏÓÌÒÚËÓ‚‡Ì˚ ÌÓ‚˚Â ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÒËÌÚÂÁ‡
„Ë·Ë‰Ì˚ı ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÔÓ-
ÎË˝ÎÂÍÚÓÎËÚÌ˚ı ÏËÍÓ„ÂÎÂÈ, ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘Ëı
ËÌÚÂÂÒ Í‡Í ÌÓ‚˚Â ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚.
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éÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ÚÓÎ˘ËÌ˚ ÒÎÓfl „ÂÎfl, ‚Ó‚ÎÂ˜ÂÌÌÓ„Ó ‚ ËÌÚÂ„ÂÎÂ‚ÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ (Ó·˙ÂÏÌ‡fl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ËÓÌÓ-
„ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ ‚ „ÂÎÂ èÄåèë ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 3.19 × 10–5 ÏÓÎ¸/ÏÎ, ‚ „ÂÎÂ èÑÄï – 1.16 × 10–4 ÏÓÎ¸/ÏÎ)

èÎÓ˘‡‰¸
ÍÓÌÚ‡ÍÚ‡, ÒÏ2

äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó
‚˚‰ÂÎË‚¯ËıÒfl

ıÎÓË‰-ËÓÌÓ‚, ÏÓÎË

äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó
‚˚‰ÂÎË‚¯ËıÒfl ËÓÌÓ‚ 

„Ë‰ÓÍÒÓÌËfl, ÏÓÎË

íÓÎ˘ËÌ‡ ‚Ó‚ÎÂ˜ÂÌÌÓ„Ó
‚Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÒÎÓfl 

èÄåèë, ÏÍÏ

íÓÎ˘ËÌ‡ ‚Ó‚ÎÂ˜ÂÌÌÓ„Ó 
‚Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÒÎÓfl 

èÑÄï, ÏÍÏ

6.3 1.3 × 10–6 1.3 × 10–6 65 18

12.9 1.45 × 10–6 1.6 × 10–6 38 10
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1

 

ñËÍÎÓÎËÌÂÈÌ˚Â ÔÓÎËÓ„‡ÌÓÒËÎÓÍÒ‡Ì˚ (

 

ñã

èéë

 

) ÒÔÓÒÓ·Ì˚ Í Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË Ò ÙÓÏËÓ‚‡-
ÌËÂÏ Ó‰ÌÓ- Ë ‰‚ÛÏÂÌ˚ı ÏÂÁÓÏÓÙÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ ‚
·ÎÓÍÂ [1–4]. éÒÌÓ‚Ì˚ÏË Ù‡ÍÚÓ‡ÏË, ÓÔÂ‰ÂÎfl˛-
˘ËÏË ÚËÔ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ‚ ÏÂÁÓÏÓÙÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË
ñã èéë, fl‚Îfl˛ÚÒfl ‡ÁÏÂ ˆËÍÎ‡, ÔËÓ‰‡ Ó„‡-
ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎfl, ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û ˆËÍ-
Î‡ÏË Ë ıËÏË˜ÂÒÍÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ ÒÓÂ‰ËÌËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
ÏÓÒÚËÍ‡ [5–9]; ‰Û„ËÂ ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍË (ÒËÏÏÂÚËfl ÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó ˆËÍÎ‡, ÚËÔ ÒÚÂ-
ÂÓÂ„ÛÎflÌÓÒÚË ñã èéë, ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl Ï‡ÒÒ‡)
Ú‡ÍÊÂ ÔË‚Ó‰flÚ Í ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Ï ËÁÏÂÌÂÌËflÏ ËÌ-
ÚÂ‚‡Î‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ÏÂÁÓÏÓÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚
ñã èéë ‚ÔÎÓÚ¸ ‰Ó Â„Ó ËÒ˜ÂÁÌÓ‚ÂÌËfl [10, 11]. çÂ-
‰‡‚ÌÓ ·˚ÎÓ ÒÓÓ·˘ÂÌÓ Ó ÒËÌÚÂÁÂ ˆËÍÎÓÎËÌÂÈÌ˚ı
ÏÂÚËÎÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ Ò ˆËÍÎÓ„ÂÍÒ‡ÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚˚Ï Á‚Â-
ÌÓÏ ̂ ÂÔË Ò ‡ÁÌ˚Ï ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ ‚ËÌËÎ¸Ì˚ı Á‡ÏÂ-
ÒÚËÚÂÎÂÈ Û ‡ÚÓÏÓ‚ ÍÂÏÌËfl ‚ Á‚ÂÌÂ ÔÓÎËÏÂ‡ Ë
ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸˛ Ú‡ÍËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡-
ˆËË ‚ ·ÎÓÍÂ Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÓÌÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı
ÔÎÂÌÓÍ ãÂÌ„Ï˛‡ Ì‡ „‡ÌËˆÂ ‡Á‰ÂÎ‡ ‚Ó‰‡–‚ÓÁ-
‰Ûı [12]. åÂÚÓ‰‡ÏË Ñëä, ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÙËË Ë ÔÓÎfl-

 

1

 

ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ êÓÒÒËÈÒÍÓ-
„Ó ÙÓÌ‰‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ (ÍÓ‰ ÔÓÂÍÚ‡ 05-
03-32627) Ë èÓ„‡ÏÏ˚ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ
éÚ‰ÂÎÂÌËfl ıËÏËË Ë Ì‡ÛÍ Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ı êÄç “ëÓÁ‰‡ÌËÂ Ë
ËÁÛ˜ÂÌËÂ Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎ Ë Ï‡ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÚÛÍÚÛ
ÌÓ‚˚ı ÔÓÍÓÎÂÌËÈ”.

 

E-mail: nmakar@ineos.ac.ru (èÂÚÓ‚‡ àËÌ‡ åËı‡ÈÎÓ‚Ì‡).

 

ËÁ‡ˆËÓÌÌÓÈ ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÈ ÏËÍÓÒÍÓÔËË ·˚Î‡ Ó·-
Ì‡ÛÊÂÌ‡ ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ ˝ÚËı ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í Ò‡ÏÓÓ-
„‡ÌËÁ‡ˆËËË Ò ÙÓÏËÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÂÁÓÙ‡Á˚. í‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‚ Á‚ÂÌÓ ñã èéë ÌÓ‚Ó„Ó Á‡ÏÂ-
ÒÚËÚÂÎfl, ÓÚÎË˜ÌÓ„Ó ÓÚ ÏÂÚËÎ¸ÌÓ„Ó, ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ
ÔË ÒÓı‡ÌÂÌËË ÌÂÍÓÚÓ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚, ı‡‡ÍÚÂÌ˚ı
‰Îfl ˝ÚÓ„Ó ÍÎ‡ÒÒ‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚, ‚‚Ó‰ËÚ¸ ‚ ÌËı Â‡Í-
ˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚Â „ÛÔÔ˚. í‡ÍËÂ ñã èéë ÏÓÊÌÓ
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ̂ ÂÔË ‰Îfl ÒËÌÚÂ-
Á‡ „Â·ÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı Üä- ÔÓÎËÏÂÓ‚ ËÎË ‰Îfl ÔÓÎÛ-
˜ÂÌËfl ñã èéë, Ó·Î‡‰‡˛˘Ëı ÌÂÎËÌÂÈÌ˚ÏË ÓÔÚË-
˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. ñÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ –
ÒËÌÚÂÁ ‰ËÙÛÌÍˆËÓ-Ì‡Î¸Ì˚ı ÏÂÚËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒË-
ÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ Ò ‚ËÌËÎ¸Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË Ë ÔÓÎÛ˜ÂÌËÂ Ì‡
Ëı ÓÒÌÓ‚Â ̂ ËÍÎÓÎËÌÂÈÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÚËÎÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚. 

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

ëÔÂÍÚ˚ üåê 

 

1

 

ç Ë üåê 
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Si Â„ËÒÚËÓ‚‡ÎË
Ì‡ ÒÔÂÍÚÓÏÂÚÂ “Bruker AV-400” ÔË 20°C ‚
CDCl

 

3

 

 + CCl

 

4

 

 Ë (ëD

 

3

 

)

 

2

 

CO ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÌÓÏÂÓ‚ Ë
CDCl

 

3

 

 ËÎË C

 

6

 

D

 

6

 

 – ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÓ‚. àä-ÒÔÂÍÚ˚ Á‡-
ÔËÒ˚‚‡ÎË Ì‡ ÒÔÂÍÚÓÏÂÚÂ “Specord M-82” ‚ Ú‡·-
ÎÂÚÍ‡ı Ò KBr. íÂÏÔÂ‡ÚÛÛ Ë ˝ÌÚ‡Î¸ÔË˛ Ù‡ÁÓ‚˚ı
ÔÂÂıÓ‰Ó‚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ñëä
Ì‡ ÔË·ÓÂ “Perkin-Elmer” (ÏÓ‰ÂÎ¸ DSC-7), ÒÍÓ-
ÓÒÚ¸ Ì‡„Â‚‡ÌËfl 20 „‡‰/ÏËÌ. ëÂ‰ÌËÂ åå ÓÔÂ-
‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ Éèï Ì‡ ÔË·ÓÂ “Waters”, ÒÓÒÚÓ-
fl˘ÂÏ ËÁ Ì‡ÒÓÒ‡ å601, ìÇ-ÇàÑ ‰ÂÚÂÍÚÓ‡ å-484
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1.5

 

 ËÎË R

 

2

 

SiO,
ËÎË ‚ ‰‚Ûı Ù‡„ÏÂÌÚ‡ı Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ‚ Á‚ÂÌÂ ÔÓÎËÏÂ‡. ëÚÓÂÌËÂ ÔÓÎËÏÂÓ‚ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ ÏÂÚÓ-
‰‡ÏË ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË üåê 

 

1

 

ç, üåê 

 

29

 

Si, àä Ë ̋ ÎÂÏÂÌÚÌ˚Ï ‡Ì‡ÎËÁÓÏ. èÓ ‰‡ÌÌ˚Ï Ñëä, ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡-
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Ò ‰ÎËÌÓÈ ‚ÓÎÌ˚ 

 

λ

 

 = 260 ÌÏ Ë ÂÙ‡ÍÚÓÏÂÚË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ‰ÂÚÂÍÚÓ‡ å-410, ‰Îfl ‰‚Ûı ÍÓÎÓÌÓÍ U-Styra-
gel Linear Ë ÒËÒÚÂÏ˚ Ó·‡·ÓÚÍË ‰‡ÌÌ˚ı Millenium.
ê‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ – íÉî, ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓÚÓÍ‡ 1 ÏÎ/ÏËÌ,
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ 30°C.

êÂÌÚ„ÂÌÓ‰ËÙ‡ÍˆËÓÌÌ˚Â ËÁÏÂÂÌËfl ‚˚ÔÓÎÌfl-
ÎË Ì‡ ‡‚ÚÓÏ‡ÚËÁËÓ‚‡ÌÌÓÏ ‰ËÙ‡ÍÚÓÏÂÚÂ
Ñêéç-3: ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ Cu

 

K

 

α

 

 (

 

λ

 

 = 1.5418 

 

Å

 

), ÂÊËÏ
„ÂÌÂ‡ÚÓ‡ 36 ÍÇ

 

 × 

 

20 ÏÄ, „‡ÙËÚÓ‚˚È ÏÓÌÓıÓ-
Ï‡ÚÓ Ì‡ ‚ÚÓË˜ÌÓÏ ÔÛ˜ÍÂ. ë˙ÂÏÍÛ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚
„ÂÓÏÂÚËË ÅÂ„„‡–ÅÂÌÚ‡ÌÓ ‚ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓÏ Â-
ÊËÏÂ ÒÓ ÒÍÓÓÒÚ¸˛ ÒÍ‡ÌËÓ‚‡ÌËfl 1 „‡‰/ÏËÌ, ¯‡„
ÔÓ Û„ÎÛ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÎ 0.1 „‡‰. èÂÂ‰ ‰ËÙ‡ÍˆËÓÌÌ˚-
ÏË ËÁÏÂÂÌËflÏË Ó·‡Áˆ˚ ÚÂÏÓÒÚ‡ÚËÓ‚‡ÎË
20 ÏËÌ, ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÛ ÍÓÌÚÓÎËÓ‚‡ÎË ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı

 

±

 

1°C.

ÑËÏÂÚËÎ‰Ë„Ë‰ÓÍÒËÒËÎ‡Ì (

 

I

 

) ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ÏÂ-
ÚÓ‰ËÍÂ [13], 

 

T

 

ÔÎ

 

 = 80°C, ‚˚ıÓ‰ 85.0%.

åÂÚËÎ‚ËÌËÎ‰Ë„Ë‰ÓÍÒËÒËÎ‡Ì (

 

II

 

) ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡-
ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [15] Ò ‚˚ıÓ‰ÓÏ 90.0%. 1,1,5,5-íÂÚ‡-
ıÎÓ-1,7-‰Ë‚ËÌËÎ-3,3-‰ËÏÂÚËÎÚËÒËÎÓÍÒ‡Ì (

 

III

 

)
ÔÓÎÛ˜ÂÌ ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [14].

 

ëËÌÚÂÁ 1,1,5,5-ÚÂÚ‡ıÎÓ-1,3,5-ÚËÏÂÚËÎ-3-
‚ËÌËÎÚËÒËÎÓÍÒ‡Ì‡ (

 

IV

 

)

 

Ç ˜ÂÚ˚Âı„ÓÎÛ˛ ÍÓÎ·Û, ÒÌ‡·ÊÂÌÌÛ˛ Ó·‡Ú-
Ì˚Ï ıÓÎÓ‰ËÎ¸ÌËÍÓÏ, ÏÂ¯‡ÎÍÓÈ, Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ ‚Ó-
ÓÌÍÓÈ Ë ÚÂÏÓÏÂÚÓÏ ÔÓÏÂ˘‡ÎË ‡ÒÚ‚Ó 57.42 „
(0.38 ÏÓÎfl) ëç

 

3

 

SiCl

 

3

 

 ‚ 140 ÏÎ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó ‰Ë˝ÚË-
ÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡. èË ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ÔË –2…–5°C
ËÁ Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÓÓÌÍË ‰Ó·‡‚ÎflÎË 10.02 „ (0.096 ÏÓ-
Îfl) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl II Ë 17.80 „ (0.19 ÏÓÎfl) ‡ÌËÎËÌ‡ ‚
160 ÏÎ ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 1.5 ˜. óÂÂÁ
‰‚ÓÂ ÒÛÚÓÍ Ó·‡ÁÓ‚‡‚¯ËÈÒfl ÓÒ‡‰ÓÍ ë

 

6

 

ç

 

5

 

NH

 

2

 

 

 

·

 

 HCl
ÓÚÙËÎ¸ÚÓ‚˚‚‡ÎË ‚ ÚÓÍÂ ‡„ÓÌ‡, ‰Ë˝ÚËÎÓ‚˚È
˝ÙË Ë ÌÂÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯ËÈ ëç

 

3

 

SiCl

 

3

 

 ÓÚ„ÓÌflÎË.
èË ‡Á„ÓÌÍÂ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â‡ÍˆËË ÔÓÎÛ˜ËÎË 20.6 „
(65.0% ) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl IV Ò 

 

T

 

ÍËÔ

 

 = 64–66°C/2 ÏÏ Ú. ÒÚ.

Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 

 

1

 

ç (ëDCl

 

3

 

 + CCl

 

4

 

) ÔËÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡ÎË
ÒË„Ì‡Î˚, 

 

δ

 

ç

 

, Ï.‰.: –0.32 (2Ò, 3ç, ëç

 

3

 

(ëç

 

2

 

=ëç)SiO);
0.12 (Ò, 6ç, ëç

 

3

 

SiCl

 

2

 

), 5.10–5.45 (Ï, 6ç,

ëç

 

3

 

(ëç

 

2

 

=ëç)Si). ëÔÂÍÚ üåê 

 

29

 

Si, 

 

δ

 

Si

 

, Ï.‰: –17.85
(Ï, ëç

 

3

 

(ëç

 

2

 

=ëç)Si), –28.20 (Ò, ëç

 

3

 

SiCl

 

2

 

).

 

èÓÎÛ˜ÂÌËÂ 1,1,5,5-íÂÚ‡ıÎÓ-1,3,5-ÚË‚ËÌËÎ-3-
ÏÂÚËÎÚËÒËÎÓÍÒ‡Ì‡ (

 

V

 

)

 

ëÓÂ‰ËÌÂÌËÂ V ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ, ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓÈ ÒËÌÚÂÁÛ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl IV. ä ‡ÒÚ‚ÓÛ 46.0 „
(0.28 ÏÓÎfl) ëç

 

2

 

=ëçSiCl

 

3

 

 ‚ 200 ÏÎ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó
‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ̋ ÙË‡ ‰Ó·‡‚ÎflÎË 9.9 „ (0.10 ÏÓÎfl) ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËfl II Ë 17.70 „ (0.20 ÏÓÎfl) ‡ÌËÎËÌ‡ ‚ 130 ÏÎ
‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡. èË ‡Á„ÓÌÍÂ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â-
‡ÍˆËË ÔÓÎÛ˜ËÎË 23.9 „ (71.0% ) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl V Ò

 

T

 

ÍËÔ

 

 = 82–84°C/1 ÏÏ Ú. ÒÚ. Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 

 

1

 

ç
(ëDCl

 

3

 

 + CCl

 

4

 

) Ì‡·Î˛‰‡ÎË ÒË„Ì‡Î˚, 

 

δ

 

H

 

, Ï.‰.: 0.40
(Ò, 3ç, ëç

 

3

 

(ëç

 

2

 

=ëç)SiO); 5.93–6.25 (Ï, 3ç,
ëç

 

3

 

(ëç=ëç

 

2

 

)Si Ë 6ç ëç

 

2

 

=ëçSiCl

 

2

 

). ëÔÂÍÚ
üåê 

 

29

 

Si, 

 

δ

 

Si

 

, Ï.‰.: –27.56 (c, ëç

 

3

 

(ëç

 

2

 

=ëç)Si),

 

−

 

32.89 (Ò, ëç

 

2

 

=ëçSiCl

 

2

 

). àä-ÒÔÂÍÚ, 

 

ν

 

, ÒÏ

 

–1

 

: 773,
822 (CH

 

3

 

), 1070 (SiO), 1262 (SiCH

 

3

 

), 1406
(SiCH

 

2

 

=ëç), 1600 (CH

 

2

 

=ëç), 2921, 2955 (ëç

 

3

 

),
3026, 3058 (SiCH

 

2

 

=ëç).

2,6-ÑËıÎÓ-2,6-‰Ë‚ËÌËÎ-4,4,8,8-ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎ-
ˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì (

 

VI

 

) ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ
[13]; 

 

T

 

ÍËÔ

 

 = 70–72°C/1 ÏÏ Ú. ÒÚ. 

 

ëËÌÚÂÁ 2,6-‰ËıÎÓ-4,8-‰Ë‚ËÌËÎ-2,4,6,8-
ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì‡ (

 

VII

 

)

 

Ç ˜ÂÚ˚Âı„ÓÎÛ˛ ÍÓÎ·Û, ÒÌ‡·ÊÂÌÌÛ˛ ÏÂ-
¯‡ÎÍÓÈ, Ó·‡ÚÌ˚Ï ıÓÎÓ‰ËÎ¸ÌËÍÓÏ, Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ
‚ÓÓÌÍÓÈ Ë ó-Ó·‡ÁÌÓÈ Ì‡Ò‡‰ÍÓÈ Ò ÚÂÏÓÏÂÚ-
ÓÏ Ë Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÓÓÌÍÓÈ ‚‚Ó‰ËÎË 50 ÏÎ ÒÛıÓ-
„Ó ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ̋ ÙË‡. àÁ ‰‚Ûı Í‡ÔÂÎ¸Ì˚ı ‚ÓÓ-
ÌÓÍ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ ÔËÍ‡Ô˚‚‡ÎË ‡ÒÚ‚Ó 12.7 „
(0.039 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl IV ‚ 75 ÏÎ ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó
˝ÙË‡ Ë 14.11 „ (0.04 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl II, 7.36 „
(0.08 ÏÓÎfl) ‡ÌËÎËÌ‡ ‚ 75 ÏÎ ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡
ÔË –4…–6°C ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 1.15 ˜. óÂÂÁ ‰‚ÓÂ ÒÛÚÓÍ
ÓÒ‡‰ÓÍ ë

 

6

 

ç

 

5

 

NH

 

2

 

 

 

·

 

 HCl ÓÚÙËÎ¸ÚÓ‚˚‚‡ÎË, ˝ÙË
ÓÚ„ÓÌflÎË. èË ‡Á„ÓÌÍÂ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â‡ÍˆËË ÔÓÎÛ-
˜ËÎË 6.88 „ (53.9%) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VII Ò 

 

T

 

ÍËÔ

 

 = 74–
76°C/1.5 ÏÏ Ú. ÒÚ. àä-ÒÔÂÍÚ, 

 

ν

 

, ÒÏ

 

–1

 

: 762, 791
(CH

 

3

 

), 1079 (SiO), 1266 (SiCH

 

3

 

), 1413 (SiCH

 

2

 

=ëç),
1594 (CH

 

2

 

=ëç), 2913, 2964 (ëç

 

3

 

), 3026, 3060
(SiCH

 

2

 

=ëç).

 

ëËÌÚÂÁ 2,6-‰ËıÎÓ-4,8-‰ËÏÂÚËÎ-2,4,6,8-
ÚÂÚ‡‚ËÌËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì‡ (

 

VIII

 

)

 

ëÓÂ‰ËÌÂÌËÂ VIII ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ, ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓÈ ÒËÌÚÂÁÛ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VII. é‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ
ÔËÍ‡Ô˚‚‡ÎË ‡ÒÚ‚Ó 16.9 „ (0.048 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰ËÌÂ-
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èÂÚÓ‚‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

ÌËfl V ‚ 100 ÏÎ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡,
ËÁ ‰Û„ÓÈ Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÓÓÌÍË 5.10 „ (0.049 ÏÓÎfl)
ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl II Ë 8.94 „ (0.096 ÏÓÎfl) ‡ÌËÎËÌ‡ ‚
100 ÏÎ ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡. íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ Â‡ÍˆËË
–2…–7°C, ‚ÂÏfl ÔËÍ‡Ô˚‚‡ÌËfl 80 ÏËÌ. èË ‡Á-
„ÓÌÍÂ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â‡ÍˆËË ÔÓÎÛ˜ËÎË 9.12 „ (43.8%)
ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VIII Ò 

 

T

 

ÍËÔ

 

 = 95–96°C/1 ÏÏ Ú. ÒÚ. àä-
ÒÔÂÍÚ, 

 

ν

 

, ÒÏ

 

–1

 

: 774, 812 (CH

 

3

 

), 1090 (SiO), 1266 (Si–
CH

 

3

 

), 1407 (Si–CH2=ëç), 1599 (CH2=ëç), 2913,
2960 (ëç3), 3028, 3060 (CH2=ëç). 

2,6-ÑË„Ë‰ÓÍÒË-2,6-‰Ë‚ËÌËÎ-4,4,8,8-ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎ-
ˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì (IX) ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ÔÓ ‡ÌÂÂ
ÓÔÛ·ÎËÍÓ‚‡ÌÌÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [14]; ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ÒÔÂÍ-
Ú‡ üåê 1ç ‚˚‰ÂÎflÎË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ Ò ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌË-
ÂÏ Ú‡ÌÒ : ˆËÒ-ËÁÓÏÂÓ‚ 65 : 35.

ëËÌÚÂÁ 2,6-‰Ë„Ë‰ÓÍÒË-2,4,6,8-ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎ-4,8-
‰Ë‚ËÌËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì‡ (X)

Ç ÚÂı„ÓÎÛ˛ ÍÓÎ·Û, ÒÌ‡·ÊÂÌÌÛ˛ Ó·‡ÚÌ˚Ï
ıÓÎÓ‰ËÎ¸ÌËÍÓÏ, ÏÂ¯‡ÎÍÓÈ Ë Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ ‚ÓÓÌ-
ÍÓÈ, ÔÓÏÂ˘‡ÎË 0.26 „ (0.15 ÏÓÎfl) ‚Ó‰˚, 1.3 „
(0.145 ÏÓÎfl) ‡ÌËÎËÌ‡ ‚ 10 ÏÎ ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ̋ ÙË‡ Ë
ÔË –0…–2°C ÔË ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ËÁ Í‡ÔÂÎ¸ÌÓÈ
‚ÓÓÌÍË ‰Ó·‡‚ÎflÎË 2.42 „ (6.7 × 10–3 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËfl VII ‚ 10 ÏÎ ÒÛıÓ„Ó ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡ ‚ ÚÂ-
˜ÂÌËÂ 30 ÏËÌ. éÒ‡‰ÓÍ ë6ç5NH2 · HCl ÓÚÙËÎ¸ÚÓ-
‚˚‚‡ÎË, ˝ÙËÌ˚È ‡ÒÚ‚Ó ÔÓÏ˚‚‡ÎË ‚Ó‰ÓÈ,
˝ÙË ÓÚ„ÓÌflÎË. èÓ‰ÛÍÚ˚ Â‡ÍˆËË ‚‡ÍÛÛÏËÓ‚‡-
ÎË ‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚ ÔË 1 ÏÏ Ú. ÒÚ. èÓÎÛ˜ËÎË
2.00 „ (92.0%) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl X. àä-ÒÔÂÍÚ, ν, ÒÏ–1:
762, 791 (CH3), 902 (Siéç), 1079 (SiO), 1266
(SiCH3), 1413 (SiCH2=ëç), 1594 (CH2=ëç), 2913,
2964 (ëç3), 3026, 3060 (SiCH2=ëç), 3150–3600
(Siéç).

ëËÌÚÂÁ 2,6-‰Ë„Ë‰ÓÍÒË-2,4,6,8-ÚÂÚ‡‚ËÌËÎ-4,8-
‰ËÏÂÚËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍ-Ò‡Ì‡ (XI)

ëÓÂ‰ËÌÂÌËÂ XI ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ, ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓÈ ÒËÌÚÂÁÛ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl X. Ç ÍÓÎ·Û ÔÓÏÂ˘‡ÎË
0.17 „ (9.3 × 10–3 ÏÓÎfl) ç2é, 0.89 „ (8.6 × 10–3 ÏÓÎfl)
‡ÌËÎËÌ‡ ‚ 5 ÏÎ ˝ÙË‡ Ë ‰Ó·‡‚ÎflÎË Á‡ 15 ÏËÌ 1.79 „
(4.6 × 10–3 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VIII ‚ 5 ÏÎ ÒÛıÓ„Ó ‰Ë-
˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡. íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ Â‡ÍˆËË 0…–2°C.
èË ‡Á„ÓÌÍÂ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â‡ÍˆËË ÔÓÎÛ˜ËÎË
1.11 „ (69.4%) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl XI Ò TÍËÔ = 124–
126°C/1 ÏÏ Ú. ÒÚ.). àä-ÒÔÂÍÚ, ν, ÒÏ–1: 769, 808
(CH3), 903 (éç), 1090 (Si–O), 1261 (Si–CH3),

1408 (Si–CH2=ëç), 1600 (CH2=ëç), 2913, 2978
(ëç3), 3029, 3066 (CH2=ëç), çé (3390). 

ëËÌÚÂÁ ÔÓÎË[ÓÍÒË-(2,6-‰Ë‚ËÌËÎ-4,4,8,8-
ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì-2,6-‰ËËÎ)]‡ 

(ÔÓÎËÏÂ XII) 

Ç ÚÂı„ÓÎÛ˛ ÍÓÎ·Û, ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ Á‡ÔÓÎ-
ÌÂÌÌÛ˛ ‡„ÓÌÓÏ, ÔÓÏÂ˘‡ÎË 0.37 „ (1.01 × 10–3 ÏÓ-
Îfl) ‡ÒÚ‚Ó‡ VI ‚ 0.3 ÏÎ ÒÛıÓ„Ó ˝ÙË‡ Ë ËÁ ‰ÓÁ‡ÚÓ-
‡ ‰Ó·‡‚ÎflÎË Á‡ 10 ÏËÌ ÔË 20 °C ‡ÒÚ‚Ó 0.33 „
(1.01 × 10–3 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl IX Ë 0.16 „ (2.02 ×
× 10−3 ÏÓÎfl) C5H5N ‚ 0.5 ÏÎ ÒÛıÓ„Ó ˝ÙË‡. êÂ‡ÍˆË-
ÓÌÌÛ˛ Ï‡ÒÒÛ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÎË 6 ˜, Á‡ÚÂÏ ˝ÙË ÓÚ„Ó-
ÌflÎË, ‡ÒÚ‚ÓflÎË ÓÒÚ‡ÚÓÍ ‚ 1.5 ÏÎ ÚÓÎÛÓÎ‡ Ë ÔÓ-
‰ÓÎÊ‡ÎË ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËÂ ÔË 50 °C. éÒ‡‰ÓÍ ÓÚ-
ÙËÎ¸ÚÓ‚˚‚‡ÎË, ÔÓÏ˚‚‡ÎË ÏÌÓ„ÓÍ‡ÚÌÓ ‚Ó‰ÓÈ,
ÚÓÎÛÓÎ ÓÚ„ÓÌflÎË. èÂÂÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ ËÁ ·ÂÌÁÓÎ¸ÌÓ-
ÏÂÚ‡ÌÓÎ¸ÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ÔÓÎÛ˜ËÎË 0.22 „ (35.0 %)
ÔÓÎËÏÂ‡ XII – ·ÂÒˆ‚ÂÚÌÓ„Ó, ÌÂÚÂÍÛ˜Â„Ó ÔË 20°ë
‚Â˘ÂÒÚ‚‡ Ò [η] = 0.16 ‰Î/„ (·ÂÌÁÓÎ, 25°C), Mw = 21400,
Mn = 4.870, Mw/Mn = 4.39. 

àä-ÒÔÂÍÚ, ν, ÒÏ–1: 806, 844 (SiMe2), 1033, 1102
(SiOSi), 1262 (Si–Me), 1408 (Si–CH=CH2), 1602
(CH2=CH), 2966 (CH3), 3023, 3062 (CH=CH2). 

ëËÌÚÂÁ ÔÓÎË[ÓÍÒË-(2,4,6,8-ÚÂÚ‡ÏÂÚËÎ-4,8-
‰Ë‚ËÌËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì-2,6)‰ËËÎ]‡ (XIII)

èÓÎËÏÂ XIII ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ, ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓÈ ÒËÌÚÂÁÛ ÔÓÎËÏÂ‡ XII. Ç ÍÓÎ·Û ÔÓÏÂ˘‡ÎË
0.38 „ (1.04 × 10–3 ÏÓÎfl ) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VII Ë ‰Ó·‡‚Îfl-
ÎË ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 10 ÏËÌ 0.34 „ (1.04 × 10–3 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËfl X Ë 0.165 „ (2.08 × 10–3 ÏÓÎfl) ÔËË‰ËÌ‡ ‚
0.8 ÏÎ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó ‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡. êÂ‡ÍˆË-
ÓÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÎË 2 ˜ ÔË 20°C, ‰Ó·‡‚-
ÎflÎË 0.4 ÏÎ ÚÓÎÛÓÎ‡ Ë Ì‡„Â‚‡ÎË 6.5 ˜ ÔË 65–
67°C. êÂ‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸ ÓÚÙËÎ¸ÚÓ‚˚‚‡ÎË ÓÚ
ÓÒ‡‰Í‡, ÔÓÏ˚‚‡ÎË ‚Ó‰ÓÈ Ë ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË Na2SO4.
ê‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ ÓÚ„ÓÌflÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ. èË ‰Ó·‡‚ÎÂ-
ÌËË 1.5 ÏÎ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó ÏÂÚËÎÓ‚Ó„Ó ÒÔËÚ‡ Í ‡Ò-
Ú‚ÓÛ ÔÓÎËÏÂ‡ ‚ 0.5 ÏÎ ·ÂÌÁÓÎ‡ ‚˚Ô‡‰‡Î ÓÒ‡‰ÓÍ,
ÍÓÚÓ˚È ÔÓÏ˚‚‡ÎË 3 ÏÎ ÏÂÚ‡ÌÓÎ‡. èÓÒÎÂ ‚‡ÍÛÛ-
ÏËÓ‚‡ÌËfl ÔË 50°C/1 ÏÏ Ú. ÒÚ. ‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ
Ï‡ÒÒ˚ ÔÓÎÛ˜ËÎË 0.20 „ (31.3%) ÔÓÎËÏÂ‡ XIII Ò
[η] = 0.10 ‰Î/„ (·ÂÌÁÓÎ, 25°C).

ç‡È‰ÂÌÓ, %: ë 31.40; ç 5.84; Si 36.27.

ÑÎfl ë8ç18Si4é5

‚˚˜ËÒÎÂÌÓ, %: ë 31.34; ç 5.90; Si 36.63.
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àä-ÒÔÂÍÚ, ν, ÒÏ–1: 774, 810 (CH3), 1033, 1080
(SiOSi), 1262 (Si–CH3), 1406 (Si–CH2=ëç), 1601
(CH2=ëç), 2913, 2963 (ëç3), 3022, 3061 (CH2=ëç).

ëËÌÚÂÁ ÔÓÎË[ÓÍÒË-(4,8-‰ËÏÂÚËÎ-2,4,6,8-
ÚÂÚ‡‚ËÌËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì-2,8)‰ËËÎ]‡ 

(XIV)

èÓÎËÏÂ XIV ÔÓÎÛ˜‡ÎË ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ, ‡Ì‡ÎÓ-
„Ë˜ÌÓÈ ÒËÌÚÂÁÛ ÔÓÎËÏÂ‡ XII. Ç ÍÓÎ·Û ÔÓÏÂ˘‡ÎË
0.32 „ (8.3 × 10–4 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VIII ‚ 0.5 ÏÎ ‡·-
ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó ˝ÙË‡ Ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 10 ÏËÌ ‰Ó·‡‚ÎflÎË
0.29 „ (8.3 × 10–4 ÏÓÎfl) ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl XI Ë 0.144 „
(1.8 × 10–3 ÏÓÎfl) ÔËË‰ËÌ‡ ‚ 0.3 ÏÎ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó
‰Ë˝ÚËÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙË‡. êÂ‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸ ÔÂÂÏÂ-
¯Ë‚‡ÎË 1 ˜ ÔË 20°C, ‰Ó·‡‚ÎflÎË 0.4 ÏÎ ÚÓÎÛÓÎ‡ Ë
ÔÓ‰ÓÎÊ‡ÎË ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËÂ ÔË 55–60°C ‚ ÚÂ˜Â-
ÌËÂ 10 ˜. éÒ‡‰ÓÍ ÓÚÙËÎ¸ÚÓ‚˚‚‡ÎË, ÚÓÎÛÓÎ¸-
Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó ÔÓÏ˚‚‡ÎË ‚Ó‰ÓÈ, ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË
Na2SO4 Ë ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ ÓÚ„ÓÌflÎË. éÒÚ‡ÚÓÍ ‡ÒÚ-
‚ÓflÎË ‚ ·ÂÌÁÓÎÂ (0.4 ÏÎ), ÓÒ‡Ê‰‡ÎË ÔÓÎËÏÂ 1.2 ÏÎ
‡·ÒÓÎ˛ÚÌÓ„Ó ÏÂÚËÎÓ‚Ó„Ó ÒÔËÚ‡ Ë ÔÓÏ˚‚‡ÎË
Â„Ó 3 ÏÎ ÏÂÚ‡ÌÓÎ‡. èÓÒÎÂ ‚‡ÍÛÛÏËÓ‚‡ÌËfl ÔË

50°C/1 ÏÏ Ú. ÒÚ. ‰Ó ÔÓÒÚÓflÌÌÓÈ Ï‡ÒÒ˚ ÔÓÎÛ˜ËÎË
0.38 „ (69.5%) ÔÓÎËÏÂ‡ XIV Ò [η] = 0.12 ‰Î/„ (·ÂÌ-
ÁÓÎ, 25°C), Mw = 18600, Mn = 9580, Mw/Mn = 1.94.

àä-ÒÔÂÍÚ, ν, ÒÏ–1: 772, 810 (CH3), 1036–1102
(SiOSi), 1261 (Si–CH3), 1406 (Si–CH2=ëç), 1599
(CH2=ëç), 2957 (ëç3), 3020, 3058 (CH2=ëç).

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

ê‡ÌÂÂ ·˚ÎÓ ÒÓÓ·˘ÂÌÓ Ó ÔÓÎÛ˜ÂÌËË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl
VI, Í‡Í Â‡ÍˆËÂÈ ÒÚÛÔÂÌ˜‡ÚÓÈ ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË ‚ËÌË-
ÎÚËıÎÓÒËÎ‡Ì‡ Ò ‰Ë„Ë‰ÓÍÒË‰ËÏÂÚËÎÒËÎ‡ÌÓÏ Ë
‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ 1,1,5,5-ÚÂÚ‡ıÎÓ-1,5-‰Ë‚ËÌËÎ-3,3-
‰ËÏÂÚËÎÚËÒËÎÓÍÒ‡Ì‡ Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈ-
ÒÚ‚ËÂÏ Ò ‰Ë„Ë‰ÓÍÒË‰ËÏÂÚËÎÒËÎ‡ÌÓÏ, Ú‡Í Ë Ó‰ÌÓ-
ÒÚ‡‰ËÈÌ˚Ï ÒÔÓÒÓ·ÓÏ [14]. èÓÒÍÓÎ¸ÍÛ, ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ
VI Ò ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËÏ ‚˚ıÓ‰ÓÏ ‚˚‰ÂÎÂÌÓ Â‡ÍˆËÂÈ
ÒÚÛÔÂÌ˜‡ÚÓÈ ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË, ÚÓ Ë ‰Û„ËÂ ‰ËÙÛÌÍˆË-
ÓÌ‡Î¸Ì˚Â ÏÂÚËÎ‚ËÌËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì˚ ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËÈ VII Ë VIII ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË ÔÓ ˝ÚÓÏÛ ÏÂÚÓ-
‰Û ÔË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËË ‚ËÌËÎ- Ë ÏÂÚËÎÚËıÎÓÒË-
Î‡ÌÓ‚ Ò ‰Ë„Ë‰ÓÍÒËÏÂÚËÎ‚ËÌËÎÒËÎ‡ÌÓÏ ÔÓ ÒıÂÏÂ 

ëÓÂ‰ËÌÂÌËfl VI–VIII Ë‰ÂÌÚËÙËˆËÓ‚‡Ì˚ Ì‡ ÓÒ-
ÌÓ‚‡ÌËË ‰‡ÌÌ˚ı üåê 1ç, üåê 29Si, àä-ÒÔÂÍÚÓ-
ÒÍÓÔËË Ë ˝ÎÂÏÂÌÚÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡. Ç ÒÔÂÍÚ‡ı üåê

1ç ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ VI–VIII ‰Îfl ÔÓÚÓÌÓ‚ ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı ‚
ÒËÎ¸ÌÓÏ ÔÓÎÂ Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ÏÛÎ¸ÚËÔÎÂÚÌ˚Â ÒË„-
Ì‡Î˚. ÖÒÎË ‚ ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VI ÔË-

ç‡È‰ÂÌÓ, %: ë 31.14; ç 5.78; Si 36.30.

ÑÎfl ë8ç18Si4é5

‚˚˜ËÒÎÂÌÓ, %: ë 31.34; ç 5.90; Si 36.63.

ç‡È‰ÂÌÓ, %: ë 31.10; ç 5.34; Si 33.61.

ÑÎfl ë10ç18Si4é6

‚˚˜ËÒÎÂÌÓ, %: ë 31.34; ç 5.49; Si 33.97.
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èÂÚÓ‚‡ Ë ‰.

ÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ÒËÌ„ÎÂÚ˚, ÓÚÌÓÒfl˘ËÂÒfl Í ÏÂÚËÎ¸Ì˚Ï
ÔÓÚÓÌ‡Ï ‚Ó Ù‡„ÏÂÌÚ‡ı (CH3)2SiO, Ò Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚ÓÈ
ËÌÚÂ„‡Î¸ÌÓÈ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚ¸˛ ÔË 0.20, 0.33 Ï.‰.
‰Îfl ˆËÒ-ËÁÓÏÂ‡ Ë ÒËÌ„ÎÂÚ ÔË 0.27 Ï.‰. ‰Îfl Ú‡ÌÒ-
ËÁÓÏÂ‡ (ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ˆËÒ : Ú‡ÌÒ = 45 : 55), ÚÓ
‰Îfl ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VII ‚ ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÔËÒÛÚÒÚ‚Û-
˛Ú ‰‚Â „ÛÔÔ˚ ÒË„Ì‡ÎÓ‚ ÓÚ ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı ÔÓÚÓÌÓ‚
„ÛÔÔ CH3(Cl)SiO CH3(CH2=CH)Sié ÔË 0.48–0.50
Ë 0.24–0.37 Ï.‰. ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. ê‡ÌÂÂ ‚ ÒÔÂÍÚ‡ı
üåê 1ç ‰ËıÎÓÏÂÚËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡(ÔÂÌÚ‡,„ÂÍÒ‡)ÒË-
ÎÓÍÒ‡ÌÓ‚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË 0.42–0.43 Ï.‰. Ì‡È‰ÂÌ˚ ‰‚‡
ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ‰Îfl „ÛÔÔ CH3(Cl)SiO Ú‡ÌÒ-, ̂ ËÒ-ËÁÓÏÂ-
Ó‚ [15]. ç‡ ËÒ. 1‡ ÔË‚Â‰ÂÌ ÒÔÂÍÚ üåê 1ç ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËfl VII ‚ Ó·Î‡ÒÚË 0.45–0.49 Ï.‰., ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ
ÔËÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ ÔflÚ¸ ÒË„Ì‡ÎÓ‚, ÓÚÌÓÒfl˘ËÂÒfl Í ÚÂÏ
ËÁÓÏÂ‡Ï ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VII. Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËfl VIII ‚ Ó·Î‡ÒÚË 0.26–0.40 Ï.‰. ÔËÒÛÚÒÚ‚Û-
˛Ú ÓÚÌÓÒfl˘ËÂÒfl Í ÏÂÚËÎ¸Ì˚Ï ÔÓÚÓÌ‡Ï Ù‡„-
ÏÂÌÚ‡ CH3(CH2=CH)Sié ÚË „ÛÔÔ˚ ÒË„Ì‡ÎÓ‚ ËÁ
‰‚Ûı ÒËÌ„ÎÂÚÓ‚ ‚ Í‡Ê‰ÓÈ, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚Â ‡ÁÎË˜-
Ì˚Ï ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï ÔÓÎÓÊÂÌËÂÏ ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı
Ë ‚ËÌËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ (ËÒ. 1·). ùÚË ‰‡ÌÌ˚Â ‰‡˛Ú ÓÒ-
ÌÓ‚‡ÌËÂ Ò˜ËÚ‡Ú¸, ˜ÚÓ ‚˚‰ÂÎÂÌÌÓÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ VIII
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÒÓ·ÓÈ ÒÏÂÒ¸ ÚÂı ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ˚ı

ËÁÓÏÂÓ‚. Ç ÒÔÂÍÚ‡ı üåê 1ç ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ VI–VIII
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÏÛÎ¸ÚËÔÎÂÚ ‰Îfl ÔÓÚÓÌÓ‚ ‚ËÌËÎ¸-
Ì˚ı „ÛÔÔ (δH = 5.87–6.11 Ï.‰.) ÓÚ Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚
CH2=CH(ël)Sié Ë CH3(CH2=CH)Sié ˆËÍÎÓÚÂÚ‡-
ÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚.

Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 29Si ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VI ËÏÂ˛ÚÒfl ‰‚‡
ÒËÌ„ÎÂÚ‡ Ù‡„ÏÂÌÚ‡ (ëç3)2SiO ÔË δSi = –13.36
(Ú‡ÌÒ-ËÁÓÏÂ), –13.76 Ï.‰. (ˆËÒ-ËÁÓÏÂ) Ë ‰‚‡ ÒËÌ-
„ÎÂÚ‡ Ù‡„ÏÂÌÚ‡ CH2=CH(ël)Sié ÔË δSi = –58.07
(Ú‡ÌÒ-ËÁÓÏÂ), –58.22 Ï.‰. (ˆËÒ-ËÁÓÏÂ). Ç ÓÚÎË-
˜ËÂ ÓÚ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VI ‚ ÒÔÂÍÚÂ üåê 29Si VII ÔÓ-
fl‚ÎflÂÚÒfl ‰‚‡ ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ‰Îfl ‡ÚÓÏ‡ ÍÂÏÌËfl ‚Ó Ù‡„-
ÏÂÌÚÂ CH3(CH2=CH)Sié ÔË –29.76, –29.78 Ï.‰. Ë
˜ÂÚ˚Â ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ‰Îfl Ù‡„ÏÂÌÚ‡ CH3(Cl)SiO ‚ Ó·Î‡-
ÒÚË –42.21…–42.62 Ï.‰. Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 29Si ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËfl VIII ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ‰‚Â „ÛÔÔ˚ ÒË„Ì‡ÎÓ‚ ËÁ
ÔflÚË ÒËÌ„ÎÂÚÓ‚ ÔË –28.77…–29.14 Ï.‰. Ë –57.71…
−57.42 Ï.‰. ‰Îfl „ÛÔÔËÓ‚ÓÍ CH3(CH2=CH)Sié Ë
CH2=CH(ël)Sié ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ.

èË „Ë‰ÓÎËÁÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ VI–VIII Ó·‡ÁÛ˛ÚÒfl
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‰Ë„Ë‰ÓÍÒËÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËfl IX–XI. àÁ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË ÔË ÒËÌÚÂÁÂ

0.44 0.36 0.28 0.20
δÌ, Ï.‰.

(·)

0.44 0.36 0.28 0.20
δÌ, Ï.‰.

0.52

(‡)

êËÒ. 1. ëÔÂÍÚ˚ üåê 1ç ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ VII (‡) Ë VIII (·).
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ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl IX, ‰Ó·ÌÓÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËÂÈ ÔÓÎÛ˜Â-
Ì˚ Ù‡ÍˆËË, Ó·Ó„‡˘ÂÌÌ˚Â Ì‡ 70% Ú‡ÌÒ-ËÁÓÏÂ-
ÓÏ Ë Ì‡ 75% ˆËÒ-ËÁÓÏÂÓÏ. Ç˚‰ÂÎÂÌËÂ Í‡Ê‰Ó„Ó
ÒÚÂÂÓËÁÓÏÂ‡ ËÁ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ
X, XI ÔÓ‚ÂÒÚË ÌÂ Û‰‡ÎÓÒ¸. Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËfl IX, Í‡Í Ë ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VI, ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú
‰‚‡ ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ‰Îfl Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ (CH3)2SiO ÔË 0.09 Ë
0.15 Ï.‰. ‰Îfl ˆËÒ-ËÁÓÏÂ‡ Ë ÒËÌ„ÎÂÚ ÔË 0.12 Ï.‰.
‰Îfl Ú‡ÌÒ-ËÁÓÏÂ‡. Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËfl X ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl ‰‚‡ ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ÓÚ ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı
ÔÓÚÓÌÓ‚ Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ CH3(çé)Sié ÔË 0.15,
0.17 Ï.‰. ÓÚ Ú‡ÌÒ-, ˆËÒ-ËÁÓÏÂÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÚË
ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ‰Îfl ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı ÔÓÚÓÌÓ‚ Ù‡ÏÂÌÚÓ‚
CH3(CH2=CH)Sié ÔË 0.06, 0.11 Ï.‰. (ˆËÒ-ËÁÓÏÂ)
Ë 0.09 Ï.‰. (Ú‡ÌÒ-ËÁÓÏÂ). èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â
ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛Ú, ˜ÚÓ ‚ ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ‰Ó·ÌÓÈ ÔÂÂ-
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ÒÏÂÒË ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÔÓÒÎÂ „Ë‰ÓÎË-
Á‡ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VII ‚˚‰ÂÎÂÌÓ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ X, ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚Îfl˛˘ÂÂ ÒÓ·ÓÈ ÒÏÂÒ¸ ‰‚Ûı ÒÚÂÂÓËÁÓÏÂÓ‚.
Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl XI ÒÓı‡ÌflÂÚÒfl ÚË
„ÛÔÔ˚ ÒË„Ì‡ÎÓ‚ ËÁ ‰‚Ûı ÒËÌ„ÎÂÚÓ‚ ‚ Í‡Ê‰ÓÈ (Í‡Í

Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl VIII), ˜ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ÒÓ-
ı‡ÌÂÌËÂ Ó‰ËÌ‡ÍÓ‚Ó„Ó Ì‡·Ó‡ ËÁÓÏÂÓ‚. Ç ÒÔÂÍ-
Ú‡ı üåê 1ç ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ IX–XI ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú
Û¯ËÂÌÌ˚Â ÒËÌ„ÎÂÚ˚ ‰Îfl ÔÓÚÓÌÓ‚ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸-
Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ Ó·Î‡ÒÚË 3.0–5.0 Ï.‰. Ë ÏÛÎ¸ÚËÔÎÂÚ ÓÚ
ÔÓÚÓÌÓ‚ „ÛÔÔ ëç=ëç2 ÔË 5.84–6.09 Ï.‰.

Ç ÒÔÂÍÚ‡ı üåê 29Si ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl IX ËÏÂ˛ÚÒfl
ÒËÌ„ÎÂÚ˚ ÔË –18.14, –18.25 Ë –70.26, –70.37 ‰Îfl
‡ÚÓÏÓ‚ ÍÂÏÌËfl Ú‡ÌÒ-, ˆËÒ-ËÁÓÏÂÓ‚ ‚Ó Ù‡„-
ÏÂÌÚ‡ı (CH3)2SiO Ë CH2=CH(éç)Sié ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ. Ç ÒÎÛ˜‡Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl X ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ‰‚‡
ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ÔË –34.06, –34.08 Ï.‰. ‰Îfl „ÛÔÔËÓ‚ÓÍ
CH3(CH2=CH)Sié Ë ‰‚‡ ÒËÌ„ÎÂÚ‡ ‡‚ÌÓÈ ËÌÚÂÌ-
ÒË‚ÌÓÒÚË ÔË –55.14, –55.82 Ï.‰. (ˆËÒ-ËÁÓÏÂ) Ë
ÒËÌ„ÎÂÚ ÔË –55.43 Ï.‰. (Ú‡ÌÒ-ËÁÓÏÂ) ‰Îfl „ÛÔ-
ÔËÓ‚ÍË CH3(éç)SiO.

êÂ‡ÍˆËÂÈ „ÂÚÂÓÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÈ ÔÓÎËÍÓÌ‰ÂÌ-
Ò‡ˆËË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ VI–VIII Ò ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflÏË IX–XI ‚
‡ÒÚ‚ÓÂ ÔË 50–70°C ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÔËË‰ËÌ‡ ÔÓ-
ÎÛ˜ÂÌ˚ ˆËÍÎÓÎËÌÂÈÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl

ëËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â ñã èéë XII–XIV ÔÂ‰ÒÚ‡‚-
Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ ‚flÁÍËÂ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡, ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ‚
ëçël3, CCl4, ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰‡ı Ë ÌÂ
‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ‚ ÒÔËÚ‡ı Ë ‡ÎÍ‡Ì‡ı. 

Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÔÓÎËÏÂ‡ XII ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú
Û¯ËÂÌÌ˚Â ÒËÌ„ÎÂÚ˚ ‰Îfl ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı ÔÓÚÓÌÓ‚ ‚Ó
Ù‡„ÏÂÌÚ‡ı (CH3)2SiO ÔË 0.28 Ï.‰. (ËÒ. 2‡). ÑÎfl
ÔÓÎËÏÂ‡ XIII ‚ ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl
ÒÎÓÊÌ˚È ÏÛÎ¸ÚËÔÎÂÚ ÔË 0.35–0.53 Ï.‰. (ËÒ. 2‚).
ç‡È‰ÂÌÌÓÂ ÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ ËÌÚÂ„‡Î¸Ì˚ı ËÌÚÂÌÒË‚-

ÌÓÒÚÂÈ  :  = 1.9 : 1.0, ˜ÚÓ ıÓÓ¯Ó ÒÓ-

„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ Á‚ÂÌ‡ ÔÓÎËÏÂ-
‡ XIII. Ç ÒÔÂÍÚÂ üåê 1ç ÔÓÎËÏÂ‡ XIV ÔËÒÛÚ-
ÒÚ‚ÛÂÚ Û¯ËÂÌÌ˚È ÏÛÎ¸ÚËÔÎÂÚ ‰Îfl ÏÂÚËÎ¸Ì˚ı
ÔÓÚÓÌÓ‚ ‰Îfl Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ CH3(CH2=CH)Sié ÔË
0.14–0.21 Ï.‰. (ËÒ. 2‰). Ç ÒÔÂÍÚ‡ı üåê 1ç ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ XII–XIV ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl ÏÛÎ¸ÚËÔÎÂÚ˚ ÔÓÚÓ-
ÌÓ‚ ‚ËÌËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ÔË 5.95–6.10 Ï.‰., ‡ ÒË„Ì‡Î˚
ÔÓÚÓÌÓ‚ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú, ˜ÚÓ
Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó Á‡‚Â¯ÂÌÌÓÒÚË Â‡ÍˆËË.

CH
Si

O(CH3)2SiO

O(CH3)2SiO

CH2

Si
O

CH CH2

p

VI + IX
2C5H5N

–2C5H5NHCl

XII

CH3

Si
OCH3(CH2

OCH3(CH2

Si
O

CH3CH)SiO

CH)SiO
p

VII + X
2C5H5N

–2C5H5NHCl

XIII

CH
Si

OCH3(CH2

OCH3(CH2

Si
O

CHCH)SiO

CH)SiO

CH2 CH2

p

VIII + XI
2C5H5N

–2C5H5NHCl

XIV

HCH3
HCH=CH2
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èÂÚÓ‚‡ Ë ‰.

0.6 0.4 0.2 0
δÌ, Ï.‰.

–79.5 –80.0 –80.5 –81.0
δSi, Ï.‰.

–64.0 –65.6
δSi, Ï.‰.

–64.70.60 0.50 0.40 0.30
δÌ, Ï.‰.

0.3 0.2 0.1 0
δÌ, Ï.‰.

–79.6 –81.2
δSi, Ï.‰.

–80.4

(a)

(‚)

(‰)

(·)

(„)

(Â)

êËÒ. 2. ëÔÂÍÚ˚ üåê 1ç ÔÓÎËÏÂÓ‚ XII (‡), XIII (‚) Ë XIV (‰) Ë üåê 29Si ‰Îfl Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ ëç2=ëçSiO1.5 (·),
ëç3SiO1.5 („), ëç2=ëçSiO1.5 (Â).
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Ç ÒÔÂÍÚ‡ı üåê 29Si ÔÓÎËÏÂÓ‚ XII–XIV ÒÓ‰Â-
Ê‡ÚÒfl ‰‚Â „ÛÔÔ˚ ÒË„Ì‡ÎÓ‚, ı‡‡ÍÚÂÌ˚ı ‰Îfl „ÛÔ-
ÔËÓ‚ÓÍ (CH3)2SiO, CH3(CH2=CH)Sié Ë CH3Sié1.5,
CH2=CHSié1.5. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ËÒ. 2·, 2„, 2Â, Ì‡ ÍÓ-
ÚÓ˚ı ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÒÔÂÍÚ˚ üåê 29Si Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚
RSiO1.5 (R=ëç3, ëç2=ëç) ÚÓÎ¸ÍÓ ‰Îfl ÔÓÎËÏÂ‡
XII, ÏÓÊÌÓ Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ÓÚÌÂÒÂÌËÂ ıËÏ. Ò‰‚Ë„Ó‚, ÓÚ‡-
Ê‡˛˘ÂÂ ‚ÓÁÏÓÊÌ˚Â ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËfl Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÔÓÎË-
ÏÂÌÓÈ ˆÂÔË ‚ ‚Ë‰Â ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚÂÈ Ú‡ÌÒ-
Ú‡ÌÒ, Ú‡ÌÒ-ˆËÒ, ˆËÒ-ˆËÒ. ç‡È‰ÂÌÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl
ËÌÚÂ„‡Î¸ÌÓÈ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ-
ÒÚÂÈ ‚ËÌËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚˚ı „ÛÔÔËÓ‚ÓÍ ÔÓ‰-
Ú‚ÂÊ‰‡˛Ú, ˜ÚÓ ÔÓÎËÏÂ XII Ó·Ó„‡˘ÂÌ Ú‡ÌÒ-
Ú‡ÌÒ-ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚflÏË Á‚ÂÌ¸Â‚ ‚ ÔÓÎËÏÂ-
ÌÓÈ ˆÂÔË, Ú.Â. fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÚÂÂÓÂ„ÛÎflÌ˚Ï. ÑÎfl
ÔÓÎËÏÂÓ‚ XIII, XIV ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÔÓÎËÏÂ‡ XII ‚
Ó·Î‡ÒÚflı –64.3…–65.4 Ë –80.0…–80.7 Ï.‰. ÔÓfl‚-
Îfl˛ÚÒfl Û¯ËÂÌÌ˚Â ÏÛÎ¸ÚËÔÎÂÚ˚ ‰Îfl Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚
ëç3SiO1.5 Ë CH2=CHSiO1.5 (ËÒ. 2), ˜ÚÓ ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰‡ÂÚ ‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÂ ÒÚÓÂÌËÂ XIII Ë XIV. 

Ç àä-ÒÔÂÍÚ‡ı XII–XIV ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ÔÓÎÓÒ˚
ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl 772, 808, 2960 Ë 1262 ÒÏ–1, ı‡‡ÍÚÂ-
Ì˚Â ‰Îfl „ÛÔÔ ëç3 Ë Ò‚flÁÂÈ Si–CH3 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌ-

ÌÓ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Â ‡ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Â ÍÓÎÂ·‡ÌËfl
Ò‚flÁË Si–O ÔË 1034, 1104 ÒÏ–1 Ë ‚ÂÒ¸ Ì‡·Ó ‰Îfl
Ò‚flÁË Si–CH=ëç2 Ë „ÛÔÔ˚ CH2=ëç (1406, 1600,
3022, 3061 ÒÏ–1).

èË Ì‡„Â‚‡ÌËË ÔÓÎËÏÂÓ‚ XII–XIV ÓÚ –
100…+200°C Ì‡ ÍË‚˚ı Ñëä Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ó‰ËÌ,
ÓÚ‚Â˜‡˛˘ËÈ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌË˛, ÔÂÂıÓ‰ ÔË –53, –65 Ë
–76°C ‰Îfl ÔÓÎËÏÂÓ‚ XII, XIII Ë XIV. 

èË‚Â‰ÂÌÌ˚Â Ì‡ ËÒ. 3 ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ˚ ÔÓÎË-
ÏÂÓ‚ XII Ë XIII (20°C) ÚËÔË˜Ì˚ ‰Îfl ‡ÏÓÙÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚. ç‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ‡ı ÔËÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ
‰‚‡ ‡ÏÓÙÌ˚ı „‡ÎÓ: ÔÂ‚ÓÂ ÔË 2θa = 10.00° (XII)
Ë 10.20° (XIII), ‚ÚÓÓÂ ÔË 2θa = 21.0°–22.0°.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â ‡Ú‡ÍÚË˜Â-
ÒÍËÂ ÔÓÎËÏÂ˚ XII–XIV ÌÂ ÒÔÓÒÓ·Ì˚ Í Ò‡ÏÓÓ„‡-
ÌËÁ‡ˆËË Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ó‰ÌÓ- ËÎË ‰‚ÛÏÂÌÓ„Ó ÒÓ-
ÒÚÓflÌËfl ‚ ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó Ì‡ÏË ‡ÌÂÂ
ÒÚÂÂÓÂ„ÛÎflÌÓ„Ó ÒËÌ‰ËÓÚ‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓÎË[ÓÍ-
ÒË-(2,4,4,6,8,8-„ÂÍÒ‡ÏÂÚËÎˆËÍÎÓÚÂÚ‡ÒËÎÓÍÒ‡Ì-
2,6‰ËËÎ)‡] Ò ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ Ú‡ÌÒ-Ú‡ÌÒ-ÔÓÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚÂÈ Á‚ÂÌ¸Â‚ ‰Ó 80%, ÍÓÚÓ˚È ÔÓÒÎÂ
ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl Ó·‡ÁÛÂÚ ÍÓÎÓÌ˜‡Ú˚È ÚËÔ ÛÔ‡ÍÓ‚ÍË ‚

5 10 15 20 25 30
2θ, „‡‰

1

2

êËÒ. 3. ÑËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ˚ ÔÓÎËÏÂÓ‚ XII (1) Ë XIII (2).
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èÂÚÓ‚‡ Ë ‰.

ÏÂÁÓÙ‡ÁÂ. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ÌÂ‰‡‚ÌÓ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì-
Ì˚Â ‡Ú‡ÍÚË˜ÂÒÍËÂ ˆËÍÎÓÎËÌÂÈÌ˚Â ÏÂÚËÎˆËÍÎÓ-
„ÂÍÒ‡ÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚˚Â ÔÓÎËÏÂ˚ Ò ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ ÓÚ
‰‚Ûı ‰Ó ¯ÂÒÚË ‚ËÌËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ Á‚ÂÌÂ ÔÓÎËÏÂ‡
Ó·‡ÁÛ˛Ú ÏÂÁÓÙ‡ÁÛ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ –100…+200°C
[12]. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÒÚÛÍÚÛ‡ Á‚ÂÌ‡ ‚ ̂ ËÍÎ‡ı ÏÂ-
ÚËÎ‚ËÌËÎÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÓÒ-
ÌÓ‚Ì˚Ï Ù‡ÍÚÓÓÏ, ‚ÎËfl˛˘ËÏ Ì‡ ÔÓˆÂÒÒ Ò‡ÏÓÓ-
„‡ÌËÁ‡ˆËË ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚. ÇÓÁÏÓÊÌÓ, Û‚Â-
ÎË˜ÂÌËÂ Ú‡ÌÒ-Ú‡ÌÒ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚÂÈ ‚
ÔÓÎËÏÂÂ XII Á‡ Ò˜ÂÚ Ó·Ó„‡˘ÂÌËfl Ú‡ÌÒ-ËÁÓÏÂ-
ÓÏ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ VI Ë IX ·Û‰ÂÚ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÏÂÁÓÏÓÙÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚ ̋ ÚÓÏ ÔÓÎË-
ÏÂÂ.
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é‰ÌËÏ ËÁ ‡ÍÚÛ‡Î¸Ì˚ı Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËÈ ÔË ÒÓÁ‰‡ÌËË
Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ÔÓ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË “ÒÌË-
ÁÛ-‚‚Âı” fl‚ÎflÂÚÒfl ‡Á‡·ÓÚÍ‡ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl
Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÛ˛˘Ëı ‡„ÂÌ-
ÚÓ‚, ÒÔÓÒÓ·Ì˚ı Ì‡ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÏ ÛÓ‚ÌÂ ıËÏË˜ÂÒÍË
Ò‚flÁ˚‚‡Ú¸Òfl Ò ÔÓÎËÏÂÌÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ [1]. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â
Ú‡ÍÓ‚˚ı ‚ÒÂ ·ÓÎ¸¯ÂÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ÔË‚ÎÂÍ‡˛Ú ÔÓÎË-
˝‰‡Î¸Ì˚Â ÓÎË„ÓÏÂÌ˚Â ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡Ì˚ (

 

èéëë

 

)
Ó·˘ÂÈ ÙÓÏÛÎ˚ (

 

RSiO

 

1.5

 

)

 

n

 

, „‰Â 

 

R

 

 – Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËÈ ‡-
‰ËÍ‡Î, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ ÌÂÒÛ˘ËÈ Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·ÌÛ˛
„ÛÔÔÛ, 

 

n

 

 = 6, 8, 10, … [2]. àÌÚÂÂÒ Í ÌËÏ ‚˚Á‚‡Ì, Ò
Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ÔÓ‰Ó·ËÂÏ ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó
Í‡Í‡Ò‡ ÍÂÏÌÂÁÂÏÛ, Ò ‰Û„ÓÈ, – Ì‡ÎË˜ËÂÏ Ó„‡ÌË-
˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·‡ÏÎÂÌËfl, ÔÂ‰ÓÚ‚‡˘‡˛˘Â„Ó ‡„Â„‡-
ˆË˛ Ú‡ÍËı Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ Ë ÒÔÓÒÓ·ÌÓ„Ó ÍÓ‚‡ÎÂÌÚÌÓ
Ò‚flÁ˚‚‡Ú¸Òfl Ò Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ Ï‡ÚËˆÂÈ. ç‡Ë·ÓÎÂÂ
ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ ‡Á‚Ë‚‡˛ÚÒfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ ÓÍÚ‡˝‰-
‡Î¸Ì˚Ï ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡Ì‡Ï (

 

n

 

 = 8) [2, 3]. ë Ëı ÔË-
ÏÂÌÂÌËÂÏ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ Ó„‡ÌÓ-ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËÂ Ì‡-
ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚ˚, ÓÚÎË˜‡˛˘ËÂÒfl ÔÓ‚˚¯ÂÌÌÓÈ ÚÂ-
ÏÓÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚ¸˛, ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÓÈÍÓÒÚ¸˛,
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓÈ Ú‚Â‰ÓÒÚ¸˛, Ó„ÌÂÒÚÓÈÍÓÒÚ¸˛. éÒÓ-
·Ó ÔË‚ÎÂÍ‡ÚÂÎ¸Ì˚Ï fl‚ÎflÂÚÒfl ÒÔÓÒÓ·ÌÓÒÚ¸ ÔÎÂÌÓÍ,
ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı èéëë, Ó·‡ÁÓ‚˚‚‡Ú¸ ÔË ÓÍËÒÎÂÌËË
ÚÓÌÍÛ˛ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÛ˛ ÔÎÂÌÍÛ 

 

SiO

 

2

 

, ̃ ÚÓ ÓÚÍ˚‚‡ÂÚ
·ÓÎ¸¯ËÂ ÔÂÒÔÂÍÚË‚˚ ÔË ÒÓÁ‰‡ÌËË ÔÓÍ˚ÚËÈ ‰Îfl
˝ÍÒÚÂÏ‡Î¸Ì˚ı ÛÒÎÓ‚ËÈ ˝ÍÒÔÎÛ‡Ú‡ˆËË [2]. 

 

E

 

-

 

mail

 

: 

 

valshevchenko@yandex.ru 

 

(òÂ‚˜ÂÌÍÓ Ç‡ÎÂËÈ Ç‡ÒË-
Î¸Â‚Ë˜).

 

ë‰ÂÊË‚‡˛˘ËÏ Ì‡˜‡ÎÓÏ ·ÓÎÂÂ ÔÓÎÌÓÈ Â‡ÎË-
Á‡ˆËË ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ı ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚÂÈ èéëë fl‚Îfl˛Ú-
Òfl ÚÛ‰ÌÓÒÚ¸ Ëı ÒËÌÚÂÁ‡ Ë ‚˚ÒÓÍ‡fl ÒÚÓËÏÓÒÚ¸.
Ç ˝ÚÓÈ Ò‚flÁË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ËÌÚÂÂÒ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÌËÂ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÛ˛˘Ëı ‡„ÂÌÚÓ‚
ÒÏÂÒË Â‡ÍˆËÓÌÌÓÒÔÓÒÓ·Ì˚ı ÓÎË„ÓÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍ-
Ò‡ÌÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ‚ Ò‚ÓÂÏ ÒÓÒÚ‡‚Â Ù‡„ÏÂÌÚ˚
èéëë. í‡Í, Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â 3-‡ÏËÌÓÔÓÔËÎÚË˝ÚÓÍÒË-
ÒËÎ‡Ì‡ Ë „ÎËˆË‰ÓÎ‡ ÔÓÎÛ˜ÂÌ‡ ÒÏÂÒ¸ ÓÎË„ÓÒËÎÒÂÒÍ-
‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ˜‡ÒÚË
‡ÎËÙ‡ÚË˜ÂÒÍËÂ ÚÂÚË˜Ì˚Â ‡ÏËÌÓ„ÛÔÔ˚, ÔÂ‚Ë˜-
Ì˚Â Ë ‚ÚÓË˜Ì˚Â „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚ (èéëë-
å) [4]. ìÍ‡Á‡ÌÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ·˚ÎË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
Ì˚ Ì‡ÏË ‡ÌÂÂ ‰Îfl ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ÛÂÚ‡ÌÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı
Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ ÁÓÎ¸-„ÂÎ¸-ÏÂÚÓ‰ÓÏ [5]. 

Ç ÒËÎÛ ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓÒÚË Ë ÔÓÎËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ-
ÒÚË Ò‚ÓÂ„Ó Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·‡ÏÎÂÌËfl èéëë-å
·ÎËÁÍË ÔÓ ÒÚÓÂÌË˛ Í „ËÔÂ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Ï ÔÓÎË-
ÏÂ‡Ï [6]. ÑÎfl ÔÓÒÎÂ‰ÌËı ı‡‡ÍÚÂÌ‡ ÒËÎ¸Ì‡fl Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚ¸ Ëı ÙËÁË˜ÂÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÓÚ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔË-
Ó‰˚ ÍÓÌˆÂ‚˚ı „ÛÔÔ Ì‡ ‚ÌÂ¯ÌÂÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍÂ ÏÓÎÂ-
ÍÛÎ˚. Ç ˝ÚÓÈ Ò‚flÁË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ËÌÚÂÂÒ ‚˚flÒÌËÚ¸,
Í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ËÁÏÂÌÂÌËÂ ÒÚÓÂÌËfl „ÛÔÔ ‚ Ó„‡-
ÌË˜ÂÒÍÓÏ Ó·‡ÏÎÂÌËË ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó fl‰-
‡ èéëë-å ÓÚ‡Ê‡ÂÚÒfl Ì‡ Ëı Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı. éÚÏÂ˜Â-
ÌÓ, ˜ÚÓ ÔËÓ‰‡ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·‡ÏÎÂÌËfl ÌÂÓ„‡-
ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Í‡Í‡Ò‡ ÏÓÊÂÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÍ‡Á‡Ú¸Òfl Ì‡
ÒÚÛÍÚÛÂ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı Ó·‡ÁÛ˛˘Â„ÓÒfl Ó„‡ÌÓ-ÌÂÓ-
„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Ì‡ÌÓÍÓÏÔÓÁËÚ‡ [1, 2]. 
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êÂ‡ÍˆËÂÈ ÒÏÂÒË ÓÎË„ÓÏÂÌ˚ı ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÚÂÚË˜Ì˚Â ‡ÏËÌÓ„ÛÔÔ˚, ÔÂ‚Ë˜Ì˚Â
Ë ‚ÚÓË˜Ì˚Â „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘ÂÈ Ò ÏÓÌÓËÁÓˆË‡Ì‡Ú‡ÏË, ÙÚ‡ÎÂ‚˚Ï
Ë ÛÍÒÛÒÌ˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ÏË ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì fl‰ Ëı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı Ò ÍÓÌˆÂ‚˚ÏË 

 

N

 

-‡ÎÍËÎ(‡ËÎ)ÛÂÚ‡ÌÓ‚˚-
ÏË, Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚ÏË Ë ‡ˆÂÚËÎ¸Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘ËÈÒfl ‡ÁÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl Ë
ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËflÏË Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â Óı‡‡ÍÚÂËÁÓ‚‡Ì˚ ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚Ï ‡Ì‡-
ÎËÁÓÏ, ‰‡ÌÌ˚ÏË ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË àä, Éèï, Ñëä, íÉÄ Ë ̄ ËÓÍÓÛ„ÎÓ‚Ó„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl ÂÌÚÂÌÓ‚ÒÍËı ÎÛ-
˜ÂÈ. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ‰˚ ‚‚Â‰ÂÌÌ˚ı ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸Ì˚ı „ÛÔÔ
Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÛ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ. Ç Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÚËÔ‡ Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ Ë Ëı
ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Í‡Í ÔÓÎÌ‡fl ‡ÏÓÙËÁ‡ˆËfl ÒÚÛÍÚÛ˚, Ú‡Í Ë Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÒÚË
ÔË ÒÓÔÛÚÒÚ‚Û˛˘ÂÏ ËÁÏÂÌÂÌËË fl‰‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÓÎË„ÓÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚.
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òÂ‚˜ÂÌÍÓ 

 

Ë ‰

 

.

 

ë ˝ÚÓÈ ˆÂÎ¸˛ Ì‡ÏË ·˚ÎË ‡Á‡·ÓÚ‡Ì˚ ÏÂÚÓ‰˚
‚‚Â‰ÂÌËfl Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ ‡ÁÎË˜ÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl ‚
èéëë-å Á‡ Ò˜ÂÚ Â‡ÍˆËË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ
Â„Ó Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Ó·‡ÏÎÂÌËfl Ò fl‰ÓÏ ˝ÎÂÍÚÓ-
ÙËÎ¸Ì˚ı Â‡„ÂÌÚÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÓ Ëı ‚ÎË-
flÌËÂ Ì‡ ÒÚÛÍÚÛÛ Ë ÌÂÍÓÚÓ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒËÌÚÂÁË-
Ó‚‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ. 

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

å‡ÚÂË‡Î˚

 

3-ÄÏËÌÓÔÓÔËÎÚË˝ÚÓÍÒËÒËÎ‡Ì, „ÎËˆË‰ÓÎ,
ÙÂÌËÎËÁÓˆË‡Ì‡Ú, 

 

Ì-

 

·ÛÚËÎËÁÓˆË‡Ì‡Ú Ë 

 

Ì-

 

ÓÍÚ‡‰Â-
ˆËÎËÁÓˆË‡Ì‡Ú (‚ÒÂ “

 

Aldrich

 

”), ÛÍÒÛÒÌ˚È ‡Ì„Ë‰Ë‰
ÔÂÂ„ÓÌflÎË ÔÂÂ‰ ÔËÏÂÌÂÌËÂÏ; ÙÚ‡ÎÂ‚˚È ‡Ì„Ë‰-
Ë‰ Ó˜Ë˘‡ÎË ‚ÓÁ„ÓÌÍÓÈ. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Ó˜Ë˘ÂÌÌ˚È ÑåîÄ.

 

åÂÚÓ‰˚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl

 

åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË ÒËÌ-
ÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË Ò ÔÓÏÓ-
˘¸˛ „ÂÎ¸-ÔÓÌËÍ‡˛˘Â„Ó ıÓÏ‡ÚÓ„‡Ù‡ “

 

Waters

 

”
ÒËÒÚÂÏ˚ 

 

Breeze

 

-1515. ÑÎfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÎË ‰‚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌÌ˚Â ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ ÍÓÎÓÌÍË

 

Waters

 

 

 

Styragel

 

 

 

HR

 

 3 

 

THF

 

 Ò ‚ÌÛÚÂÌÌËÏ ‰Ë‡ÏÂÚÓÏ
4.6 ÏÏ, ‰ÎËÌÓÈ 300 ÏÏ, Ì‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚Â èë-„ÂÎÂÏ ÒÓ
ÒÂ‰ÌËÏ ‡ÁÏÂÓÏ ̃ ‡ÒÚËˆ 5 ÏÍÏ. íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ËÁÏÂ-
ÂÌËÈ 35°ë, ÒÍÓÓÒÚ¸ ÔÓÚÓÍ‡ ˝Î˛ÂÌÚ‡ 0.3 ÏÎ/ÏËÌ.
ÑÎfl ‡Ì‡ÎËÁ‡ ·‡ÎË 0.25%-Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ‚
ÑåîÄ, ‚‚Ó‰ËÏ˚È Ó·˙ÂÏ 75 ÏÍÎ.

àä-ÒÔÂÍÚ˚ Ò îÛ¸Â ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÒÌËÏ‡-
ÎË Ì‡ ÒÔÂÍÚÓÙÓÚÓÏÂÚÂ “

 

TENSOR

 

 37”. 

ì‰ÂÎ¸ÌÛ˛ ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚ¸ Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÁÏÂflÎË Ò
ÔÓÏÓ˘¸˛ ‰ËÙÙÂÂÌˆË‡Î¸ÌÓ„Ó ÒÍ‡ÌËÛ˛˘Â„Ó
Í‡ÎÓËÏÂÚ‡ Ñëä-Ñ Ì‡ ‰Ë‡ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÈ Ó·ÓÎÓ˜-
ÍÂ ÔË ÒÍÓÓÒÚË Ì‡„Â‚‡ÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚ 2 „‡‰/ÏËÌ,
ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚ¸ ËÁÏÂÂÌËÈ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡Î‡ 3%. ëÚÓÈ-
ÍÓÒÚ¸ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Í ÚÂÏÓÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓÈ ‰ÂÒÚÛÍ-
ˆËË ÓÔÂ‰ÂÎflÎË Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‰ÂË‚‡ÚÓ„‡Ù‡ ÒËÒÚÂ-
Ï˚ è‡ÛÎËÍ–è‡ÛÎËÍ–ù‰ÂË. 

èÓÙËÎË ¯ËÓÍÓÛ„ÎÓ‚Ó„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl ÂÌÚ„Â-
ÌÓ‚ÒÍËı ÎÛ˜ÂÈ ÔÓÎÛ˜‡ÎË Ì‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓÏÂÚÂ
Ñêéç-2.0 ‚ ËÁÎÛ˜ÂÌËË ÏÂ‰ÌÓ„Ó ‡ÌÓ‰‡, ÏÓÌÓıÓ-
Ï‡ÚËÁËÓ‚‡ÌÌÓÏ ÌËÍÂÎÂ‚˚Ï ÙËÎ¸ÚÓÏ. àÒÔÓÎ¸-
ÁÓ‚‡ÎË ÂÊËÏ ÔÓ¯‡„Ó‚Ó„Ó ÒÍ‡ÌËÓ‚‡ÌËfl ÒˆËÌ-
ÚËÎÎflˆËÓÌÌÓ„Ó ‰ÂÚÂÍÚÓ‡.

ëËÌÚÂÁ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-å ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ‚
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ‡·ÓÚÓÈ [5], ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ „ÛÔÔ éç
21.4% (‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÓ 25.5%). èË ‡Ò˜ÂÚÂ ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚‡ ËÒıÓ‰Ì˚ı ‚Â˘ÂÒÚ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Ù‡ÍÚË˜ÂÒÍÓÂ
ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ èéëë-å.

 

ëËÌÚÂÁ èéëë-å, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Â„Ó 
Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚ (

 

R

 

Si

 

-ëééç-100)

 

ä ‡ÒÚ‚ÓÛ 3.80 „ èéëë-å (0.048 „-˝Í‚) ‚ 8 ÏÎ
ÑåîÄ ÔË ÔÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ‰Ó·‡‚ÎflÎË ‡ÒÚ‚Ó
7.04 „ (0.048 „-˝Í‚) ÙÚ‡ÎÂ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ ‚ 13 ÏÎ
ÑåîÄ. êÂ‡ÍˆËÓÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸ ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ÔË
ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ë ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË Ì‡ ÔÓ-
ÚflÊÂÌËË 24 ˜. ó‡ÒÚ¸ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl Û‰‡ÎflÎË ÔË
ÔÓÌËÊÂÌÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË, ÔÓÒÎÂ ˜Â„Ó ÍÓÌÂ˜Ì˚È ÔÓ-
‰ÛÍÚ ‚˚‰ÂÎflÎË ÔÛÚÂÏ ‚˚Ò‡Ê‰ÂÌËfl ‚ ˝ÚËÎÓ‚˚È
ÒÔËÚ Ë ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ÔË 60°ë ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ. Ç˚ıÓ‰
61%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ 

 

Si

 

, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 3.58, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ
3.29. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ëééç, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 18.91, ‚˚˜ËÒ-
ÎÂÌÓ 19.20. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ

 

–1

 

: 1000–1180 (

 

ν

 

Si

 

–

 

O

 

–

 

Si

 

),
1240–1280 ( ), 1720 (

 

ν

 

ë=é

 

), 2400–3600 (

 

ν

 

éç

 

). 

 

èÓÎÛ˜ÂÌËÂ èéëë-å 
Ò 

 

N

 

-‡ÎÍËÎ(ÙÂÌËÎ)ÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË
(

 

R

 

Si

 

-ë

 

6

 

ç

 

5

 

-100, 

 

R

 

Si

 

-ë

 

4

 

ç

 

9

 

-50, 

 

R

 

Si

 

-ë

 

4

 

ç

 

9

 

-25)

 

R

 

Si

 

-ë

 

6

 

ç

 

5

 

-100

 

 (éç : 

 

NCO

 

 = 1 : 1). êÂ‡ÍˆËÓÌÌÛ˛
ÒÏÂÒ¸, ÒÓ‰ÂÊ‡˘Û˛ 4.08 „ (0.051 „-˝Í‚) èéëë-å Ë
6.40 „ (0.051 „-˝Í‚) ÙÂÌËÎËÁÓˆË‡Ì‡Ú‡ ‚ 20 ÏÎ
ÑåîÄ ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ-
Â Ë ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 24 ˜. èÓÒÎÂ Á‡‚Â-
¯ÂÌËfl Â‡ÍˆËË ˜‡ÒÚ¸ ÑåîÄ Û‰‡ÎflÎË ÔË ÔÓÌË-
ÊÂÌÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË Ë ËÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ‰Ó-
·‡‚ÎÂÌËÂÏ „ÂÍÒ‡Ì‡ ÓÒ‡Ê‰‡ÎË ÍÓÌÂ˜Ì˚È ÔÓ‰ÛÍÚ.
Ö„Ó ÓÚ‰ÂÎflÎË ÙËÎ¸Ú‡ˆËÂÈ Ë ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ‚ ‚‡ÍÛ-
ÛÏÂ ÔË 75°ë. Ç˚ıÓ‰ 70%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ 

 

Si

 

, % : Ì‡È-
‰ÂÌÓ 3.73, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 3.76. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ

 

–1

 

: 1000–
1180 (

 

ν

 

Si

 

–

 

O

 

–

 

Si

 

), 1240–1280 ( ), 1695–1750
(

 

ν

 

ë=é

 

), 3232–3450 (

 

ν

 

N

 

–

 

H

 

), 1650–1450 (

 

ν

 

ë=ë

 

 ‡ÓÏ‡ÚË-
˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡). 

èÓ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË 

 

R

 

Si

 

-
ë

 

4

 

ç

 

9

 

-100 (éç : 

 

NCO

 

 = 1 : 1), 

 

R

 

Si

 

-ë

 

4

 

ç

 

9

 

-50 (éç :
: 

 

NCO

 

 = 2 : 1) Ë 

 

R

 

Si

 

-ë

 

4

 

ç

 

9

 

-25 (éç : 

 

NCO

 

 = 4 : 1). 

 

R

 

Si

 

-ë

 

4

 

ç

 

9

 

-100.

 

 Ç˚ıÓ‰ 80%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ 

 

Si

 

, %:
Ì‡È‰ÂÌÓ 4.60, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 4.27. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ

 

–1

 

:
1000–1180 (

 

ν

 

Si

 

–

 

O

 

–

 

Si

 

), 1240–1280 ( ), 1695–1750
(

 

ν

 

ë=é

 

), 3232–3450 (

 

ν

 

N

 

–

 

H

 

).

 

R

 

Si

 

-ë

 

4
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ëËÌÚÂÁ èéëë-å Ò N-ÓÍÚ‡‰ÂˆËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ÏË 
„ÛÔÔ‡ÏË (RSi-ë18ç37)

RSi-ë18ç37-100 (éç : NCO = 1 : 1). ê‡ÒÚ‚Ó
2.68 „ (0.034 „-˝Í‚) èéëë-å Ë 10.83 „ (0.034 „-˝Í‚)
Ì-ÓÍÚ‡‰ÂˆËÎËÁÓˆË‡Ì‡Ú‡ ‚ 45 ÏÎ ÑåîÄ ‚˚‰ÂÊË-
‚‡ÎË ÔË 90°ë Ë ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 5 ˜.
èÓÒÎÂ ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË ‰Ó ÍÓÏÌ‡Ú-
ÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ‚˚Ô‡‚¯ËÈ ÔÓ‰ÛÍÚ ÓÚÙËÎ¸ÚÓ-
‚˚‚‡ÎË, ÔÓÏ˚‚‡ÎË ·ÂÌÁÓÎÓÏ Ë ÒÛ¯ËÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ
ÔË 60°ë. Ç˚ıÓ‰ 86%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Si, %: Ì‡È‰ÂÌÓ
1.82, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 1.94. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1: 1000–1180
(νSi–O–Si), 1240–1280 ( ), 1695–1750 (νë=é),
3232–3450 (νN–H). 

RSi-ë18ç37-50 (OH : NCO = 2 : 1) ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎË
ÔÓ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ. Ç˚ıÓ‰ 86%. ëÓ‰ÂÊ‡-
ÌËÂ Si, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 3.51, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 3.29. àä-
ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1: 1000–1180 (νSi–O–Si), 1240–1280
( ), 1695–1750 (νë=é), 3232–3450 (νN–H), 3110–
3650 (νéç).

èÓÎÛ˜ÂÌËÂ èéëë-å
Ò ‡ˆÂÚ‡ÚÌ˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË (RSi-CH3)

RSi-CH3-100 (OH : (CH3CO)2O = 1 : 1). êÂ‡ÍˆË-
ÓÌÌÛ˛ ÒÏÂÒ¸, ÒÓÒÚÓfl˘Û˛ ËÁ 2.01 „ (0.025 „-˝Í‚)
èéëë-å Ë 5.02 „ (0.050 „-˝Í‚) ÛÍÒÛÒÌÓ„Ó ‡Ì„Ë‰Ë-
‰‡ ‚˚‰ÂÊË‚‡ÎË ÔË 80°ë Ë ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ‚ ÚÂ-
˜ÂÌËÂ 24 ˜. èÓÒÎÂ Á‡‚Â¯ÂÌËfl Â‡ÍˆËË ˜‡ÒÚ¸ ÛÍ-
ÒÛÒÌÓ„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ Û‰‡ÎflÎË ÔË ÔÓÌËÊÂÌÌÓÏ ‰‡‚-
ÎÂÌËË Ë ËÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂÏ
˝ÙË‡ ÓÒ‡Ê‰‡ÎË ÍÓÌÂ˜Ì˚È ÔÓ‰ÛÍÚ, ÍÓÚÓ˚È ‚˚-
ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ÔË 60°ë. Ç˚ıÓ‰ 62%. ëÓ‰Â-
Ê‡ÌËÂ Si, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 7.00, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 6.57. àä-
ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1: 1000–1180 (νSi–O–Si), 1240–1280
( ), 1695–1750 (νë=é).

RSi-CH3-50 (OH : (CH3CO)2O = 2 : 1). ëÏÂÒ¸
2.00 „ (0.025 „-˝Í‚) èéëë-å Ë 1.28 „ (0.013 „-˝Í‚)
ÛÍÒÛÒÌÓ„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ ‚ 4 ÏÎ ÑåîÄ ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÎË
ÔË 80°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 24 ˜. èÓÒÎÂ Á‡‚Â¯ÂÌËfl Â‡Í-
ˆËË ÛÍÒÛÒÌÛ˛ ÍËÒÎÓÚÛ Ë ÑåîÄ Û‰‡ÎflÎË ÔË ÔÓ-
ÌËÊÂÌÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË. äÓÌÂ˜Ì˚È ÔÓ‰ÛÍÚ ‚˚Ò‡Ê-
‰‡ÎË ˝ÙËÓÏ Ë ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ÔË 60°ë.
Ç˚ıÓ‰ 73%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Si, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 8.63, ‚˚-
˜ËÒÎÂÌÓ 8.24. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1: 1000–1180 (νSi–O–Si),
1240–1280 ( ), 1695–1750 (νë=é), 3110–3650
(νéç). 

ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜ÌÓ ÔÓÎÛ˜‡ÎË RSi-CH3-25 (OH :
: (CH3CO)2O = 4 : 1). Ç˚ıÓ‰ 78%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Si, %:
Ì‡È‰ÂÌÓ 9.33, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 9.43. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1:

νSi–CH2

νSi–CH2

νSi–CH2

νSi–CH2

1000–1180 (νSi–O–Si), 1240–1280 ( ), 1695–1750
(νë=é), 3110–3650 (νéç).

ëËÌÚÂÁ èéëë-å Ò ÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ÏË
Ë Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË

(RSi-ë6ç5-COOH, RSi-C4H9-COOH)

RSi-ë6ç5-50-COOH-50 (NHCOO : COOH = 1 : 1).
ê‡ÒÚ‚Ó 4.01 „ (0.05 „-˝Í‚) èéëë-å Ë 3.10 „
(0.025 „-˝Í‚) ÙÂÌËÎËÁÓˆË‡Ì‡Ú‡ ‚ 15 ÏÎ ÑåîÄ ÔÂ-
ÂÏÂ¯Ë‚‡ÎË ÔË 40°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 24 ˜. á‡ÚÂÏ Í Â-
‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÏÂÒË ÔË·‡‚ÎflÎË ‡ÒÚ‚Ó 3.80 „
(0.025 „-˝Í‚) ÙÚ‡ÎÂ‚Ó„Ó ‡Ì„Ë‰Ë‰‡ ‚ 10 ÏÎ ÑåîÄ.
êÂ‡ÍˆË˛ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔË 80°ë Ë ÔÂÂÏÂ¯Ë‚‡ÌËË ‚
ÚÂ˜ÂÌËÂ 24 ˜. èÓÒÎÂ Á‡‚Â¯ÂÌËfl ÔÓˆÂÒÒ‡ ˜‡ÒÚ¸
ÑåîÄ Û‰‡ÎflÎË ÔË ÔÓÌËÊÂÌÌÓÏ ‰‡‚ÎÂÌËË Ë ËÁ
ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂÏ ˝ÙË‡ ‚˚-
Ò‡Ê‰‡ÎË ÍÓÌÂ˜Ì˚È ÔÓ‰ÛÍÚ. Ö„Ó ÓÚ‰ÂÎflÎË ÙËÎ¸-
Ú‡ˆËÂÈ Ë ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ÔË 75°ë. Ç˚ıÓ‰
81%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Si, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 3.22, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ
3.49; ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ëééç, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 10.12, ‚˚˜ËÒ-
ÎÂÌÓ 10.18. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1: 1000–1180 (νSi–O–Si),
1240–1280 ( ), 1695–1750 (νë=é), 3232–3450
(νN–H), 2400–3600 (νéç Í‡·ÓÍÒËÎ‡), 1650–1450
(νë=ë ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡).

ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜ÌÛ˛ ÏÂÚÓ‰ËÍÛ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÔË ÒËÌ-
ÚÂÁÂ RSi-C4H9-50-COOH-50 (NHCOO : COOH = 1 : 1).
Ç˚ıÓ‰ 85%. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Si, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 4.01, ‚˚-
˜ËÒÎÂÌÓ 3.72. ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ëééç, %: Ì‡È‰ÂÌÓ
11.21, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 10.97. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1: 1000–
1180 (νSi–O–Si), 1240–1280 ( ), 1695–1750
(νë=é), 3232–3450 (νN–H), 2400–3600 (νéç Í‡·ÓÍÒË-
Î‡), 1650–1450 (νë=ë ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡).

í‡ÍËÏ ÊÂ Ó·‡ÁÓÏ ÔÓÎÛ˜‡ÎË RSi-C4H9-25-
COOH-75 (NHCOO : COOH = 1 : 3). Ç˚ıÓ‰ 87%.
ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Si, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 3.82, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ 3.49.
ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ëééç, %: Ì‡È‰ÂÌÓ 15.80, ‚˚˜ËÒÎÂÌÓ
15.14. àä-ÒÔÂÍÚ, ÒÏ–1: 1000–1180 (νSi–O–Si), 1240–
1280 ( ), 1695–1750 (νë=é), 3232–3450 (νN–H),
2400–3600 (νéç Í‡·ÓÍÒËÎ¸ÌÓÈ „ÛÔÔ˚), 1650–
1450 (νë=ë ‡ÓÏ‡ÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÍÓÎ¸ˆ‡).

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

Ç ÓÒÌÓ‚Û ‚˚·‡ÌÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ ÒËÌÚÂÁ‡ ÒÏÂÒË
èéëë-å (ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ Ä ‚ ÒıÂÏÂ ıËÏË˜ÂÒÍËı ÔÂ-
‚‡˘ÂÌËÈ) ÔÓÎÓÊÂÌ‡ Â‡ÍˆËfl „Ë‰ÓÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡ˆËË ÔÓ‰ÛÍÚ‡ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl 3-‡ÏËÌÓ-
ÔÓÔËÎÚË˝ÚÓÍÒËÒËÎ‡Ì‡ Ë ‰‚ÛÍ‡ÚÌÓ„Ó ÏÓÎ¸ÌÓ„Ó
ËÁ·˚ÚÍ‡ „ÎËˆË‰ÓÎ‡ [4, 5]. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚È ÔÓ‰ÛÍÚ
ÒÓ‰ÂÊËÚ ‚ Ò‚ÓÂÏ ÒÓÒÚ‡‚Â ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚˚È
Í‡Í‡Ò, ÚÂÚË˜Ì˚È ‡ÚÓÏ ‡ÁÓÚ‡ Ë ÍÓÌˆÂ‚˚Â „Ë‰-

νSi–CH2

νSi–CH2

νSi–CH2

νSi–CH2

12*
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òÂ‚˜ÂÌÍÓ Ë ‰.

ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚ ‚ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË Si : N : OH =
= 1 : 1 : ~4. CÂ‰ÌËÈ ‡ÁÏÂ Ú‡ÍËı Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ ÒÓ-
ÒÚ‡‚ÎflÂÚ ~3 ÌÏ ÔË ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË ·ÓÎÂÂ 50 „ÛÔÔ
éç [4]. CËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚‡fl ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘‡fl
‚ÍÎ˛˜‡ÂÚ ÎËÌÂÈÌ˚Â (‡), ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Â ÎÂÒÚÌË˜-
Ì˚Â (·) Ë ÔÓÎË˝‰‡Î¸Ì˚Â (‚ Ë „) ÒÚÛÍÚÛ˚ (ÒÏ. ÒıÂ-
ÏÛ Â‡ÍˆËË). èË ˝ÚÓÏ ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ ÏÓ„ÛÚ ·˚Ú¸ Í‡Í ‚
ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ (‰), Ú‡Í Ë ‚ ÌÂÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ (Â) ÍÓÌ‰ÂÌÒËÓ-
‚‡ÌÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛˘ÂÏÒfl Ì‡ÎË˜ËÂÏ
ÒËÎ‡ÌÓÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ (‰Îfl ÔËÏÂ‡ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÓÍÚ‡-

˝‰‡Î¸Ì˚Â ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡Ì˚). ç‡·Î˛‰‡ÂÏÓÂ ‡ÁÎË-
˜ËÂ ÏÂÊ‰Û ‡Ò˜ÂÚÌ˚ÏË Ë Ì‡È‰ÂÌÌ˚ÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË ‚
ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËË éç-„ÛÔÔ ‚ èéëë-å Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ‚ÌÛÚË-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ˆËÍÎËÁ‡ˆËÂÈ ÒËÎ‡ÌÓÎ¸Ì˚ı Ë „Ë‰ÓÍ-
ÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ [4, 5]. 

ëıÂÏ‡ Â‡ÍˆËÈ èéëë-å Ò ÙÚ‡ÎÂ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë-
‰ÓÏ, ÏÓÌÓËÁÓˆË‡Ì‡Ú‡ÏË Ë Ëı ÍÓÏ·ËÌ‡ˆËflÏË, ‡
Ú‡ÍÊÂ ÛÍÒÛÒÌ˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ ÌËÊÂ.
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á‰ÂÒ¸  =  (‡),

 (·),  (‚),

 („), „‰Â R = Ì-C4H9:

RSi-ë4ç9-100 (2); ë6ç5: RSi-ë6ç5-100 (3); Ì-C18H37:
RSi-ë18ç37-100 (4); Ì-C4H9: RSi-ë4ç9-25 (5); Ì-C4H9:
RSi-ë4ç9-25-ëééç-75 (6); Ì-C4H9: RSi-ë4ç9-50 (7);
Ì-C18H37: RSi-ë18ç37-50 (8); Ì-C4H9: RSi-ë4ç9-50-
ëééç-50 (9); ë6ç5: RSi-ë6ç5-50-ëééç-50 (10).
Ç ÔËÌflÚ˚ı Ó·ÓÁÌ‡˜ÂÌËflı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÔË‚Â‰ÂÌ
ÚËÔ ‚‚Â‰ÂÌÌ˚ı ÍÓÌˆÂ‚˚ı „ÛÔÔ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÏ
Ó·‡ÏÎÂÌËË ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó fl‰‡ Ë Ëı ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËÂ, ÒÚÂÔÂÌ¸ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl ËÏË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸-
Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ ÔÓˆÂÌÚ‡ı.

êÂ‡ÍˆËÂÈ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-å Ò ÙÚ‡ÎÂ‚˚Ï ‡Ì-
„Ë‰Ë‰ÓÏ ÔË ˝Í‚ËÏÓÎ¸ÌÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË Â‡ÍˆË-
ÓÌÌ˚ı „ÛÔÔ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÓ ÔÓËÁ‚Ó‰ÌÓÂ ÚÓÎ¸ÍÓ Ò
Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË RSi-ëééç-100 (1) Ì‡
‚ÌÂ¯ÌÂÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍÂ. ë ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÓÌÓËÁÓˆË‡-
Ì‡ÚÓ‚ ÔË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË éç : NCO = 1 ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡-
Ì˚ èéëë-å, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ Ì‡ ‚ÌÂ¯ÌÂÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍÂ
N-ÙÂÌËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚Â (RSi-ë6ç5-100 (3)) Ë N-‡ÎÍËÎ-
ÛÂÚ‡ÌÓ‚˚Â (RSi-ë4ç9-100 (2) Ë RSi-ë18ç37-100 (4))
Ù‡„ÏÂÌÚ˚. èÓÒÎÂ‰ÌËÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÓÚÎË˜‡˛ÚÒfl
‰ÎËÌÓÈ ‡ÎÍËÎ¸ÌÓ„Ó ‡‰ËÍ‡Î‡, ˜ÚÓ ÔÂ‰ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚ
‡ÁÎË˜ÌÛ˛ ÒÚÂÔÂÌ¸ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı
„ÛÔÔ ‚ ˝ÚËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı. èË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË
éç : Nëé = 4 : 1 Ë 2 : 1 ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÔÓËÁ-
‚Ó‰Ì˚Â èéëë-å Ò ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÏ ÒÓÓÚÌÓ-
¯ÂÌËÂÏ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı Ë N-‡ÎÍËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı
„ÛÔÔ ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ (RSi-ë4ç9-25 (5), RSi-ë4ç9-50
(7) Ë RSi-ë18ç37-50 (8)). 

êÂ‡ÍˆËÂÈ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-å Ò ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ ÛÍ-
ÒÛÒÌÓÈ ÍËÒÎÓÚ˚ ÔË ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË OH : (CH3CO)2O =
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= 4 : 1, 2 : 1, 1 : 1 ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â Ò ‡ÁÌ˚Ï
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ ‡ˆÂÚËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÏ
Ó·‡ÏÎÂÌËË ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó Í‡Í‡Ò‡
RSi-CH3-25, RSi-CH3-50, RSi-CH3-100. ùÚË ÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËfl ÎË·Ó ÌÂ ÒÔÓÒÓ·Ì˚ Í Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı
Ò‚flÁÂÈ (RSi-CH3-100), ÎË·Ó ÒÓı‡Ìfl˛Ú Ú‡ÍÓ‚˚Â Á‡
Ò˜ÂÚ ÓÒÚ‡‚¯ÂÈÒfl ˜‡ÒÚË ËÒıÓ‰Ì˚ı „ÛÔÔ OH. 

ëÓ‚ÏÂÒÚÌÓÂ ‚‚Â‰ÂÌËÂ ÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı Ë Í‡·ÓÍ-
ÒËÎ¸Ì˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸Ì˚Ï Í‡·‡ÏÓËÎËÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÓÌÓËÁÓˆË‡Ì‡Ú‡ÏË
˜‡ÒÚË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-å
Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ ‡ˆËÎËÓ‚‡ÌËÂÏ ÓÒÚ‡‚¯ËıÒfl „Ë‰-
ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ ÙÚ‡ÎÂ‚˚Ï ‡Ì„Ë‰Ë‰ÓÏ
(RSi-ë4ç9-25-ëééç-75 (6), RSi-ë4ç9-50-ëééç-50
(9) Ë RSi-ë6ç5-50-ëééç-50 (10)). ëÓ˜ÂÚ‡ÌËÂ ÛÍ‡-
Á‡ÌÌ˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ËÁÏÂÌflÚ¸ „Ë‰Ó-
ÙËÎ¸ÌÓ-„Ë‰ÓÙÓ·Ì˚È ·‡Î‡ÌÒ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ.

Ç Ó·˘ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÚËÔ‡ ‚‚Â‰ÂÌ-
Ì˚ı ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÂ Ó·‡ÏÎÂÌËÂ èéëë-M Á‡ÏÂ-
ÒÚËÚÂÎÂÈ, Ëı ˜ËÒÎ‡ Ë ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËfl ÏÂÊ‰Û ÒÓ·ÓÈ ÒËÌ-
ÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÏÓÊÌÓ ‡Á·ËÚ¸ Ì‡ ‰‚‡
fl‰‡. èÂ‚˚È ËÁ ÌËı Ó·‡ÁÛÂÚ Ó·‡Áˆ˚ Ò Ó‰ËÌ‡ÍÓ-
‚˚Ï ÚËÔÓÏ ‚‚Â‰ÂÌÌ˚ı „ÛÔÔ – Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı
(RSi-ëééç-100), N-·ÛÚËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı (RSi-ë4ç9-100),
N-ÓÍÚ‡‰ÂˆËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı (RSi-ë18ç37-100), N-ÙÂ-
ÌËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı (RSi-ë6ç5-100) Ë ‡ˆÂÚ‡ÚÌ˚ı
(RSi-CH3-100). ÇÚÓÓÈ fl‰ ÒÓ‰ÂÊËÚ ‰‚‡ ÚËÔ‡ Á‡-
ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ ‚ Ëı ‡ÁÎË˜ÌÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË, ‡ ËÏÂÌ-
ÌÓ N-‡ÎÍËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚Â ËÎË ‡ˆÂÚ‡ÚÌ˚Â ‚ ÒÓ˜ÂÚ‡-
ÌËË Ò „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó
èéëë-M (RSi-ë4ç9-25, RSi-ë4ç9-50, RSi-ë18ç37-50,
RSi-CH3-25, RSi-CH3-50) Ë N-‡ÎÍËÎ(ÙÂÌËÎ)ÛÂÚ‡ÌÓ-
‚˚Â Ì‡fl‰Û Ò ‚‚Â‰ÂÌÌ˚ÏË Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚ÏË „ÛÔ-
Ô‡ÏË (RSi-ë4ç9-25-COOH-75, RSi-ë4ç9-50-COOH-
50, RSi-ë6ç5-50-COOH-50).

Ç˚ıÓ‰ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı ÍÓÎÂ·-
ÎÂÚÒfl ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı 61–87%. àı ÒÚÓÂÌËÂ ÔÓ‰Ú‚Â-
Ê‰‡ÂÚÒfl ‰‡ÌÌ˚ÏË ‡Ì‡ÎËÁ‡ Ì‡ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ÍÂÏ-
ÌËfl, Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ, ‡ Ú‡ÍÊÂ àä-ÒÔÂÍÚÓ-
ÒÍÓÔËË.

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ
ÔÓÓ¯ÍÓÓ·‡ÁÌ˚Â ‚Â˘ÂÒÚ‚‡. èËÓ‰‡ ‚‚Â‰ÂÌÌÓ-
„Ó Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎfl ÔÂÊ‰Â ‚ÒÂ„Ó ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ Ëı
‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË. àÒıÓ‰Ì˚È èéëë-å, ‡ Ú‡ÍÊÂ
RSi-CH3-50, RSi-CH3-25 (ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl 12 Ë 11 Ì‡ ÒıÂ-
ÏÂ) ıÓÓ¯Ó ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ ‚ ‚Ó‰Â, RSi-ëééç-100,
RSi-ë4ç9-25-COOH-75, RSi-ë4ç9-50-COOH-50 ‡Ò-
Ú‚Ófl˛ÚÒfl ‚ ‚Ó‰ÌÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ ˘ÂÎÓ˜Ë. Ç ÔÓÎfl-
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òÂ‚˜ÂÌÍÓ Ë ‰.

Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎflı, Ú‡ÍËı Í‡Í ÑåîÄ, Ñåëé,
‡ÒÚ‚Ófl˛ÚÒfl ‚ÒÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl Á‡ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ
RSi-ë18ç37-100 Ë RSi-ë18ç37-50. èÓÒÎÂ‰ÌËÂ ÎË¯¸
˜‡ÒÚË˜ÌÓ ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚ ÔË ÍËÔfl˜ÂÌËË ‚ ÚÓÎÛÓÎÂ Ë
·ÂÌÁÓÎÂ.

ï‡‡ÍÚÂÌÓÈ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÒËÎ-
ÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ fl‚Îfl˛ÚÒfl Ëı ‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓÒÚ¸ Ë ÔÓÎËÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸ÌÓÒÚ¸. Ç ˝ÚÓÏ
ÓÚÌÓ¯ÂÌËË ÓÌË ·ÎËÁÍË ÔÓ ÒÚÓÂÌË˛ Í „ËÔÂ‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚Ï ÔÓÎËÏÂ‡Ï [6], Ë Ëı ÏÓÊÌÓ ‡ÒÒÏ‡Ú-
Ë‚‡Ú¸ Í‡Í Ú‡ÍÓ‚˚Â Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ÔÂ‚ÓÈ „ÂÌÂ‡ˆËË.
ÑÎfl ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ „ËÔÂ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl
ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ̃ ÚÓ ı‡‡ÍÚÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û
ÏÌÓ„Ó˜ËÒÎÂÌÌ˚ÏË ÍÓÌˆÂ‚˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË ÏÓÊÂÚ
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ÎËflÚ¸ Ì‡ ‚ÂÎË˜ËÌÛ Ëı åå, ÓÔÂ‰Â-
ÎflÂÏ˚ı ÏÂÚÓ‰ÓÏ Éèï. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ ·˚ÎÓ ÔÓ‰Ó·ÌÓ
ËÁÛ˜ÂÌÓ Ì‡ ÔËÏÂÂ „ËÔÂ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎË-
˝ÙËÔÓÎËÓÎÓ‚ [7]. é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓ‰Ó·Ì‡fl Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚ¸ ‚ ÒËÎÛ Ì‡ÎË˜Ëfl ÏÌÓÊÂÒÚ‚‡ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸-
Ì˚ı „ÛÔÔ ‚ÓÁÏÓÊÌ‡ Ë ‰Îfl ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚ı
èéëë-M Ë Ëı Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı.

àÁ ‰‡ÌÌ˚ı Éèï ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ËÒıÓ‰Ì˚È
èéëë-å Ë Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â ‚ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÒÎÛ-
˜‡Â‚ ËÏÂ˛Ú ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÏÂÌ¸¯Â ‰‚Ûı (Ú‡·Î. 1).
àÒıÓ‰fl ËÁ Ó·˘ÂÈ ÙÓÏÛÎ˚ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-M
[(HOCH2CH(OH)CH2)2N(CH2)3SiO1.5]n [4, 5], åå
ÔÓ‚ÚÓfl˛˘Â„ÓÒfl Á‚ÂÌ‡ ÍÓÚÓÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 267,
ÒÚÂÔÂÌ¸ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË n ˝ÚÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ‡‚Ì‡

‚ ÒÂ‰ÌÂÏ 15. ë Û˜ÂÚÓÏ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Mn ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó
èéëë-M (4000) Ò ÔË·‡‚ÎÂÌËÂÏ ÁÌ‡˜ÂÌËÈ åå ÒÓ-
ÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ Ë Ëı ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡
·˚ÎË ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl Mn ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Á‡ÏÂ-
˘ÂÌÌ˚ı èéëë-M (Ú‡·Î. 1).

ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚ı ‰‡ÌÌ˚ı, ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÛÂÚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚Â ÌÂÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ëfl ÏÂÊ‰Û ‡Ò-
Ò˜ËÚ‡ÌÌ˚ÏË Ë ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ÏË ÏÂÚÓ‰ÓÏ Éèï ÁÌ‡-
˜ÂÌËflÏË Mn Á‡ ËÒÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ RSi-CH3-
100 ‚ ÔÂ‚ÓÏ fl‰Û Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı èéëë-M Ë ‚
ÏÂÌ¸¯ÂÈ ÒÚÂÔÂÌË RSi-ë4ç9-50 ‚Ó ‚ÚÓÓÏ fl‰Û. èË
˝ÚÓÏ ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ ÓÚ fl‰‡ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı Á‡ÏÂ-
˘ÂÌÌ˚ı Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Í‡Í ÔÂ‚˚¯ÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂË-
ÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ı ‚ÂÎË˜ËÌ Mn Ì‡‰ ‡ÒÒ˜Ë-
Ú‡ÌÌ˚ÏË, Ú‡Í Ë Ó·‡ÚÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸. èÓÒÎÂ‰ÌÂÂ
ÓÒÓ·ÂÌÌÓ Û‰Ë‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ‰Îfl Ú‡ÍËı ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËÈ (RSi-ë6ç5-100, RSi-ë4ç9-100, RSi-ëééç-
100, RSi-ë4ç9-25-COOH-75, RSi-ë4ç9-50-COOH-50,
RSi-ë6ç5-50-COOH-50) ‰ÓÎÊÌÓ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ¸ Û‚Â-
ÎË˜ÂÌËÂ åå ÔÓÒÎÂ ‚‚Â‰ÂÌËfl Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ (ÒÏ.
ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÛ˛ ˜‡ÒÚ¸). 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ı‡‡ÍÚÂ ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl ÍÓÌˆÂ‚˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ èéëë-M
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl ÔË ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌËË åå ˝ÚËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÏÂÚÓ‰ÓÏ Éèï Ë ‚ÎËfl-
ÂÚ Ì‡ ‰ÓÒÚÓ‚ÂÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ. é˜Â-
‚Ë‰ÌÓ, Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÙÛÌÍˆËÓÌ‡ÎËÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı
„ËÔÂ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı Ë Á‚ÂÁ‰ÓÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÏÂ-
Ó‚ [8, 9], ‰Îfl ËÁÛ˜‡ÂÏ˚ı èéëë-M ·ÓÎÂÂ ‰ÓÒÚÓ-
‚ÂÌ˚Ï fl‚ÎflÂÚÒfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËÂ ‚ÂÎË˜ËÌ Mn ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ üåê. éÚÏÂÚËÏ Ú‡ÍÊÂ, ˜ÚÓ ‰Îfl „ËÔÂ‡Á‚ÂÚ‚-
ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‡Á‡·‡Ú˚‚‡˛ÚÒfl Ë ‰Û„ËÂ
ÔÓ‰ıÓ‰˚ Í ÓÔÂ‰ÂÎÂÌË˛ Ëı åå [10]. 

èÓ ̋ ÚÓÈ ÔË˜ËÌÂ ÔË ÔÓ‚Â‰ÂÌËË ıËÏË˜ÂÒÍËı Â-
‡ÍˆËÈ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ËÒıÓ‰Ì˚ı ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÁÌ‡˜ÂÌËfl
ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ.
ÅÓÎÂÂ ÌËÁÍÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ‰‡ÌÌÓ„Ó ÔÓÍ‡Á‡ÚÂÎfl, ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌÓÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ, ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ‡ÒÒ˜Ë-
Ú‡ÌÌ˚Ï Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ‚ÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ Â‡ÍˆËÂÈ
ÏÂÊ‰Û ÒËÎ‡ÌÓÎ¸Ì˚ÏË Ë ÒÔËÚÓ‚˚ÏË „ÛÔÔ‡ÏË [4].

èÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ÚÂÏÓ„‡‚ËÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡
ÚÂÏÓÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚ¸ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ıË-
ÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ‰ÓÈ ‚‚Â‰ÂÌÌÓ„Ó Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎfl.
íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ Ì‡˜‡Î‡ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó
èéëë-M, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘‡fl 5%-ÌÓÈ ÔÓÚÂÂ Ï‡Ò-
Ò˚, ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 190°ë. Ç‚Â‰ÂÌËÂ ‡ÎËÙ‡ÚË˜ÂÒÍËı
Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ (N-·ÛÚËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı, N-ÓÍÚ‡‰ÂˆË-
ÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı) ÔÓ‚˚¯‡ÂÚ Ì‡˜‡ÎÓ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl Ì‡

í‡·ÎËˆ‡ 1.  åÓÎÂÍÛÎflÌÓ-Ï‡ÒÒÓ‚˚Â ı‡‡ÍÚÂËcÚËÍË
ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚

ëÓÂ‰ËÌÂÌËÂ  × 10–3 Mw/Mn (Éèï)

èéëë-M –/4.0 1.11

RSi-ë6ç5-100 17.1/5.9 2.67

RSi-ë4ç9-100 15.3/10.7 1.28

RSi-ë4ç9-50 10.7/11.2 1.70

RSi-ë4ç9-25 9.5/16.5 1.33

RSi-ëééç-100 19.8/11.3 2.77

RSi-CH3-100 6.5/8.7 1.71

RSi-CH3-50 5.1/9.5 1.74

RSi-CH3-25 4.6/8.6 1.83

RSi-ë4ç9-25-COOH-75 18.6/13.5 1.59

RSi-ë4ç9-50-COOH-50 17.5/14.9 1.55

RSi-ë6ç5-50-COOH-50 18.4/11.2 2.97

* Ç ˜ËÒÎËÚÂÎÂ – ÁÌ‡˜ÂÌËfl Mn , ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ËÒıÓ‰fl ËÁ ån ËÒ-
ıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-M (ÒÏ. ÚÂÍÒÚ); ‚ ÁÌ‡ÏÂÌ‡ÚÂÎÂ – Ì‡È‰ÂÌÌ˚Â ÏÂ-
ÚÓ‰ÓÏ Éèï.

Mn
*
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50−100°ë. ä ÓÒÚÛ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ì‡˜‡Î‡ ‡ÁÎÓ-
ÊÂÌËfl ÔË‚Ó‰ËÚ Ú‡ÍÊÂ ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‡ˆÂÚËÎ¸Ì˚ı
„ÛÔÔ: ‰Îfl RSi-CH3-100 ÓÌ‡ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 270°ë, ‡

‰Îfl RSi-CH3-50 ÛÊÂ 240°ë. Ç‚Â‰ÂÌËÂ ‚ Ó„‡ÌË˜Â-

ÒÍÛ˛ Ó·ÓÎÓ˜ÍÛ ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó fl‰‡ Í‡·ÓÍ-
ÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ (ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl RSi-ë6ç5-50-COOH-50

Ë RSi-ë4ç9-25-COOH-75) ÔÓÌËÊ‡ÂÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÛ

Ì‡˜‡Î‡ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚ ‰Ó 150 Ë 185°ë ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. 

àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ıËÏË˜ÂÒÍ‡fl ÔËÓ‰‡ ÍÓÌˆÂ‚˚ı
„ÛÔÔ ÒËÎ¸ÌÓ ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl Ì‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ı „ËÔÂ‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌ˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ [8, 9, 11–14]. í‡Í, ‚‚Â‰ÂÌË-
ÂÏ ‡ÁÎË˜Ì˚ı Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ Ì‡ ÍÓÌˆ˚ „ËÔÂ‡Á-
‚ÂÚ‚ÎÂÌÌÓ„Ó ÔÓÎËÏÂ‡ ÔË ÒÓı‡ÌÂÌËË ÓÒÚ‡Î¸Ì˚ı
Â„Ó Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÏÓÊÌÓ ·ÓÎÂÂ ˜ÂÏ Ì‡ 300°ë ËÁÏÂ-
ÌflÚ¸ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ÔÓÎËÏÂ-
‡ [12].

ç‡ ËÒ. 1 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÍË‚˚Â ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚË ‰Îfl ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-å
Ë Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı, ‡ Ì‡ ËÒ. 2 ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚
¯ËÓÍÓÛ„ÎÓ‚˚Â ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËÂ ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ˚
èéëë-å Ë Â„Ó N-ÓÍÚ‡‰ÂˆËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı Á‡ÏÂ-
˘ÂÌÌ˚ı. àÒıÓ‰Ì˚È èéëë-å ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl
ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Ï ÔÂÂıÓ‰ÓÏ, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚Ï ÒÓ
ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËÂÏ ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á˚ (TÒ = 25°ë).
èÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â „ËÔÂ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌ-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÔÓˆÂÒÒ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ‚ èéëë-å
Ë Â„Ó Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı Ò‚flÁ‡Ì Ò ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ Ú‡ÌÒÎfl-
ˆËÓÌÌÓÈ ÔÓ‰‚ËÊÌÓÒÚË [12]. 

ç‡ ËÒ. 2 ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÔÓÙËÎË ¯ËÓÍÓÛ„ÎÓ‚Ó-
„Ó ‡ÒÒÂË‚‡ÌËfl ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-å ı‡‡ÍÚÂË-
ÁÛ˛ÚÒfl Ì‡ÎË˜ËÂÏ ‡ÁÏ˚ÚÓ„Ó ÔËÍ‡ (‡) Ë ÒÎ‡·Ó‚˚-
‡ÊÂÌÌÓ„Ó ÔËÍ‡ (·) ‚ Ï‡ÎÓÛ„ÎÓ‚ÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ë
‡ÏÓÙÌÓ„Ó „‡ÎÓ (‚). èÓÎÓÊÂÌËfl ÔËÍÓ‚ Ë ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ËÏ ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÏÂÊÔÎÓÒÍÓÒÚÌ˚ı ‡Ò-
ÒÚÓflÌËÈ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2. Ç ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò
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êËÒ. 1. TÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÚÂÔÎÓÂÏÍÓÒÚË ‰Îfl èéëë-M (1) Ë Â„Ó Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı (2–14); 2 – RSi-COOH-100,
3 – RSi-ë6ç5-100, 4 – RSi-ë18ç37-100, 5 – RSi-ë18ç37-50, 6 – RSi-ë4ç9-100, 7 – RSi-ë4ç9-50, 8 – RSi-ë4ç9-25,
9 – RSi-CH3-100, 10 – RSi-CH3-50, 11 – RSi-CH3-25, 12 – RSi-ë6ç5-50-COOH-50, 13 – RSi-ë4ç9-25-COOH-75,
14 – RSi-ë4ç9-50-COOH-50.
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òÂ‚˜ÂÌÍÓ Ë ‰.

ÎËÚÂ‡ÚÛÌ˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË [15] Ú‡ÍÓÈ ÔÓÙËÎ¸
‡ÒÒÂflÌËfl Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó „ÂÍÒ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÓÈ
ÛÔ‡ÍÓ‚ÍÂ ÒÚÂÊÌÂÓ·‡ÁÌ˚ı ÔÓÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚˚ı
‡„Â„‡ÚÓ‚, ÓÍÛÊÂÌÌ˚ı ‡ÏÓÙÌÓÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍÓÈ ËÁ
Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó Ï‡ÚÂË‡Î‡ – ‚ Ì‡¯ÂÏ ÒÎÛ˜‡Â ËÁ
N,N-·ËÒ(-2,3-‰Ë„Ë‰ÓÍÒËÔÓÔËÎ)‡ÏËÌÓÔÓÔËÎ¸-
Ì˚ı Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ.

á‡ÏÂ˘ÂÌËÂ „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ Ó„‡ÌË˜Â-
ÒÍÓ„Ó Ó·‡ÏÎÂÌËfl ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó fl‰‡ Ì‡
‰Û„ÓÈ ÚËÔ ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl
Ì‡ ÚÂÔÎÓÙËÁË˜ÂÒÍËı Ë ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ı‡‡ÍÚÂË-
ÒÚËÍ‡ı ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ. èË ˝ÚÓÏ
ı‡‡ÍÚÂ ËÁÏÂÌÂÌËÈ Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÚËÔ‡ ‚‚Ó‰ËÏ˚ı Á‡-
ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ, Ëı ÒÓ˜ÂÚ‡ÌËfl Ë ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËfl. í‡Í, Á‡-
ÏÂ˘ÂÌËÂ ˜‡ÒÚË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı „ÛÔÔ Ì‡ N-ÓÍÚ‡-
‰ÂˆËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚Â „ÛÔÔ˚ (RSi-ë18ç37-50) ÒÓÔÓ-
‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl Ò‰‚Ë„ÓÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl ‚
·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ (TÒ = 53°ë,
ËÒ. 1, ÍË‚‡fl 5). ç‡ ˝ÚÓÚ ˝ÙÙÂÍÚ Ì‡ÍÎ‡‰˚‚‡ÂÚÒfl

ÔÂÂıÓ‰, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚È Ò ÔÎ‡‚ÎÂÌËÂÏ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍÓÈ Ù‡Á˚ (TÔÎ = 82°C). ÇÓÁÌËÍÌÓ‚ÂÌËÂ ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á˚ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËË ÔË ‚‚Â‰Â-
ÌËË ‰ÎËÌÌÓˆÂÔÓ˜Â˜Ì˚ı ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ
Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò Ëı ‡ÒÒÓˆË‡ˆËÂÈ, ˜ÂÏÛ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Û˛Ú Ë
‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Á‡ Ò˜ÂÚ ÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚;
˝ÚÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛Ú ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ¯ËÓÍÓÛ„ÎÓ‚Ó„Ó
‡ÒÒÂflÌËfl ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËı ÎÛ˜ÂÈ. ç‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û-
˛˘ÂÈ ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏÂ (ËÒ. 2, ÍË‚‡fl 2) ËÒ˜ÂÁ‡ÂÚ
‡ÏÓÙÌÓÂ „‡ÎÓ (‚), Ë ‚ ˝ÚÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl
‰‚‡ ·ÎËÁÍÓ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÔË-
Í‡ („ Ë ‰). í‡ÍÊÂ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÔÓÌËÊ‡ÂÚÒfl ËÌÚÂÌ-
ÒË‚ÌÓÒÚ¸ ÔËÍÓ‚ ‚ Ï‡ÎÓÛ„ÎÓ‚ÓÈ Ó·Î‡ÒÚË, ‚ ÍÓÚÓÓÈ
‚ÓÁÌËÍ‡ÂÚ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ ‚Ë‰Â Ú‡Í Ì‡-
Á˚‚‡ÂÏÓ„Ó ‰ËÙÙÛÁÌÓ„Ó ‡ÒÒÂflÌËfl, Ú.Â. ÂÁÍÓ„Ó
‚ÁÎÂÚ‡ ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË ÔË ÔË·ÎËÊÂÌËË Í ÌÛÎÂ‚Ó-
ÏÛ Û„ÎÛ ‡ÒÒÂflÌËfl. 

èË ÔÓÎÌÓÏ Á‡ÏÂ˘ÂÌËË „Ë‰ÓÍÒËÎ¸Ì˚ı
„ÛÔÔ Ì‡ N-ÓÍÚ‡‰ÂˆËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚Â Ù‡„ÏÂÌÚ˚
(RSi-ë18ç37-100) ‚ÂÎË˜ËÌ‡ Ó·Î‡ÒÚË ÒÚÂÍÎÓÓ·‡Á-
ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl (ËÒ. 1,
ÍË‚‡fl 4). íÂÔÎÓ‚ÓÈ ˝ÙÙÂÍÚ ÔÎ‡‚ÎÂÌËfl ‚ÓÁ‡Ò-
Ú‡ÂÚ, ÒÓı‡Ìflfl ÁÌ‡˜ÂÌËÂ TÔÎ = 82°C. ç‡ ¯ËÓÍÓ-
Û„ÎÓ‚ÓÈ ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏÂ RSi-ë18ç37-100 (ËÒ. 2,
ÍË‚‡fl 3) Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÔÓÎÌÓÂ ËÒ-
˜ÂÁÌÓ‚ÂÌËÂ Ï‡ÎÓÛ„ÎÓ‚˚ı ÔËÍÓ‚ Ë ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ
Ó·ÓÒÚÂÌËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ÓÚ‡ÊÂÌËÈ. í‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ, ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‰ÎËÌÌÓˆÂÔÓ˜Â˜Ì˚ı ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı
‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ‚Â‰ÂÚ Í Ëı ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË Ò ‚˚‰ÂÎÂÌË-
ÂÏ ‚ ÓÚ‰ÂÎ¸ÌÛ˛ ÏËÍÓÙ‡ÁÛ Ë, Í‡Í ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ, Í ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÏÛ ‡ÁÛ¯ÂÌË˛ „ÂÍÒ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÓÈ ÛÔÓfl-
‰Ó˜ÂÌÌÓÒÚË ÔÓÎËÒËÎÓÍÒ‡ÌÓ‚˚ı ‡„Â„‡ÚÓ‚. èË
˝ÚÓÏ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‚Òfl ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍ‡fl ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛-
˘‡fl ‚ ‰‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı ‡ÒÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‚ Ó„‡-
ÌË˜ÂÒÍÓÈ Ï‡ÚËˆÂ ÒÎÛ˜‡ÈÌ˚Ï Ó·‡ÁÓÏ.

ÑÎfl „Ë‰ÓÍÒËÎÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı „ËÔÂ‡Á‚ÂÚ‚ÎÂÌ-
Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‰ÎËÌÌÓˆÂÔÓ˜Â˜Ì˚ı ‡ÎË-
Ù‡ÚË˜ÂÒÍËı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ Ì‡ ÍÓÌˆ˚ ˆÂÔË Á‡ Ò˜ÂÚ
ÒÎÓÊÌÓ˝ÙËÌ˚ı Ò‚flÁÂÈ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÒÏÂ˘Â-
ÌËÂÏ TÒ ‚ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ Ë
ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓÈ Ù‡Á˚ ‡ÒÒÓˆË‡ÚÓ‚
‰ÎËÌÌÓˆÂÔÓ˜Â˜Ì˚ı ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ı‡‡Í-
ÚÂËÁÛ˛˘ÂÈÒfl ˜ÂÚÍÓÈ TÔÎ, Ú.Â. ÒËÒÚÂÏ‡ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl
ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚Ó ‡Á‰ÂÎÂÌÌÓÈ [14].

ç‡ÎË˜ËÂ ‰Û„Ëı ÚËÔÓ‚ Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ ‚ Ó·ÓËı
fl‰‡ı ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÌÂ ÒÔÓÒÓ·-
ÒÚ‚Ó‚‡ÎÓ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌË˛ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚. äË‚˚Â ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÚÂÔ-
ÎÓÂÏÍÓÒÚË ‰‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl
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êËÒ. 2. òËÓÍÓÛ„ÎÓ‚˚Â ÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËÂ ‰ËÙ‡Í-
ÚÓ„‡ÏÏ˚ èéëë-M (1), RSi-C18H37-50 (2) Ë RSi-
C18H37-100 (3).

í‡·ÎËˆ‡ 2.  èÓÎÓÊÂÌËfl ‰ËÙ‡ÍˆËÓÌÌ˚ı Ï‡ÍÒËÏÛÏÓ‚ Ë
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ËÏ ÏÂÊÔÎÓÒÍÓÒÚÌ˚Â ‡ÒÒÚÓflÌËfl d

èËÍ ì„ÓÎ, „‡‰ d, ÌÏ

‡ 5.7 ± 0.05 1.55 ± 0.02

· 9.7 ± 0.05 0.910 ± 0.01

‚ 19.7 ± 0.05 0.450 ± 0.01

„ 21.4 ± 0.05 0.415 ± 0.01

‰ 22.8 ± 0.05 0.390 ± 0.01
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Ó‰ÌËÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Ï ÔÂÂıÓ‰ÓÏ, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛-
˘ËÏ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌË˛ ‡ÏÓÙÌÓÈ Ù‡Á˚. àÁÏÂÌÂÌËÂ
‚ÂÎË˜ËÌ˚ TÒ ‚ ‰‡ÌÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
Ú‡ÍÓ‚ÓÈ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó èéëë-å Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÔËÓ‰˚
‚‚Â‰ÂÌÌÓ„Ó Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎfl. ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÁÌ‡˜ÂÌËfl TÒ

‚ fl‰Û RSi-ëééç-100 (TÒ = 58°ë), RSi-ë6ç5-100
(TÒ = 62°ë), RSi-ë6ç5-50-COOH-50 (TÒ = 77°ë)
(ËÒ. 1, ÍË‚˚Â 2, 3, 12), Ó˜Â‚Ë‰ÌÓ, Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÛÒËÎÂ-
ÌËÂÏ ÊÂÒÚÍÓÒÚË ÒËÒÚÂÏ˚, ‚˚Á‚‡ÌÌÓÈ Í‡Í ‚ÌÛÚË-,
Ú‡Í Ë ÏÂÊÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ÏË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏË, ‚
ÔÂ‚Û˛ Ó˜ÂÂ‰¸ ÏÂÊ‰Û ÍËÒÎÓÚÌ˚ÏË Ë ÓÒÌÓ‚Ì˚ÏË
ˆÂÌÚ‡ÏË. 

Ç‚Â‰ÂÌËÂ ÍÓÓÚÍËı ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚ ‚ Ó-
„‡ÌË˜ÂÒÍÓÂ Ó·‡ÏÎÂÌËÂ ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó fl‰-
‡ (ÒÂËfl RSi-ë4ç9) ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÔÓÒÚÂÔÂÌÌ˚Ï
ÔÓÌËÊÂÌËÂÏ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ TÒ (ÍË‚˚Â 6–8): RSi-ë4ç9-
100 (TÒ = 39°C), RSi-ë4ç9-50 (TÒ = 35°C) Ë RSi-ë4ç9-
25 (TÒ = 17°C), ÔË ˝ÚÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËfl TÒ ‰Îfl RSi-
ë4ç9-100 Ë RSi-ë4ç9-50 ‚˚¯Â, ˜ÂÏ Û ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó
èéëë-å. 

ëÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ ‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÏ Ó·-
‡ÏÎÂÌËË ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó fl‰‡ Ó‰ÌÓ‚ÂÏÂÌ-
ÌÓ N-·ÛÚËÎÛÂÚ‡ÌÓ‚˚Â Ë Í‡·ÓÍÒËÎ¸Ì˚Â „ÛÔÔ˚
‚ ‡ÁÎË˜ÌÓÏ ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËË, ı‡‡ÍÚÂËÁÛ˛ÚÒfl
‡ÏÓÙÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ, ˜ÚÓ ÓÚ‡Ê‡ÂÚÒfl ‚ Ì‡ÎË-
˜ËË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌo„Ó ÔÂÂıÓ‰a, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘e„Ó
ÔÓˆÂÒÒÛ ÒÚÂÍÎÓ‚‡ÌËfl (ËÒ. 1, ÍË‚˚Â 13, 14).
ÇÂÎË˜ËÌ‡ TÒ ‰Îfl ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ Ò N-·ÛÚËÎÛÂÚ‡ÌÓ-
‚˚ÏË Ù‡„ÏÂÌÚ‡ÏË ·ÎËÁÍ‡ Í Ú‡ÍÓ‚ÓÈ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó
èéëë-M (‰Îfl RSi-ë4ç9-25-COOH-75 ÓÌ‡ ÒÓÒÚ‡‚-
ÎflÂÚ 22°ë, ‡ ‰Îfl RSi-ë4ç9-50-COOH-50 ‡‚Ì‡
25°ë).

àÒÍÎ˛˜ÂÌËÂ ÛÂÚ‡ÌÓ‚˚ı Ù‡„ÏÂÌÚÓ‚ Ë ÔÓÌË-
ÊÂÌËÂ ‰Ó ÏËÌËÏÛÏ‡ ‰ÎËÌ˚ ‡ÎÍËÎ¸Ì˚ı ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚
(‡ˆÂÚËÎËÓ‚‡ÌÌ˚Â èéëë-å) ÔË‚Ó‰ËÚ Í Ì‡Ë·Ó-
ÎÂÂ ÌËÁÍËÏ ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ TÒ: RSi-CH3-100
(TÒ = 9°C), RSi-CH3-50 (TÒ = 7°C), RSi-CH3-25
(TÒ = 15°C). 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ˆÂÎÂ-
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓ„Ó Â„ÛÎËÓ‚‡ÌËfl ÏËÍÓÙ‡ÁÓ‚ÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ì‡ÌÓ˜‡ÒÚËˆ èéëë-å ÔÛÚÂÏ ‚‚Â‰ÂÌËfl
‚ Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÛ˛ Ó·ÓÎÓ˜ÍÛ ÒËÎÒÂÒÍ‚ËÓÍÒ‡ÌÓ‚Ó„Ó
fl‰‡ Á‡ÏÂÒÚËÚÂÎÂÈ ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ-
‰˚. èË ˝ÚÓÏ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Í‡Í ÔÓÎÌ‡fl ‡ÏÓÙËÁ‡-
ˆËfl ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, Ú‡Í Ë ÛÒËÎÂÌËÂ Ëı ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÓ-
ÒÚË ÔË ÒÓÔÛÚÒÚ‚Û˛˘ÂÏ ËÁÏÂÌÂÌËË fl‰‡ Ò‚ÓÈÒÚ‚
Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı èéëë-å. ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ËÁÏÂÌÂ-
ÌËÂ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÔËÓ‰˚ ÍÓÌˆÂ‚˚ı „ÛÔÔ ‚

èéëë-å fl‚ÎflÂÚÒfl, Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓÎËÏÂÓ‚ ‰ÂÌ‰-
ËÚÌÓ„Ó ÒÚÓÂÌËfl, ÏÂÚÓ‰ÓÏ Â„ÛÎËÓ‚‡ÌËfl Ëı
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚. ùÚÓÚ ÔÓ‰ıÓ‰ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË
èéëë-å Í‡Í Ì‡ÌÓÒÚÛÍÚÛËÛ˛˘Â„Ó ‡„ÂÌÚ‡ ÔË
ÔÓÎÛ˜ÂÌËË Ó„‡ÌÓ-ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÒÍËı ÍÓÏÔÓÁËÚÓ‚ ‰‡-
ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌÌÓ ËÁÏÂÌflÚ¸ ı‡‡ÍÚÂ
Â„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl Ò Ó„‡ÌË˜ÂÒÍÓÈ ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛˘ÂÈ
Ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ó·‡ÁÛ˛˘Â-
„ÓÒfl ÍÓÏÔÓÁËÚ‡. ÑÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚ÏË ÔÛÚflÏË Â„Û-
ÎËÓ‚‡ÌËfl ÏÂÊÙ‡ÁÌ˚ı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ‚ Ì‡ÌÓ-
ÒÚÛÍÚÛËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÍÓÏÔÓÁËÚ‡ı Ú‡ÍÓ„Ó ÚËÔ‡ fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚÂÈ ÚÂÚË˜ÌÓ„Ó
‡ÚÓÏ‡ ‡ÁÓÚ‡ (ÍËÒÎÓÚÌÓ-ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl,
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ò ËÓÌ‡ÏË ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚).
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19 ÓÍÚfl·fl 2008 „. Û¯ÂÎ ËÁ ÊËÁÌË ÅÓËÒ ÄÎÂÍ-
Ò‡Ì‰Ó‚Ë˜ êÓÁÂÌ·Â„ – ËÁ‚ÂÒÚÌ˚È Û˜ÂÌ˚È ‚ Ó·Î‡-
ÒÚË ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ, ‰ÓÍÚÓ ıË-
ÏË˜ÂÒÍËı Ì‡ÛÍ, ÔÓÙÂÒÒÓ, Á‡ÒÎÛÊÂÌÌ˚È ‰ÂflÚÂÎ¸
Ì‡ÛÍË êÓÒÒËÈÒÍÓÈ îÂ‰Â‡ˆËË.

Å.Ä. êÓÁÂÌ·Â„ Ó‰ËÎÒfl ‚ „. äË‚ÓÈ êÓ„ (ìÍ‡-
ËÌ‡), Á‡ÍÓÌ˜ËÎ ÑÌÂÔÓÔÂÚÓ‚ÒÍËÈ ıËÏËÍÓ-ÚÂıÌÓ-
ÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÈ ËÌÒÚËÚÛÚ. ë‚Ó˛ Ì‡Û˜ÌÛ˛ ‰ÂflÚÂÎ¸-
ÌÓÒÚ¸ ÅÓËÒ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚Ë˜ Ì‡˜‡Î ‚ ‡ÒÔË‡ÌÚÛÂ
ç‡Û˜ÌÓ-ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÒÍÓ„Ó ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍÓ-
„Ó ËÌÒÚËÚÛÚ‡ ËÏ. ã.ü. ä‡ÔÓ‚‡ (åÓÒÍ‚‡).

ë 1965 „. ÊËÁÌ¸ Å.Ä. êÓÁÂÌ·Â„‡ ÌÂÔÂ˚‚ÌÓ
Ò‚flÁ‡Ì‡ Ò àÌÒÚËÚÛÚÓÏ ÔÓ·ÎÂÏ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ ÙË-
ÁËÍË êÄç (óÂÌÓ„ÓÎÓ‚Í‡): ÓÌ ÔÓ¯ÂÎ ÔÛÚ¸ ÓÚ
Ì‡Û˜ÌÓ„Ó ÒÓÚÛ‰ÌËÍ‡ ‰Ó ÛÍÓ‚Ó‰ËÚÂÎfl Î‡·Ó‡-
ÚÓËË ÙËÁËÍÓıËÏËË ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚËˆ Ë
éÚ‰ÂÎ‡ ÔÓÎËÏÂÓ‚ Ë ÍÓÏÔÓÁËˆËÓÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡-
ÎÓ‚. ç‡fl‰Û Ò ˝ÚËÏ ÅÓËÒ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚Ë˜ ·˚Î
˜ÎÂÌÓÏ Ì‡Û˜Ì˚ı ÒÓ‚ÂÚÓ‚ ÔÓ ‚˚ÒÓÍÓÏÓÎÂÍÛÎfl-

Ì˚Ï ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflÏ, ÍËÌÂÚËÍÂ Ë Â‡ÍˆËÓÌÌÓÈ ÒÔÓ-
ÒÓ·ÌÓÒÚË ÔË èÂÁË‰ËÛÏÂ êÄç, ˜ÎÂÌÓÏ ì˜ÂÌÓ-
„Ó ÒÓ‚ÂÚ‡ àèïî Ë fl‰‡ Û˜ÂÌ˚ı Ë Í‚‡ÎËÙËÍ‡ˆË-
ÓÌÌ˚ı ÒÓ‚ÂÚÓ‚ ‰Û„Ëı ËÌÒÚËÚÛÚÓ‚ êÄç,
‡ÍÚË‚Ì˚Ï ˜ÎÂÌÓÏ Â‰ÍÓÎÎÂ„ËË ÊÛÌ‡Î‡ “Ç˚ÒÓ-
ÍÓÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl” Ë åÂÊ‰ÛÌ‡Ó‰-
ÌÓÈ „ÛÔÔ˚ àûèÄä ÔÓ ÔÓÎËÏÂÌ˚Ï ÒÂÚÍ‡Ï,
ÂˆÂÌÁÂÌÚÓÏ ÏÂÊ‰ÛÌ‡Ó‰Ì˚ı ÊÛÌ‡ÎÓ‚ ÔÓ ÔÓ-
ÎËÏÂÌÓÈ ÚÂÏ‡ÚËÍÂ.

ÅÓËÒ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚Ë˜ êÓÁÂÌ·Â„ ‚˚ÔÓÎÌËÎ
·ÓÎ¸¯ÓÈ ˆËÍÎ ÔËÓÌÂÒÍËı ‡·ÓÚ ‚ Ó·Î‡ÒÚË “ÊË-
‚ÓÈ” ËÓÌÌÓÈ ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË „ÂÚÂÓˆËÍÎÓ‚, ËÏ
·˚Î‡ ‚˚‰‚ËÌÛÚ‡ Ë Ó·ÓÒÌÓ‚‡Ì‡ ÍÓÌˆÂÔˆËfl ÔÓÎËÏÓ-
ÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚ ÔÓˆÂÒÒ‡ı
ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl ˝ÔÓÍÒË‰Ì˚ı ÓÎË„ÓÏÂÓ‚ ÓÚ‚Â‰ËÚÂ-
ÎflÏË ÌÛÍÎÂÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ÚËÔ‡, ‡Á‚ËÚ‡ ÚÂÓËfl Ù‡ÁÓ-
‚Ó„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl, ËÌ‰ÛˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËÂÏ
ÏÌÓ„ÓÍÓÏÔÓÌÂÌÚÌ˚ı ÓÎË„ÓÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ, Ó·Ì‡-
ÛÊÂÌ ÌÂ ËÁ‚ÂÒÚÌ˚È ‡ÌÂÂ ‰ËÙÙÛÁËÓÌÌ˚È ÏÂı‡-
ÌËÁÏ ÂÎ‡ÍÒ‡ˆËË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ‡ÏÓÙÌ˚ı
ÔÓÎËÏÂÓ‚, ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ˚ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒÚË ÔÓˆÂÒ-
ÒÓ‚ ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËfl ÊË‰ÍÓÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı ˝ÔÓÍ-
ÒË‰Ì˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚ ‚ Ï‡„ÌËÚÌÓÏ ÔÓÎÂ, ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚
ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÔÓ ‚˚flÒÌÂÌË˛ ÍË-
ÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚÂÈ Ë ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ ‡ÌËÓÌÌÓÈ
ÔÓÎËÏÂËÁ‡ˆËË ‚ËÌËÎÓ‚˚ı ÏÓÌÓÏÂÓ‚, ÒÓ‰ÂÊ‡-
˘Ëı „ÛÔÔ˚ Ò Î‡·ËÎ¸Ì˚Ï ‡ÚÓÏÓÏ ‚Ó‰ÓÓ‰‡. ç‡
·‡ÁÂ ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‡Á‡·ÓÚ‡Ì Ë
‚ÌÂ‰ÂÌ ‚ Ì‡Ó‰ÌÓÂ ıÓÁflÈÒÚ‚Ó fl‰ ‚˚ÒÓÍÓ˝ÙÙÂÍ-
ÚË‚Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. Ç 1968 „. ‡Á‡-
·ÓÚÍ‡ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ÚÂÏÓÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı ÔÓÎËÏÂÓ‚
Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ÙÓÏ‡Î¸‰Â„Ë‰‡ Ë ÚËÓÍÒ‡Ì‡ ·˚Î‡ ÓÚÏÂ-
˜ÂÌ‡ ·ÓÌÁÓ‚ÓÈ ÏÂ‰‡Î¸˛ ÇÑçï.

Å.Ä. êÓÁÂÌ·Â„ ·˚Î ÔÂÍ‡ÒÌ˚Ï ÔÂ‰‡„Ó„ÓÏ Ë
‚ÓÒÔËÚ‡ÚÂÎÂÏ Ì‡Û˜Ì˚ı Í‡‰Ó‚. ë 1978 ÔÓ 1994 „„.
ÓÌ – ÔÓÙÂÒÒÓ åÓÒÍÓ‚ÒÍÓ„Ó ÙËÁËÍÓ-ÚÂıÌË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ËÌÒÚËÚÛÚ‡. èÓ‰ Â„Ó ÛÍÓ‚Ó‰ÒÚ‚ÓÏ ·˚ÎÓ Á‡-
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(1936–2008)
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ÅÓËÒ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚Ë˜ êÓÁÂÌ·Â„ (1936–2008)

 

˘Ë˘ÂÌÓ 19 Í‡Ì‰Ë‰‡ÚÒÍËı Ë 6 ‰ÓÍÚÓÒÍËı ‰ËÒÒÂ-
Ú‡ˆËÈ. 

ÅÓËÒ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚Ë˜ fl‚ÎflÂÚÒfl ‡‚ÚÓÓÏ Ë ÒÓ-
‡‚ÚÓÓÏ ·ÓÎÂÂ 600 Ì‡Û˜Ì˚ı ‡·ÓÚ, ‚ ÚÓÏ ˜ËÒÎÂ
14 ÏÓÌÓ„‡ÙËÈ, ÍÌË„ Ë 40 ËÁÓ·ÂÚÂÌËÈ. Ç 2005 „Ó-
‰Û Á‡ ‡Á‡·ÓÚÍÛ ÚÂÓËË Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ‡Á‰ÂÎÂÌËfl, ËÌ-
‰ÛˆËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÓÚ‚ÂÊ‰ÂÌËÂÏ ÏÌÓ„ÓÍÓÏÔÓÌÂÌÚ-

Ì˚ı ÓÎË„ÓÏÂÌ˚ı ÒËÒÚÂÏ, ÅÓËÒÛ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚Ë-
˜Û ·˚Î‡ ÔËÒÛÊ‰ÂÌ‡ èÂÏËfl ËÏ. Ç.Ä. ä‡„ËÌ‡, ‚
2006 „. ÓÌ ·˚Î Û‰ÓÒÚÓÂÌ Á‚‡ÌËfl “á‡ÒÎÛÊÂÌÌ˚È ‰Â-
flÚÂÎ¸ Ì‡ÛÍË êî”.

ë‚ÂÚÎ‡fl Ô‡ÏflÚ¸ Ó ÅÓËÒÂ ÄÎÂÍÒ‡Ì‰Ó‚Ë˜Â êÓ-
ÁÂÌ·Â„Â Ì‡‚ÒÂ„‰‡ ÓÒÚ‡ÌÂÚÒfl ‚ ÒÂ‰ˆ‡ı Â„Ó ÍÓÎÎÂ„,
Û˜ÂÌËÍÓ‚, ‰ÛÁÂÈ Ë ÁÌ‡ÍÓÏ˚ı.



Высокомолекулярные соединения
Серия А

355

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2009, том 51, № 3, с. 355–368

1 ВВЕДЕНИЕ

Одно из новых и бурно развивающихся на�
правлений полимерной науки связано с получе�
нием, изучением свойств и применением дендри�
меров, представляющих собой индивидуальные
соединения с высокой упорядоченностью струк�
турных элементов в разветвленных молекулах.
Синтез дендримеров осуществляют путем повто�
ряющейся последовательности химических пре�
вращений, что позволяет эффективно контроли�
ровать ММ дендримера, топологию и химиче�
скую природу его групп. Сочетание структурного
совершенства дендримеров и возможности моди�
фикации концевых групп, которые могут отли�

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
07�03�00220 и 07�03�00228).

E�mail: izumrud@genebee.msu.ru (Изумрудов Владимир
Алексеевич).

чаться от групп, находящихся во внутренней сфе�
ре, лежит в основе разработки функциональных
наноразмерных материалов с уникальными элек�
тронными, оптическими, магнитными и химиче�
скими свойствами, необходимыми для развития
новых технологий [1–5]. Способность представи�
телей некоторых семейств дендримеров раство�
ряться в водных и водно�солевых средах привле�
кает к ним внимание биохимиков и молекуляр�
ных биологов, решающих задачи транспорта
физиологически активных веществ в клетки�ми�
шени. Так, с помощью наиболее изученных водо�
растворимых полиамидоаминовых дендримеров
удается значительно повысить эффективность
трансфекции ДНК и олигонуклеотидов в ядра
клеток, а наличие коммерчески доступных препа�
ратов дендримеров различных поколений обу�
словливает их широкое использование для до�
ставки генетического материала в опытах in vitro.
Несмотря на внушительное число публикаций по
дендримерам как потенциальным носителям (см.
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УДК 541.64:539.199

РАСТВОРЫ



356

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

 ИЗУМРУДОВ и др.

обзор [6]), некоторые ключевые моменты биоло�
гического действия, которое определяется пове�
дением дендримеров внутри клетки, остаются не�
ясными, что является серьезным препятствием на
пути создания эффективных и нетоксичных ле�
карственных препаратов. Решение этой пробле�
мы, важной для развития дендримерной генной
терапии, требует фундаментального изучения
взаимодействия водорастворимых катионных
дендримеров с противоположно заряженными
структурными элементами клетки и ее компонен�
тами, в частности белками (ферментами) и нукле�
иновыми кислотами, а также с модельными
синтетическими полианионами. Единичные пуб�
ликации такого рода затрагивают комплексооб�
разование ДНК с полипропилениминовыми
дендримерами [7–9] и полиамидоаминными
дендримерами [10, 11], у которых представители
всех поколений выбранного семейства построе�
ны по общему принципу и потому имеют одина�
ковое распределение ионогенных групп по моле�
куле дендримера, задаваемое условиями синтеза.
Отсутствие возможности направленно изменять
топологию функциональных групп и их относи�
тельное содержание в молекуле существенно сни�
жают ценность подобных дендримеров для мо�
дельных исследований, призванных выработать
надежные критерии отбора перспективных денд�
римерных носителей. Для этой цели более при�
годны дендримеры изменяемого состава, напри�
мер лизиновые дендримеры, способные включать
в себя аминокислотные звенья различного строе�
ния [12]. Несомненное достоинство дендримеров
на основе аминокислот – их биосовместимость,
биодеградируемость и неиммуногенность, позво�
ляющие разрабатывать дендримерные носители
для использования in vivo.

Активного продвижения в области модельных
исследований можно ожидать от применения по�
липиридилфениленовых дендримеров (ППФД),
Их синтез и изучение свойств составили предмет
наших недавних публикаций [13, 14]. Одним из
основных отличий ППФД от исследованных ра�
нее многочисленных гибкоцепных дендримеров,
содержащих одинарные химические связи, явля�
ется жесткость молекул. Существенное снижение
молекулярной подвижности из�за ограниченного
вращения вокруг углерод�углеродных межарома�
тических связей определяет высокую упорядо�
ченность трехмерной структуры ППФД, которая
не вырождается при переходе к старшим поколе�
ниям, как это наблюдается у гибкоцепных денд�
римеров. Фиксированное пространственное рас�
положение функциональных групп в молекулах
ППФД задается выбором исходных мономерных
блоков и условиями синтеза, причем оно может
направленно меняться в широких пределах, охва�
тывая весь диапазон от равномерного распреде�

ления групп по молекуле до ярко выраженной ло�
кализации на периферии или в ядре дендримера.
ППФД обладают еще одним преимуществом, ко�
торое выделяет их из семейства жестких аромати�
ческих дендримеров [15] и является критическим
для нашего рассмотрения. Недавно мы показали
[16], что алкилированием ППФД с переводом пи�
ридильных групп в кватернизованные пиридини�
евые катионы можно получать водорастворимые
дендримеры различных поколений, способные
взаимодействовать с ДНК с образованием поли�
электролитных комплексов. Этот подход делает
возможным детальное изучение влияния таких
фундаментальных характеристик дендримерных
молекул, как плотность заряда, гидрофильно�ли�
пофильный баланс и топология заряженных
групп, на связывание с полианионами в водных
средах. Результаты исследования топологии мо�
гут оказаться особенно важными. Так, способ�
ность полипропилениминовых дендримеров об�
разовывать растворимые комплексы с ДНК свя�
зывают с существенным снижением доступности
заряженных протонированных третичных амино�
групп, расположенных во внутренней сфере гиб�
кой дендримерной молекулы, для отрицательно
заряженных фосфатных групп жесткой двойной
спирали [8, 9]. У жестких катионных ППФД, со�
держащих к тому же значительное число гидро�
фобных фениленовых групп, таких недоступных
аминогрупп может быть особенно много, что
должно вносить свой вклад в образование раство�
римых комплексов.

В настоящей работе исследована модельная
система, состоящая из водорастворимого катион�
ного жесткоцепного ароматического дендримера
и гибкого винилового полианиона. Роль поли�
аниона играл полностью ионизованный высоко�
молекулярный полиметакрилатный анион (ПМА),
а его партнерами служили дендримеры (Dn) пер�
вых четырех поколений (n = 1–4) одного семей�
ства катионных ППФД. Те же дендримеры мы ис�
пользовали ранее для изучения комплексообра�
зования c ДНК [16]. Наличие в молекулах Dn

пиридиниевых катионов, способных эффективно
тушить флуоресценцию пиренил�меченого ПМА
(ПМА*), позволило изучить диссоциацию ком�
плексов Dn–ПМА* в водно�солевых средах мето�
дом тушения флуоресценции и сравнить ее с дан�
ными по разрушению соответствующих комплек�
сов Dn–ДНК. Особое внимание уделяли
растворимым комплексам Dn–ПМА и фазовым
превращениям в их растворах. Результаты работы
свидетельствуют о том, что уже ранние поколе�
ния Dn образуют с ПМА устойчивые полиэлек�
тролитные комплексы, чему, как и в случае ДНК,
способствует дополнительная стабилизация ком�
плексов гидрофобными взаимодействиями с уча�
стием фениленовых групп дендримера. Данные
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модельных исследований, проведенных в настоя�
щей работе с полианионом ПМА и выполненных
ранее с ДНК [16], могут представлять интерес для
разработки катионных дендримерных носителей
двойного действия, способных осуществлять на�
правленный транспорт генетического материала
и относительно гидрофобных низкомолекуляр�
ных лекарственных веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дендримеры

ППФД первых четырех поколений с макси�
мальным содержанием пиридильных групп в мо�
лекулах синтезировали дивергентным методом
[14]. Центральным фрагментом служил 1,3,5�три�
этинилбензол, наращивание дендримерной мо�
лекулы осуществляли по реакции Дильса–Адлера
с использованием 3,4�бис�[4�(триизопропилси�
лилэтинил)фенил�2,5�ди(2�пиридил)]циклопен�
тадиенона с защищенными тройными связями
(так называемый блок A2B), а финальная стадия
синтеза заключалась в реакции концевых групп
дендримера с 2,3,4,5�тетрапиридилциклопента�
диеноном [15]. ППФД с пониженным содержа�
нием пиридильных групп в молекулах получали
аналогичным образом, но на заключительной
стадии для взаимодействия с концевыми группа�
ми дендримера использовали 3,4�дипиридил�2,5�
дифенилциклопентадиенон. 

Полиэлектролиты

Катионные дендримеры получали алкилиро�
ванием пиридильных групп соотвествующих
ППФД диметилсульфатом. Анализ полос погло�
щения алкилированного (ν = 1640 см−1) и неалки�
лированного (ν = 1600 см−1) пиридиновых звеньев
в ИК�спектрах образцов [17] убедительно свиде�
тельствовал об эффективном протекании реак�
ции алкилирования. Степень алкилирования
дендримеров определяли из спектров ЯМР 1H по
соотношению площадей сигналов алифатических
протонов метильных групп и сигналов протонов
ароматических фрагментов. Полученные значе�
ния практически совпадали с данными элемент�
ного анализа. Количество пиридиниевых катио�
нов в молекулах дендримеров составило (с учетом
степени алкилирования, которая для разных об�

разцов изменялась в диапазоне 87 ± 5%) 11 ( ),

27 ( ), 54 ( ) и 115 ( ) для дендримеров
первого, второго, третьего и четвертого поколе�
ний. Максимально возможное содержание алки�
лированных пиридиниевых групп в дендримерах,
рассчитанное из структурных формул, составляет
12, 30, 66 и 138. Катионные “гидрофобизирован�
ные” дендримеры получали алкилированием ди�
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D115
4

метилсульфатом образцов ППФД с пониженным
содержанием пиридильных групп в молекулах.
Количество пиридиниевых катионов в образцах
составило (с учетом степени алкилирования)

6 ( ) и 15 ( ) для “гидрофобизированных”
дендримеров первого и второго поколений. 

В качестве алифатического катионного денд�
римера использовали полипропилениминовый
дендример третьего поколения DAB�Am�16 фир�
мы “Aldrich” (США), который содержал 16 пер�
вичных аминогрупп на периферии молекулы.

Образец поли�N�этил�4�винилпиридиний
бромида (ПЭП) получали алкилированием фрак�
ции поли�4�винилпиридина степени полимери�
зации 340 бромистым этилом. По данным
ИК�спектроскопии [17] степень алкилирования
ПЭП составила 92%. 

Использовали образец полиметакриловой кис�
лоты степени полимеризации 1840 фирмы “Poly�
sciences” (США). Флуоресцентно�меченую полиме�
такриловую кислоту получали взаимодействием то�
го же образца с пиренилдиазометаном. По данным
УФ�спектроскопии (ε346 = 50000 моль–1 см–1 л),
на 420 звеньев цепи меченой поликислоты прихо�
дилась в среднем одна пиренильная метка. 

В условиях экспериментов при рН 9.0 (мече�
ная) полиметакриловая кислота была практиче�
ски полностью ионизована и находилась в виде
ПМА (или ПМА*). 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Флуориметрическое титрование

Флуориметрическое титрование осуществля�
ли с помощью спектрофлуориметра “Jobin Yvon�
3CS” (Франция) путем последовательного добав�
ления концентрированного раствора Dn в раствор
ПМА* (или раствора хлорида натрия в смесь рас�
творов ПМА* и Dn) с интервалом 2 мин между
введениями порций титранта. Титрование прово�
дили непосредственно в кювете при постоянном
перемешивании и комнатной температуре, изме�
ряя интенсивность флуоресценции I при длине
волн возбуждения и эмиссии соответственно 346
и 395 нм. Концентрация звеньев ПМА* в кювете
до начала титрования составляла 1 × 10–4 моль/л.

Седиментационный анализ

Смеси растворов Dn и ПМА выбранного отно�
шения [+]/[–] и в присутствии заданной концен�
трации хлорида натрия центрифугировали
(13400 об/мин, 10 мин) и определяли долю
[Dn]/[Dn]0 в супернатанте по отношению оптиче�
ских плотностей А270/(А270)0, измеренных при
длине волны 270 нм (максимальное оптическое
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2



358

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

 ИЗУМРУДОВ и др.

поглощение Dn). Значения А270 и (А270)0 соответ�
ствуют оптическим плотностям супернатанта и
раствора Dn (той же концентрации и в тех же усло�
виях). Концентрация пиридиниевых катионов Dn

во всех смесях была постоянной и равной 2.4 ×
× 10⎯4 моль/л. 

Турбидиметрическое титрование

Турбидиметрическое титрование осуществляли
с помощью спектрофотометра “Hitachi 150�20”
(Япония) путем последовательного добавления
концентрированного раствора хлорида натрия в
смесь растворов ПМА и Dn выбранного состава
[+]/[–] с интервалом 2 мин между введениями
порций титранта. Титрование проводили непо�
средственно в кювете при постоянном переме�
шивании и комнатной температуре, измеряя оп�
тическую плотность А450 при длине волны 450 нм,
т.е. в условиях, когда оптическое поглощение рас�
творов компонентов практически отсутствует.
Для комплексов катионного дендримера четвер�
того поколения, отличающихся относительно
медленным установлением равновесных значе�
ний, интервал между введениями порций титран�
та составлял 5 мин. Концентрация пиридиниевых
катионов Dn во всех смесях была постоянной и
равной 2.4 × 10–4 моль/л. 

Все измерения проводили в 0.01 М ТРИС бу�
фере (Трис(гидроксиметил)аминометан), рН 9.0,
при комнатной температуре. Для приготовления

растворов использовали бидистиллированную
воду.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Устойчивость комплексов в водно?солевых средах

Хорошо известна способность кватернизован�
ных пиридиниевых групп поликатионов тушить
флуоресценцию анионных полимерных флуоро�
форов, в частности пиренил�меченых поликарбо�
новых кислот. Это свойство положено в основу
флуоресцентного метода исследования поли�
электролитных комплексов в водных растворах
(см. обзор [18]). Неудивительно, что добавление к
раствору ПМА* растворов Dn, содержащих в мо�
лекулах пиридиниевые катионы, приводит к сни�
жению интенсивности флуоресценции I (рис. 1).
Как следует из хода кривых зависимостей относи�
тельной интенсивности флуоресценции I/I0 (I0 –
интенсивность флуоресценции раствора ПМА* в
тех же условиях) от соотношения заряженных
групп в смеси, титрование ПМА* растворами Dn

сопровождается не линейным, а значительно
более резким падением I/I0. Так, во всех смесях
исчерпывающее тушение, соответствующее
I/I0 ≤ 0.1, наблюдается при составах [+]/[–] < 1
(кривые 1–4), причем при переходе от дендриме�
ра четвертого поколения, содержащего 115 пири�
диниевых катионов (кривая 4) к ранним поколе�
ниям дендримеров эффективность тушения по�
следовательно нарастает (кривые 3, 2),
усиливаясь пятикратно в случае дендримера пер�
вого поколения с 11 алкилированными звеньями
(кривая 1).

Аналогичный эффект проявляется в растворах
полиэлектролитных комплексов, образованных
линейными цепями. “Избыточное” тушение пи�
ренил�меченых полианионов при их титровании
растворами поли�N�алкил�4�винилпиридиние�
вых катионов объясняется предпочтительным
связыванием вводимых поликатионов�тушите�
лей с мечеными участками полианиона. Движу�
щей силой избирательности взаимодействия яв�
ляется стремление гидрофобной пиренильной
группы полианиона находиться в гидрофобном
окружении, создаваемом взаимодействующими
цепями [19]. В рассматриваемых системах дей�
ствие этого фактора может усиливаться за счет
гидрофобных взаимодействий меток полианиона
с фениленовыми группами Dn. Возрастание эф�
фективности тушения ПМА* с уменьшением но�
мера поколения дендримера (рис. 1) также согла�
суется с поведением линейных систем, у которых
снижение степени полимеризации поликатиона�
тушителя приводит к тушению, особенно замет�
ному в случае олигомерных катионов. Уменьше�
ние длины цепи (что эквивалентно переходу к

0 0.4 0.8
[+]/[−]

1 2 3 4

0.5

1.0

I/I0

Рис. 1. Кривые флуориметрического титрова�
ния раствора ПМА* растворами катионных

дендримеров  (1),  (2),  (3) и  (4). D11
1
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ранним поколениям дендримеров) при фиксиро�
ванном составе смеси [+]/[–] означает увеличе�
ние числа тушителей в системе, что способствует
тушению флуоресценции. Как следствие, при
флуориметрическом титровании ПМА* катион�
ным партнером (поликатионом или Dn) трудно
установить взаимно однозначное соответствие
между числом образующихся ионных пар и ин�
тенсивностью флуоресценции. Указанное обсто�
ятельство не позволяет судить о полноте связыва�
ния компонентов аналогично тому, как это дела�
ется при анализе данных флуориметрического
титрования ДНК растворами Dn в присутствии
интеркалирующего красителя бромистого этидия
[16]. Однако подход вполне пригоден для иссле�
дования диссоциации комплексов в водно�соле�
вых средах, а высокая эффективность тушения
ПМА* молекулами Dn обеспечивает чувствитель�
ность определения. 

Титрование эквимольных смесей растворов
ПМА* и Dn раствором хлорида натрия сопровож�
дается возгоранием флуоресценции, свидетель�
ствующим о разрушении контактов метка–туши�
тель (рис. 2). Как и следовало ожидать, наименее
стабилен комплекс ПМА* и дендримера первого

поколения  с минимальным числом пириди�
ниевых катионов в молекуле (кривая 1). Добавле�

D1
11

ние к системе уже первых порций соли приводит
к существенному росту I/I0, и в 0.4 М NaCl интен�
сивность флуоресценции восстанавливается до
80% от исходного значения. Примечательно, что
дальнейшее введение соли мало сказывается на
величине I/I0, которая вначале незначительно по�
вышается, а затем остается практически неизмен�
ной во всем изученном интервале ионной силы.
На кривой титрования комплекса, образованного
дендримером второго поколения (кривая 2), уже
присутствует отчетливо выраженный начальный
участок, где введение низкомолекулярного элек�
тролита не влияет на величину I/I0, а диссоциа�
ция комплекса начинается лишь при [NaCl] ≈
≈ 0.15 моль/л и протекает в узком интервале ион�
ной силы. Иными словами, профиль разрушения

комплекса –ПМА* имеет ярко выраженный
S�образный вид, присущий кривым разрушения
кооперативных систем, в частности, комплексов
ДНК с гибкими линейными полиаминами [20].
Максимальное значение I/I0 в процессе титрова�
ния не превышает 0.8, а правая часть кривой 2
располагается под кривой титрования комплекса
дендримера первого поколения (кривая 1). Та же
тенденция сохраняется для комплексов дендри�
меров старших поколений, кривые титрования
которых отличаются большой протяженностью
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Рис. 2. Кривые флуориметрического титрова�
ния раствором хлорида натрия смесей растворов

ПМА* и катионных дендримеров  (1), 
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Рис. 3. Кривые флуориметрического титрова�
ния раствором хлорида натрия смесей растворов
ПМА* с линейным полиамином ПЭП (1) и по�
липропилениминовым дендримером DAB�Am�
16 (2). Для сравнения штриховой линией нане�

сена кривая титрования смеси ПМА* и , за�

имствованная из рис. 2, кривая 3.
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начальных участков и относительно невысокими
предельными значениями I/I0, которые достига�
ются при титровании солью (кривые 3, 4). 

Таким образом, при титровании раствором
хлорида натрия (рис. 2) ни в одной из изученных
систем не достигается значение I/I0 = 1, которое
соответствует полной диссоциации комплекса.
По всей вероятности, устойчивость комплексов к
разрушающему действию соли обусловлена гид�
рофобными взаимодействиями фениленовых
групп дендримера с гидрофобными фрагментами
комплексов, о которых упоминалось выше. Для
дендримеров третьего (кривая 3) и, особенно,
четвертого поколений (кривая 4), содержащих
значительное количество фениленовых групп,
действие этого фактора проявляется в существен�
ном отличии значений I/I0 от единицы и в отно�
сительно пологом виде кривых разрушения. 

Знаменательно, что если в качестве катионно�
го партнера ПМА* использовать своего рода
аналоги Dn, а именно линейный полиамин ПЭП,
несущий практически в каждом звене пиридини�
евый катион, или алифатический полипропилен�
иминовый дендример DAB�Am�16 третьего поколе�
ния, имеющий высокоразветвленную структуру, то

такие комплексы можно полностью разрушить
добавлением соли (рис. 3). В отличие от комплек�

са –ПМА* (рис. 3, штриховая линия) для
ПЭП (рис. 3, кривая 1), как и для DAB�Am�16
(кривая 2), при титровании достигается значение
I/I0 = 1, а ход кривых заметно круче. 

Весомым аргументом в пользу предположения
о важной роли гидрофобных взаимодействий в
упрочнении систем Dn–ПМА* служат результаты
исследования комплексов ПМА* с “гидрофоби�
зированными” дендримерами. Неалкилирован�
ные предшественники таких дендримеров содер�
жали почти вдвое меньше пиридиновых групп,
тогда как общее количество ароматических фраг�
ментов в молекулах тех и других ППФД одного
поколения оставалось неизменным. Иными сло�
вами, после алкилирования доля гидрофобных
фениленовых групп в молекулах “гидрофобизи�
рованных” дендримеров была существенно вы�
ше. Ниже для примера приведены структурные
формулы (гипотетически) полностью алкилиро�

ванных  второго поколения и его “гидрофо�

бизированного” аналога  
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Замена  первого поколения (рис. 4, кривая

1') на его “гидрофобизированный” аналог 
(кривая 1) существенно меняет профиль разру�
шения комплекса в солевом растворе. Возгорание
флуоресценции на начальных этапах титрования
осуществляется более интенсивно, что связано с
ослаблением взаимодействия компонентов из�за
снижения числа зарядов в молекуле дендримера
до критического уровня в шесть зарядов. Однако
по достижении I/I0 ≈ 0.4, когда завершается дис�
социация наименее прочных ионных пар, ход
кривой резко замедляется, что в конечном итоге
приводит к заметному понижению предельных
величин I/I0. Похожим образом ведут себя ком�
плексы дендримеров второго поколения, но в

этом случае замена  (кривая 2 ') на “гидрофо�

бизированный” аналог , который содержит
сравнительно много заряженных групп (кривая 2),
не сопровождается возрастанием флуоресценции
на начальных этапах титрования солью. Кривая 2
располагается под кривой 2 ', имеет более пологий
вид и отличается низкими предельными значени�
ями I/I0. Итак, увеличение в молекуле Dn относи�
тельного содержания гидрофобных фениленовых

групп повышает устойчивость комплекса к разру�
шающему действию вводимой соли. 

Отметим, что тенденции в изменении хода
кривых разрушения комплексов в солевых сре�
дах, выявленные для смесей ПМА* и Dn (рис. 2),
проявлялись при флуориметрическом титрова�
нии смесей ДНК и Dn раствором хлорида натрия.
И в этой системе с ростом номера поколения
дендримера протяженность начальных участков
кривых увеличивалась, а предельная степень раз�
рушения комплекса Dn–ДНК понижалась [16].
Для исследования ДНК�содержащих комплексов
использовали другой подход, основанный на ту�
шении флуоресценции интеркалирующего кра�
сителя [21]. Сходство в поведении двух систем,
установленное двумя независимыми методами,
снимает вопрос о возможном специфическом
влиянии комплексообразования ПМА* с Dn на
интенсивность флуоресценции гидрофобной
метки полианиона, которое могло бы существен�
но искажать результаты опытов. Подчинение раз�
ных систем единым закономерностям свидетель�
ствует о том, что стабилизация комплексов опре�
деляется действием одних и тех же факторов, а
именно ростом числа зарядов и увеличением ко�
личества гидрофобных фениленовых групп в мо�
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лекулах дендримеров с переходом к старшим по�
колениям Dn. 

Фазовые разделения в растворах комплексов

Фазовое состояние смесей растворов компо�
нентов исследовали методами седиментационно�
го анализа и турбидиметрии. 

Смеси полианиона и дендримера разного со�
става подвергали центрифугированию, отделяли
образующиеся нерастворимые комплексы и
определяли спектрофотометрически концентра�
цию Dn в супернатантах, как описано в экспери�
ментальной части. Данные представляли в виде
зависимости доли Dn, остающейся в растворе по�
сле центрифугирования, от состава смеси [+]/[–]. 

Дендример первого поколения, образующий с
полианионом наименее устойчивый комплекс
(рис. 2, кривая 1), не склонен переходить в осадок
при смешении с раствором ПМА. Заметное выде�

ление  в отдельную фазу начинается в смесях с
избыточным содержанием положительных заря�
дов по отношению к отрицательным зарядам
ПМА (рис. 5, кривая 1). Введение дендримера при
[+]/[–] > 2 сопровождается незначительным его
накоплением в осадке, не превышающим 30%
при максимальном осаждении, достигаемом при

D1
11

пятикратном избытке положительных зарядов в
смеси. Добавление соли, как и следовало ожи�
дать, препятствует образованию нерастворимого
комплекса из�за разрушения ионных пар, кото�
рое в этой системе протекает наиболее активно
(рис. 2, кривая 1). Увеличение ионной силы при�
водит к последовательному уменьшению содер�

жания  в осадке (рис. 5, кривые 2 и 3), а в
0.12 М NaCl весь дендример остается в растворе
(кривая 4). 

Дендример второго поколения, кооперативно
связывающийся с полианионом (рис. 2, кривая 2),
может почти количественно переходить в нерас�
творимую фракцию при комплексообразовании с
ПМА (рис. 6, кривая 1). Однако и в данном случае
для достижения максимального осаждения тре�
буется присутствие избыточного (двукратного по

зарядам) содержания дендримера. Введение 
в количествах, превышающих [+]/[–] = 2, сопро�
вождается уменьшением его доли в осадке. Темп

накопления  в растворе несколько превышает
темп увеличения его относительного содержания
в смеси, а при составе смеси [+]/[–] = 10 практи�
чески весь дендример оказывается в растворе.
Оба эти наблюдения указывают на образование
растворимых нестехиометричных полиэлектро�
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Рис. 4. Кривые флуориметрического титрования раствором хлорида натрия смесей растворов ПМА* c

“гидрофобизированными” дендримерами  (1) и  (2). Для сравнения пунктирными линиями нане�

сены кривые титрования смеси ПМА* с  (1') и  (2 '), заимствованные из рис. 2, кривые 1, 2. 
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литных комплексов (НПЭК), включающих в себя
дендример в качестве лиофилизирующего компо�
нента. Добавление соли приводит, как и в преды�
дущей системе (рис. 5), к последовательному под�
нятию анализируемых кривых (рис. 6, кривые 2,

3), отражающему уменьшение доли  в осадке.
Наконец, в 0.12 М NaCl осаждения дендримера
практически не наблюдается (кривая 4), хотя по
данным флуориметрического титрования (рис. 2,
кривая 2) при этой концентрации соли комплекс

–ПМА* еще вполне устойчив, его коопера�
тивное разрушение начинается только при
[NaCl] > 0.15 моль/л. По�видимому, дендример
может переходить в раствор не только в свобод�
ном виде, но и в составе растворимого комплекса,
образующегося при достижении определенной
степени диссоциации ионных пар, когда число и
протяженность гидрофобных областей в ком�
плексе снижаются до критического уровня. 

Обращает на себя внимание особое располо�
жение правой ветви кривой 2 на рис. 6, которая,
вопреки отмеченной выше закономерности, на�
ходится под предшествующей кривой 1. Это озна�
чает, что добавление первой порции соли в смеси
с фиксированным составом [+]/[–] не уменьша�

ет, а увеличивает содержание  в осадке. По�
скольку в смесях, содержащих большой избыток
дендримера, возможно образование растворимых
НПЭК с дендримером в качестве лиофилизирую�
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щего компонента, фазовое разделение может
быть обусловлено потерей устойчивости таких
НПЭК. Известно [17], что введение низкомоле�
кулярного электролита приводит, как правило, к
перестройке НПЭК и появлению нерастворимо�
го комплекса. 

Результаты фазового анализа смесей ПМА и
дендримера третьего поколения (рис. 7) убеди�
тельно свидетельствуют об образовании раство�
римых положительно заряженных НПЭК при

больших избытках дендримера. Добавление  в
количествах, превышающих двукратное по заря�
дам ([+]/[–] > 2), вызывает уменьшение его отно�
сительного содержания в осадке (рис. 7, кривая
1), причем темп растворения осадка оказывается
намного выше, если сравнивать с ходом анало�
гичной кривой для дендримера второго поколе�
ния (рис. 6, кривая 1). Еще одним аргументом в
пользу образования НПЭК является характер из�
менения исходной кривой (рис. 7, кривая 1) с вве�
дением соли. Ее правая ветвь опускается и распо�
лагается существенно ниже в 0.06 M NaCl (кривая
2), а последовательное добавление соли вплоть до
0.18 M NaCl приводит к дальнейшему сдвигу этой
части кривой вниз по оси ординат (кривые 3, 4),
указывая на накопление нерастворимого ком�
плекса из�за перестройки растворимых НПЭК. С
ростом ионной силы тенденция к такому сдвигу
кривых ослабевает, а затем низкомолекулярный
электролит начинает оказывать обратное дей�
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ствие, способствуя выделению  в раствор.
Подъем правой части кривой становится замет�
ным в 0.25 M NaCl (кривая 5), когда по данным
флуориметрического титрования (рис. 2, кривая
3) в этой системе начинается кооперативное раз�
рушение.

Примечательно, что с введением соли средние
части кривых 1 на рис. 5–7, соответствующие
максимальному выделению дендримера в осадок,
во всех системах последовательно смещаются
вверх по оси ординат, свидетельствуя о разруше�
нии наименее стабильных ионных пар. Посколь�
ку исходные ППФД хорошо охарактеризованы и
имеют строго определенную ММ и структуру,
причина различия в силе связывания различных
молекул дендримеров одного поколения с поли�
анионом может заключаться в их композицион�
ной неоднородности, обусловленной неполным
алкилированием пиридиновых групп. Однако
относительно высокие значения степени алкили�
рования ППФД (>80%) делают такое предполо�
жение маловероятным. Более правдоподобное
объяснение основывается на присутствии в об�
разце ПМА некоторой доли коротких цепей. От�
носительно невысокая стабильность смесей Dn с
полианионом к действию соли (рис. 2) может на�
делять комплексы дендримеров с короткими це�
пями ПМА особой чувствительностью к дей�
ствию этого фактора. 

Левые ветви кривых, полученных для ком�
плексов дендримеров первого и второго поколе�
ния (рис. 5, 6), подчиняются той же закономерно�
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сти, последовательно смещаясь вверх по оси ор�
динат с введением соли. Ситуация в корне
меняется для дендримера третьего поколения, об�
разующего устойчивый комплекс с полианионом

(рис. 2, кривая 3). При добавлении  к раствору
ПМА практически весь дендример остается в рас�
творимом состоянии до эквимольного соотноше�
ния зарядов компонентов, [+]/[–] = 1 (рис. 7,
кривая 1), причем в 0.06 М NaCl система ведет се�
бя так же (кривая 2). Введение соли сверх этого
количества (кривая 3) и вплоть до 0.18 M NaCl
(кривая 4) приводит к значительному и последо�
вательному сдвигу левой ветви кривой вниз. И
только в достаточно концентрированных солевых
средах, при [NaCl] = 0.25 моль/л, она смещается
вверх (кривая 5). Подобное поведение присуще
водно�солевым растворам отрицательно заря�
женных растворимых НПЭК, содержащих отно�
сительно длинный лиофилизирующий полиани�
он [18]. Такие комплексы термодинамически
намного устойчивее НПЭК, у которых лиофили�
зирующий (т.е. находящийся в НПЭК в избытке)
полиэлектролит существенно короче блокирую�
щего полииона [22]. В полном соответствии с
этим различием изменяются правая и левая ветви

кривых в системе –ПМА при добавлении
соли (рис. 7, кривые 1–4). Правые ветви, соответ�
ствующие области существования НПЭК с от�
носительно низкомолекулярным лиофилизи�
рующим дендримером, оказываются гораздо чув�
ствительнее к вводимому хлориду натрия по
сравнению с левыми ветвями, отражающими фа�
зовое поведение НПЭК с длинным лиофилизиру�
ющим полианионом. 

Те же закономерности проявляются в смесях
растворов ПМА и дендримера четвертого поколе�
ния. Для таких комплексов, обладающих наи�
большей стабильностью в водно�солевых средах
(рис. 2, кривая 4), обсуждаемое смещение левой и
правой ветвей кривых вниз по оси ординат выра�
жено очень ярко (рис. 8). Добавление соли значи�
тельно расширяет диапазон составов смесей с

предпочтительным содержанием  в осадке
(рис. 8, кривая 4). По всей вероятности, возник�
новению нерастворимых комплексов способ�
ствуют межмолекулярные гидрофобные взаимо�
действия с участием многочисленных гидрофоб�
ных фениленовых групп дендримера. Действием
того же фактора можно объяснить менее выра�

женную склонность  к образованию раство�
римых НПЭК при смешении растворов компо�
нентов. Как следует из сравнения правых ветвей
кривых 1 на рис. 7 и 8, двукратное возрастание
числа фениленовых групп в молекуле при перехо�
де от третьего к четвертому поколению дендриме�
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Рис. 7. Зависимость доли , остающейся в су�
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ра приводит к заметному снижению его лиофили�
зирующей способности.

Отдельного рассмотрения заслуживает вопрос
о необычном фазовом поведении изучаемых си�
стем, выраженном в существенном отклонении
области образования нерастворимой фазы от эк�
вимольного состава компонентов, [+]/[–] = 1.
У подавляющего большинства изученных пар
взаимодействующих линейных полиэлектроли�
тов масса осадка достигала максимальных значе�
ний вблизи точки нейтрализации зарядов [17].
Не составили исключения смеси ДНК с полипро�
пилениминовыми дендримерами. Судя по дан�
ным турбидиметрического титрования [8] и седи�
ментации [9], фазовые разделения в этой системе
подчиняются той же закономерности. По�другому
ведут себя комплексы на основе Dn. Можно не
принимать в расчет слабо связывающийся денд�
ример первого поколения, образующий с поли�
анионом незначительный осадок при пятикрат�

ном избытке  (рис. 5, кривая 1). Однако и для
дендримеров последующих поколений, коопера�
тивно взаимодействующих с полианионом, коли�
чественный переход в нерастворимую фракцию
реализуется при добавлении избыточных коли�
честв Dn, [+]/[–] > 1. В смесях ПМА с дендриме�
ром второго поколения (рис. 6, кривая 1) и денд�
римером третьего поколения (рис. 7, кривая 1)
это происходит при приблизительно двукратном
содержании положительных зарядов в смеси, а в
случае дендримера четвертого поколения – при
трехкратном (рис. 8, кривая 1).

Можно полагать, что смещение области суще�
ствования нерастворимого комплекса в сторону
избыточного содержания Dn обусловлено недо�
ступностью пиридиниевых катионов, располо�
женных во внутренней сфере дендримера, для
взаимодействия с полианионом. В таком случае
для полной нейтрализации зарядов на цепи
ПМА, необходимой для максимального образо�
вания гидрофобных участков комплекса, требу�
ются избыточные количества дендримера. По�
нятно, что заряды не участвующих во взаимодей�
ствии пиридиниевых групп Dn остаются
нескомпенсированными, и их присутствие долж�
но оказывать лиофилизирующее действие на
комплекс. Судя по данным седиментационного
анализа (рис. 6–8) и по результатам турбидимет�
рического титрования, приведенным ниже, это
воздействие не столь велико, чтобы предотвра�
тить фазовое разделение. Как уже отмечалось, по�
ниженная лиофилизирующая способность Dn

может быть обусловлена наличием в их молекулах
относительно большого числа гидрофобных фе�
ниленовых групп.

Гипотеза о недоступности части заряженных
аминогрупп дендримера для взаимодействия с
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полианионом была выдвинута и подтверждена
экспериментально при исследовании смесей рас�
творов гибкого гидрофильного полипропилен�
иминового дендримера и ДНК [8, 9]. Поскольку в
электростатическом связывании с гибким поли�
акрилатным анионом участвовали все амино�
группы того же дендримера [8], недоступность
фосфатных групп ДНК для третичных амино�
групп, расположенных во внутренней сфере денд�
римера, объясняли жесткостью двойной спирали.
У жестких Dn, содержащих многочисленные гид�
рофобные фениленовые группы, исключенных из
электростатического взаимодействия пиридиние�
вых катионов может быть особенно много. Об
этом свидетельствуют результаты изучения смесей
растворов Dn и ДНК [16], которые, в частности,
указывают на возрастание доли пиридиниевых
групп, не участвующих в электростатическом

связывании с ДНК, при замене  на . В
полном соответствии с этими наблюдениями на�
ходятся данные седиментационного анализа сме�

сей Dn и ПМА. При замене  (рис. 7, кривая 1)

на  (рис. 8, кривая 1) область образования не�
растворимого комплекса с ПМА сдвигается в сто�
рону еще больших избыточных количеств денд�
римера. Таким образом, в отличие от гибких
полипропилениминовых дендримеров, значи�
тельная часть заряженных групп Dn оказывается
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Рис. 8. Зависимость доли , остающейся в

супернатанте после центрифугирования смесей

водно�солевых растворов ПМА и , от со�
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недоступной даже для гибкого винилового поли�
аниона.

Результаты турбидиметрического титрования
смесей растворов ПМА и Dn раствором хлорида
натрия (рис. 9–11) подтверждают данные седи�
ментационного анализа и дополняют их. 

В смесях дендримера второго поколения
(рис. 9) при избытке полианиона, [+]/[–] = 0.5
(кривая 1), рассеивающие свет агрегаты практи�
чески не образуются, а добавление соли способ�
ствует их исчезновению. При эквимольном со�
ставе смеси [+]/[–] = 1, когда по данным седи�

ментации уже заметная часть  содержится в
нерастворимой фракции (рис. 6, кривая 1), сме�
шение компонентов вызывает отчетливое помут�
нение, которое усиливается при добавлении пер�
вых порций соли, а затем система становится все
менее мутной (рис. 9, кривая 2). Следуя и далее
данным седиментационного анализа (рис. 6, кри�
вая 1), мутность достигает максимальных значе�
ний при двукратном содержании дендримера
([+]/[–] = 2.0) (рис. 9, кривая 3) и уменьшается
при четырехкратном ([+]/[–] = 4.0) (кривая 4). Во
всех смесях введение соли сверх 0.1 М NaCl при�
водит к интенсивному снижению мутности, что
хорошо согласуется с эффективным выделением

 из осадка в раствор при тех же значениях
ионной силы (рис. 6, кривые 3, 4). В смесях с по�

D2
27

D2
27

вышенной мутностью (рис. 9, кривые 3, 4) полное
растворение не достигается даже в 0.5 М NaCl,
что подтверждает высокую стабильность ком�
плекса к разрушающему действию соли (рис. 2,
кривая 2). 

Турбидиметрические кривые смесей ПМА и
дендримера третьего поколения (рис. 10) очень
напоминают аналогичные зависимости, которые
получают турбидиметрическим титрованием рас�
творов НПЭК, образованных линейными поли�
электролитами. На кривых смесей составов
[+]/[–] ≤ 1.0 отчетливо выражен начальный уча�
сток, где при введении низкомолекулярного
электролита раствор остается прозрачным (кри�
вые 1–3). Добавление в такие системы соли сверх
некоторой критической концентрации приводит
к резкому нарастанию мутности, которая дости�
гает максимальных значений и затем постепенно
ослабляется. В полном соответствии с фазовым
поведением растворов НПЭК [18] протяженность
начального участка уменьшается с увеличением

относительного содержания , который играет
роль блокирующего поликатиона. При составе

смеси [+]/[–] = 2, когда  количественно пере�
водится в осадок (рис. 7, кривая 1), начальный
участок вырождается (рис. 10, кривая 4). Даль�
нейшее изменение состава смеси в пользу денд�
римера сопровождается уменьшением мутности
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систем (кривые 5, 6), а при больших его избытках
на кривых появляется начальный участок (кривая
6), соответствующий образованию положительно
заряженных растворимых НПЭК с лиофилизиру�

ющим . 

Переход к дендримеру четвертого поколения
(рис. 11) не приводит к качественным изменени�
ям фазового поведения системы, которое в целом
сохраняется таким же, как у рассмотренных выше

смесей ПМА и  (рис. 10). Обращают на себя
внимание сравнительно высокие значения мут�
ности, устанавливающиеся после смешения ком�
понентов, и гораздо более пологий вид правых
ветвей кривых, отражающих растворение ком�
плексов под разрушающим действием вводимой
соли. Оба отличия согласуются с данными седи�
ментационного анализа (рис. 8) и флуориметри�
ческого титрования (рис. 2, кривая 4) и объясня�

ются повышенной склонностью , содержа�
щего многочисленные фениленовые группы,
участвовать в межмолекулярных гидрофобных
взаимодействиях. По�видимому, действие того же
фактора является причиной существенного за�
медления макромолекулярных перестроек в этой
системе, которое выражается в длительности
установления измеряемых значений при титрова�
нии и некотором разбросе экспериментальных
точек. 

Таким образом, основные особенности пове�
дения комплексов катионных ППФД и ПМА
сводятся к следующему. Комплексы обладают
повышенной устойчивостью к разрушающему
действию низкомолекулярного электролита, зна�
чительная часть заряженных групп дендримеров
недоступна для межмолекулярного электростати�
ческого взаимодействия, и, наконец, Dn способ�
ны образовывать с полианионом водораствори�
мые нестехиометричные полиэлектролитные
комплексы. Есть все основания полагать, что от�
личительные черты комплексов обусловлены
двумя обстоятельствами – жесткостью молекулы
Dn и наличием в ней сравнительно большого чис�
ла гидрофобных фениленовых групп. Действие
этих факторов может дополнять друг друга. Так,
высокая жесткость молекулы Dn препятствует
внутримолекулярному гидрофобному взаимо�
действию фениленовых групп, усиливая тем са�
мым склонность дендримера к гидрофобному
взаимодействию с полианионом или с вводимы�
ми в систему низкомолекулярными гидрофобны�
ми веществами. 
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1 ВВЕДЕНИЕ

В работе [1] нами рассмотрено взаимодействие
амфолитных полипропилениминовых дендриме&
ров AstramolTM, содержащих периферийные
карбоксильные группы, с линейными полиэлек&
тролитами различного знака заряда. Результаты
исследования показали, что состав и свойства об&
разующихся интерполиэлектролитных комплек&
сов (ИПЭК) существенно зависят от степени дис&
социации ионогенных групп дендримера того же
знака заряда, что и линейный полиион, которые
непосредственно не участвуют в образовании
межмакромолекулярных контактов. Важная роль
этих групп связана в первую очередь с их способ&
ностью образовывать внутридендримерные цвит&
тер&ионные пары. Установлено также, что терри&
ториальное разделение противоположно заря&
женных групп (карбоксильных и третичных
аминогрупп) в молекулах полиамфолитных денд&

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско&
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 06&
03&32318) и гранта государственной поддержки Ведущих
научных школ (НШ&5899.2006.3).

E&mail: vbr@genebee.msu.su (Рогачева Валентина Борисов&
на), tvk@genebee.msu.ru (Панова Татьяна Викторовна).

римеров отражается в сильном различии строения
поликомплексов, образованных такими дендри&
мерами и линейными полианионами, и поликом&
плексов, включающих линейные поликатионы.

В настоящей работе впервые изучены интер&
полиэлектролитные реакции полиамфолитных
дендримеров с гидрогелями, образованными сла&
бо сшитыми поликатионами и полианионами.
Ранее в работах [2, 3] нами были рассмотрены
особенности взаимодействия и транспорта кати&
онных полипропилениминовых дендримеров в
отрицательно заряженных гидрогелях. Оказа&
лось, что кинетика и механизм активированной
сорбции катионных дендримеров высших генера&
ций слабо сшитыми анионными гидрогелями, а
также особенности коллапса гелей в процессе
сорбции дендримеров имеют глубокие аналогии с
изученными ранее реакциями гидрогелей с ли&
нейными полиионами, белками и ионогенными
ПАВ [4–8]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали карбоксилированные
полипропилениминовые дендримеры с торговой
маркой Astramolтм фирмы DSM (Нидерланды),
DAB&dendr&(СООН)x, пяти генераций с х = 4, 8,
16, 32 и 64. Дендримеры получали кислотным

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОЛИАМФОЛИТНЫХ ДЕНДРИМЕРОВ 
С СЕТЧАТЫМИ ПОЛИКАТИОНАМИ И ПОЛИАНИОНАМИ1
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Изучено взаимодействие полиамфолитных пропилениминовых дендримеров пяти генераций, со&
держащих периферийные карбоксильные и внутренние третичные аминогруппы, со слабо сшиты&
ми высоконабухающими полиэлектролитными гелями. Установлено, что полиамфолитные дендри&
меры всех пяти генераций эффективно сорбируются полианионным сульфосодержащим гидроге&
лем (ниже изоэлектрической точки) и полиаминным гидрогелем (выше изоэлектрической точки) с
образованием интерполиэлектролитных комплексов. Состав интерполиэлектролитных комплек&
сов, а также равновесная концентрация дендримера в окружающем комплексный гель растворе ре&
шающим образом зависят от рН среды. Количество цвиттер&ионных пар в дендримерной молекуле
существенно влияет на образование интерполимерных солевых связей. Показана возможность пе&
рехода полиамфолитного дендримера из анионного гидрогеля в катионный при небольшом изме&
нении рН среды вблизи изоэлектрической точки.
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гидролизом промежуточного продукта синтеза
каждой генерации полипропилениминового
дендримера с нитрильными группами (DAB&den&
dr&(СN)х) на периферии. Молекула дендримера
содержит х периферийных карбоксильных групп
и (х – 2) внутренних третичных аминогрупп. В ка&
честве примера ниже схематически показана мо&
лекула полиамфолитного дендримера третьей ге&
нерации (двумерное изображение), содержащего
16 периферийных карбоксильных групп и 14
внутренних третичных аминогрупп (DAB&dendr&
(СООН)16):

При синтезе карбоксилированных дендриме&
ров образуется хлористый аммоний, который
остается в образцах. Содержание NH4Cl в образ&
цах дендримеров определяли по количеству Cl–&
ионов. Количество Cl–&анионов в водном раство&
ре дендримеров измеряли методом аргентометри&
ческого титрования и элементного анализа. В ре&
зультате было установлено, что в образцах всех ге&
нераций карбоксилированных дендримеров
содержится 30 мас. % NH4Cl.

В качестве сетчатых полиэлектролитов ис&
пользовали слабо сшитые поли&2&акриламидо&2&
метилпропансульфонат натрия (ПАМПС#Na) и
поли&N,N&диаллил&N,N&диметиламмоний хло&
рид (ПДМАХ). Гели получали радикальной сопо&
лимеризацией 2&акриламидо&2&метилпропан&
сульфоновой кислоты или N,N&диаллил&N,N&
диметиламмоний хлорида с N,N'&метилен&бис&
акриламидом (1.5% или 0.5% от массы мономера
соответственно) в 20& или 50%&ном водном рас&
творе (по массе); инициатором служил персуль&
фат калия (0.25% от массы мономера) [2, 9]. По&
лимеризацию проводили в запаянных ампулах в
атмосфере аргона при 40°С в течение 1 суток. По&
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лученный гель полисульфокислоты вначале пере&
водили в натриевую форму, выдерживая в избыт&
ке NaOH. Гели ПАМПС&Na и ПДМАХ отмывали
от золь&фракции, а гель ПАМПС&Na также и от
избытка NaOH дистиллированной водой. Значе&
ния рН растворов, окружающих равновесно&на&
бухшие гели, составляли 6.0–7.0. Степень набуха&
ния гелей Н = (mн – mс)/mс (где mн и mс – масса
равновесно набухшего и высушенного до посто&
янной массы образцов) определяли весовым ме&
тодом; найдено, что Н = 460 для ПАМПС&Na и
470 для ПДМАХ.

Концентрацию растворов DAB&dendr&(СО&
ОН)x определяли методом потенциометрическо&
го титрования водным раствором NaOH или тур&
бидиметрическим титрованием линейным ПД&
МАХ: продукт фирмы “CPS Chemical Company” c
Мw = 4 × 105 при рН ≥ 10, как описано в работе [1].
Турбидиметрическое титрование проводили при
длине волны света λ = 500 нм, используя спектро&
фотометр “UV Hitachi 150&20”. Кривая турбиди&
метрического титрования DAB&dendr&(СООН)x

линейным ПДМАХ в щелочной среде обнаружи&
вает отчетливый максимум при эквимольном со&
отношении карбоксилатных групп дендримера и
четвертичных аммонийных групп поликатиона.

Потенциометрическое титрование водных
растворов DAB&dendr&(СООН)x осуществляли,
используя рН&метр RTS 882 “Radiometer” с ком&
бинированным электродом Е&6134 фирмы “Sig&
ma”. На рис. 1 представлены кривые потенцио&
метрического титрования полиамфолитных
дендримеров пяти генераций в координатах рН–
αСООН и pH– .

В кислой области рН добавление NaOH при&
водит к ионизации карбоксильных групп с обра&
зованием цвиттер&ионных пар (–COO– N+H).
Изоэлектрическая точка таких полиамфолитных
дендримеров в бессолевых водных растворах
рI ≈ 5.5 [10]. Выше этого значения рН внутренние
третичные аминогруппы дендримеров депрото&
нируются. При добавлении двух эквивалентов
NaOH к исходному раствору дендримера перифе&
рийные карбоксильные группы дендримерной
молекулы полностью ионизованы (αСООН = 1), а
внутренние аминогруппы непротонированы
(  = 0). 

Нами изучено взаимодействие полиамфолит&
ных дендримеров первой–пятой генераций со
слабо сшитыми гелями ПАМПС&Na и ПДМАХ,
степень равновесного набухания которых в воде
составляет 460 и 470 соответственно. Взаимодей&
ствие с анионным гелем ПАМПС&Na исследова&
ли в кислых средах, поскольку изоэлектрическая
точка DAB&dendr&(СООН)x составляет рI ≈ 5.5, и
ниже этого значения рН < pI = 5.5 молекула денд&
римера несет суммарный положительный заряд и

α N

α N
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может вступать в интерполиэлектролитную реак&
цию с полианионами. Взаимодействие с катион&
ным гелем ПДМАХ изучали в нейтральных и ще&
лочных средах при рН > pI = 5.5, в которых моле&
кула DAB&dendr&(СООН)x имеет суммарный
отрицательный заряд. Как и в предыдущих рабо&
тах [2–6], мы использовали крупные монолитные
образцы ПАМПС&Na и ПДМАХ кубической
формы массой 1–3 г, что позволяло визуально
следить за изменениями размеров и формы об&
разцов в результате взаимодействия с DAB&dendr&
(СООН)x. 

Взаимодействие гелей ПАМПС&Na и ПДМАХ
с DAB&dendr&(СООН)x изучали, погружая равно&
весно набухшие образцы геля в водный раствор
дендримера при комнатной температуре и задан&
ном значении степени ионизации периферийных
карбоксильных (αСООН) или внутренних третич&
ных аминогрупп ( ) амфолитного дендриме&
ра. Концентрация DAB&dendr&(СООН)x в расчете
на карбоксильные или третичные аминогруппы
(для дендримеров высших генераций эти вели&
чины практически совпадают) составляла в раз&
личных опытах 0.002–0.010 осново&моль/л.
Состав реакционных смесей, выраженный в тер&
минах соотношения z количества молей заряжен&
ных групп дендримера (–СОО– или N+H) и
противоположно заряженных звеньев полиэлек&

α N

тролитной сетки в исходной смеси (z =
= ( /qПЭС)см), варьировали в преде&

лах 1–4. Поскольку образцы DAB&dendr&(СО&
ОН)x содержат 30 мас. % NH4Cl, ионная сила ис&
ходных растворов дендримера составляла 0.002–
0.01 моль/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оказалось, что во всем исследованном интер&
вале рН ниже и выше изоэлектрической точки
полиамфолитные дендримеры всех пяти генера&
ций эффективно сорбируются гелями ПАМПС&
Na или ПДМАХ. Об этом свидетельствует умень&
шение количества дендримера в окружающем
гель растворе и сильная контракция геля в резуль&
тате сорбции дендримера. DAB&dendr&(СООН)x,
сорбированный ПАМПС&Na при рН < pI или
ПДМАХ при рН > pI, высвобождается в окружаю&
щий раствор в слабощелочных средах (рН > 7),
при добавлении NaOH, или в слабокислых средах
(рН < 5), при добавлении HCl. Нами установлено,
что сорбция полиамфолитных дендримеров как
анионными, так и катионными гелями полно&
стью обратима. Как и в системах противополож&
но заряженных линейных полиэлектролитов, а
также катионных полипропилениминовых денд&
римеров и сетчатых полиэлектролитов, изучен&
ных нами ранее [2–6], сорбция полиамфолитных

qDAB&dendr&(COOH)x

0.2

3

0.4

6

9

pH

1

2

3

4

5

0.1 N NaOH, мл

Полианион

Поликатион

Цвиттер&ион

0 0.5 1.0
αCOOH

1.0 0.5 0
α  N−

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования DAB&dendr&(СООН)x 0.1 N NaOH; [–COOH] = 5 ×
× 10–3 моль/л, V = 5 мл, Т = 20°C. 

2*
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дендримеров полиэлектролитными гелями явля&
ется химически активированным процессом,
движущая сила которого – интерполиэлектро&

литная реакция, приводящая к образованию но&
вого соединения – ИПЭК дендример + сетчатый
полианион. Этот процесс сопровождается повы&
шением энтропии системы за счет выделения в
окружающую среду низкомолекулярных проти&
воионов при взаимодействии противоположно
заряженных звеньев дендримерной молекулы и
сетчатого полиэлектролита. Интерполиэлектро&
литные реакции DAB&dendr&(СООН)x с ПАМПС&
Na в кислых средах и с гелем ПДМАХ в щелочных
средах схематически показаны ниже. 

С х е м а  I

SO3
−Na+ + Cl−HN+ dendr&(COOH)x − SO3

−HN+ dendr&(COOH)x + Na+Cl− (1)

+ NaCl 
+

ПАМПС&Na 

= −SO3
−; N+H= −COOH; =

ПАМПС&Na протонированный
DAB&dendr&(COOH)x 

pH < pI

pH > pI

Таблица 1.  Состав ИПЭК на основе ПАМПС&Na и
DAB&dendr&(СООН)x при различных степенях диссо&
циации карбоксильных групп дендримера (Т = 20°С)

z αСООН ϕ (±0.1)

ПАМПС&Na + DAB&dendr&(СООН)8

2 0 1.0
2 0.2 1.2
3 0.6 1.5
ПАМПС&Na + DAB&dendr&(СООН)16

2 0 1.0
3 0.4 1.7
ПАМПС&Na+ DAB&dendr&(СООН)32

2 0 1.0
2 0.4 1.3
3 0.6 1.6
3 0.8 2.1
3 ≥1 0
ПАМПС&Na+ DAB&dendr&(СООН)64

2 0 1.0
3 0.2 1.4
3 0.4 1.8
4 0.6 2.4
4 0.7 2.6

Таблица 2.  Составы ИПЭК на основе ПДМАХ и DAB&
dendr&(СООNa)x при различных степенях протониро&
вания третичных аминогрупп дендримера (Т = 20°С)

z ϕ (±0.1)

ПДМАХ + DAB&dendr&(СООNa)16

2 0 1.0

3 0.4 1.7

ПДМАХ + DAB&dendr&(СООNa)32

2 0 1.0

3 0.5 1.8

3 0.8 2.5

3 ≥1.0 0

–αNH–

–
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При любых значениях pH < pI (в случае
ПАМПС&Na) или pH > pI (в случае ПДМАХ) про&
цесс сорбции полиамфолитного дендримера об&
разцами гелей массой 0.5–1.5 г полностью завер&
шается за 1 сутки. Как и в случае сорбции поли&
пропилениминовых дендримеров анионными
гелями [2], сразу же после погружения образца ге&
ля в водный раствор полиамфолитного дендриме&
ра на поверхности геля появляется матовый слой,
и образец геля постепенно уменьшается в объеме,
так что при завершении сорбции наблюдается
сильная контракция гелей – их объем уменьшает&
ся более чем на 2 порядка.

В табл. 1 и 2 приведен состав комплексов, об&
разованных анионным или катионным гелями и
полиамфолитными дендримерами второй–чет&
вертой генераций при различных значениях сте&
пеней диссоциации карбоксильных или третич&
ных аминогрупп дендримера. Степень диссоциа&
ции карбоксильных групп αСООН или третичных
аминогрупп  полиамфолитного дендримера
задавали, добавляя 0.1 N NaOH к водному рас&
твору DAB&dendr&(СООН)x (0.01 осново&моль/л).
В приготовленный таким образом раствор погру&
жали образец равновесно набухшего геля массой
около 1 г. Соотношение карбоксилатных −COO−

(протонированных третичных аминогрупп
N+H) дендримерной молекулы и положительно

заряженных четвертичных аминогрупп (отрица&

тельно заряженных сульфонатных групп )

сетчатого полимера составляло от 1 до 4 в разных
экспериментах. После завершения сорбции
методами потенциометрического или турбиди&
метричекого титрования, как указано в экспери&
ментальной части, измеряли концентрацию
DAB&dendr&(СООН)x в окружающем комплекс&
ный гель равновесном растворе. Состав ИПЭК
определяли как ϕ = ( /qПЭС)ИПЭК,

где  и qПЭС – количество молей

противоположно заряженных групп дендримера
и сетчатого полиэлектролита, включенных в ИП&
ЭК. Величину  находили по разно&

сти концентрации дендримера в растворе до и по&
сле завершения сорбции, учитывая при этом из&
менение объема раствора за счет выделения воды
из геля в результате сорбции дендримера. Вели&
чину qПЭС рассчитывали по формуле qПЭС =
= m/[(H + 1)M0], где m – масса исходного образца
геля, Н – набухаемость сетки, M0 – молекулярная
масса звена сетчатого полиэлектролита. В табл. 1
и 2 также указан состав исходной реакционной
смеси Z = ( /qПЭС)см. 

Из табл. 1 видно, что, как и в случае изученных
ранее реакций DAB&dendr&(СООН)x с линейными
полианионами [1], стехиометричные ИПЭК,
включающие эквимольное количество амино& и
сульфонатных групп, образуются только в силь&
нокислых средах, в которых периферийные
карбоксильные группы дендримерной молекулы

pH > pI

(2)

+ NaCl +

= −COO−=

DAB&dendr&(COONa)x ПДМАХ ИПЭК

= −N+−;

−N+−Cl− + DAB&dendr&(COO−)Na+

pH < pI
DAB&dendr&COO− −+N− + Na+Cl−

с х е м а  II

N;

α N

SO3
–

–

qDAB&dendr&(COOH)x

qDAB&dendr&(COOH)x

qDAB&dendr&(COOH)x

qDAB&dendr&(COOH)x
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полностью протонированы (αСООН ≈ 0). При воз&
растании рН и соответственно αСООН образуются
нестехиометричные ИПЭК, обогащенные поли&
амфолитным дендримером. При этом количество
дендримера, включенного в ИПЭК в избытке,
повышается с ростом степени диссоциации карбок&
сильных групп. Причиной изменения состава
ИПЭК является переключение контактов ( N+H
–O3S−) в ИПЭК на контакты ( N+H –OOC−), пред&
ставляющие собой внутридендримерные цвит&
тер&ионные пары, образованные ионизующими&
ся периферийными карбоксильными группами
дендримера. Ранее при исследовании интерполи&
электролитных реакций между DAB&dendr&
(СООН)x и линейным полистиролсульфонатом
натрия мы обнаружили, что сульфогруппа

( ) полистиролсульфонатного аниона не

способна замещать –СОО− группу во внутри&
дендримерном цвиттер&ионе ( N+H –OOC–).
Как следует из результатов настоящей работы,
это справедливо и для интерполиэлектролитной
реакции с участием геля ПАМПС&Na. С ростом
степени диссоциации периферийных карбок&
сильных групп DAB&dendr&(COOH)x при повы&
шении рН уменьшается количество аминогрупп
дендримерной молекулы, включенных в ИПЭК.

Высвобождающиеся группы  ПАМПС вза&
имодействуют с новыми молекулами дендримера
с образованием нестехиометричных ИПЭК,
включающих избыток дендримерных молекул,

SO3
–

–

SO3
–

–

каждая из которых связана с анионной сеткой все
меньшим количеством солевых связей. 

Аналогичные результаты получены и для
ИПЭК, образующихся при взаимодействии по&
ликатионов ПДМАХ и DAB&dendr&(СООNa)x.
Из табл. 2 видно, что с увеличением степени про&
тонирования внутренних третичных аминогрупп

 ИПЭК обогащается дендримером, параметр
состава ϕ возрастает. Эти протонирующиеся ами&
ногруппы непосредственно не участвуют в интер&
полиэлектролитной реакции, однако они способ&
ны забирать на себя группы –СOO–, включенные
в ИПЭК с образованием внутридендримерных
цвиттер&ионных пар ( N+H –OOC–). В резуль&
тате количество карбоксилатных групп, вклю&
ченных в солевые связи с четвертичными амино&
группами ПДМАХ, уменьшается, и поликом&
плексный гель содержит избыток дендримерных
молекул. 

Интересно, что образцы ИПЭК (ПДМАХ–
DAB&dendr&(СООNa)x) при любых значениях

 сохраняют кубическую форму исходных об&
разцов гелей ПДМАХ, при этом объем образца
сильно уменьшается – контракция геля в резуль&
тате сорбции дендримера составляет два порядка.
Ранее эффект сохранения формы исходных геле&
вых образцов мы наблюдали при иследовании
сорбции глобулярных белков – цитохрома С и
лизоцима анионными гелями [6]. 

В случае сорбции DAB&dendr&(СООН)x анион&
ным гелем ПАМПС&Na ситуация иная. Образцы
стехиометричных ИПЭК (ПАМПС&Na–DAB&
dendr&(СООН)x), полученные в сильно кислых
средах (табл. 1), представляют собой компактные

α N

α N

0.2

0.0004

0 0.4 0.6
αCOOH

0.0012

0.0020

C

1
2
3
4
5

Рис. 2. Зависимость равновесной концентрации
DAB&dendr&(СООН)x при х = 4 (1), 8 (2), 16 (3),
32 (4) и 64 (5) для ИПЭК, полученных исчерпы&
вающей сорбцией дендримера гелем ПАМПС&
Na, от степени диссоциации периферийных
карбоксильных групп дендримера, задаваемой
при синтезе ИПЭК. Т = 20°С.

42 6 8

0.2

0.4

m/m0

1 2
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0
10
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Рис. 3. Зависимость относительной массы m/m0
комплексных гелей DAB&dendr&(СООН)32 +
ПАМПС&Na (1) и DAB&dendr&(СООNa)32 +
ПДМАХ (2) от рН равновесного раствора. Т = 20°С.
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матовые образования неправильной формы. При
этом образование ИПЭК требует проникновения
значительных участков полисульфонатной сетки
внутрь дендримерной молекулы, что должно
приводить к сильной деформации сетчатого
полианиона. Однако при увеличении рН и соот&
ветственно уменьшении количества протониро&
ванных аминогрупп дендримера, взаимодейству&
ющих с сульфонатными группами сетки, а также
из&за высвобождения сегментов сетки из внут&
ренности дендримерных молекул форма образ&
цов комплексных гелей снова становится куби&
ческой. Так, при αСООН > 0.2–0.4 ИПЭК, обо&
гащенные дендримером, становятся слабо
опалесцирующими кубиками при сохранении
высокой степени контракции.

Об эффективности взаимодействия полиам&
фолитного дендримера с противоположно заря&
женным гелем можно судить по значению равно&
весной концентрации дендримера, устанавлива&
ющейся в окружающем комплексный гель
водном растворе. Мы измерили равновесную
концентрацию DAB&dendr&(СООН)x для ИПЭК
на основе (DAB&dendr&(СООН)x–ПАМПС&Na)
при различной степени диссоциации карбок&
сильных групп дендримера. Для этого образцы
ИПЭК, приготовленные путем сорбции сульфо&
натным гелем DAB&dendr&(СООН)x с заданным
значением αСООН, промывали небольшим количе&
ством дистиллированой воды, после чего их поме&
щали в 3 мл воды и выдерживали 2–4 недели до до&
стижения равновесной концентрации дендримера.
Установившуюся концентрацию дендримера в рав&
новесном растворе определяли методом турбиди&
метрического титрования, как описано в экспери&
ментальной части. На рис. 2 показана зависимость
равновесной концентрации DAB&dendr&(СООН)x

различных генераций в контакте с образцами
ИПЭК от заданной при синтезе ИПЭК αСООН.

Видно, что в случае DAB&dendr&(СООН)x выс&
ших генераций (х = 16, 32 и 64) при низких значе&
ниях αСООН (в кислых средах) равновесные концен&
трации дендримера в окружающем комплексный
гель растворе очень малы – ниже 10–4 осново&
моль/л. Иными словами, в таких условиях равно&
весие интерполиэлектролитной реакции (1)
практически нацело сдвинуто в сторону образо&
вания ИПЭК. Только при увеличении αСООН до
0.3–0.6 (для разных генераций) равновесные кон&
центрации DAB&dendr&(СООН)x заметно возрас&
тают, что свидетельствует о понижении эффек&
тивности взаимодействия дендримеров и анион&
ного геля вследствие выключения значительного
количества протонированных аминогрупп из
ИПЭК и включения их во внутридендримерные
цвиттер&ионные пары. При этом чем выше номер
генерации дендримера, тем выше значение

αСООН, при котором наблюдается повышение рав&
новесной концентрации дендримера. В случае
дендримеров первой и второй генераций равно&
весные концентрации дендримера становятся за&
метными уже при малых значениях αСООН.

При практически полном протонировании как
периферийных карбоксильных групп, так и внут&
ренних аминогрупп дендримеров (αСООН ≈ 1,

≈ 1) наблюдается количественное выделение
дендримера из комплексных гелей (табл. 1 и 2,
ИПЭК на основе DAB&dendr&(СООН)32) и полное
востановление размеров и кубической формы
исходных образцов гелей. В качестве примера
на рис. 3 показано изменение относительной
массы m/m0 образцов комплексных гелей
DAB&dendr&(СООН)32 + ПАМПС&Na и DAB&dendr&
(СООNa)32 + ПДМАХ от рН равновесного рас&
твора (m – равновесная масса продукта завер&
шенной сорбции при данном значении рН равно&
весного раствора, m0 – масса исходного равновес&
но набухшего в воде геля). 

На рис. 3 видно, что при рН равновесного рас&
твора, близком к pI полиамфолитного дендриме&
ра, масса образцов ИПЭК существенно возраста&
ет. Поскольку равновесный раствор содержит
NaCl (продукт реакций (1) и (2)) и NH4Cl из ис&
ходного дендримера (см. Экспериментальную
часть), а также выделившийся дендример, гель,
свободный от дендримера, частично коллапсиру&
ет в такой среде, и его относительная масса оста&
ется меньше единицы и составляет ~0.4. Однако,
если такой образец промыть дистиллированной
водой, его относительная масса становится близ&
кой к единице. 

Данные, представленные на рис. 3, указывают
на то, что полиамфолитный дендример может пе&
реходить из ИПЭК, содержащего анионный гель,
в новый ИПЭК, образованный катионным гелем,
и наоборот, при небольшом изменении рН среды
вблизи изоэлектрической точки (в нейтральных
средах). Такое поведение представляет интерес
для создания гелевых конструкций, способных
откликаться на варьирование параметров окру&
жающей среды изменением формы и размеров.
Системы такого рода впервые были рассмотрены
в работах [11, 12]. Применительно к изученным
нами системам такой отклик можно наблюдать,
поместив конструкцию из двух помещенных друг
на друга пластинок противоположно заряженных
гелей (ПАМПС&Na и ПДМАХ) в раствор полиам&
фолитного дендримера и изменяя рН равновес&
ного раствора.

Схема перехода полиамфолитного дендримера
третьей генерации из ИПЭК, образованного ани&
онным гелем, в новый ИПЭК, образованный ка&
тионным гелем, показана ниже.

α N



376

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

РОГАЧЕВА и др.

В таких опытах использовали образцы равно&
весно набухших гелей толщиной около 0.3 см, со&
отношение z звеньев дендримера и сетчатого по&
лиэлектролита в исходной смеси было близко к
единице. рН окружающего раствора варьировали
от 4.0–4.5 до 6.5–7.0. При рН 4.0–4.5 происходит
сорбция DAB&dendr&(COOH)32 полианионным
гелем – на поверхности геля появляется матовый
слой, который подвергается контракции. В ре&
зультате слой поджимается и, как следствие, вся
конструкция становится вогнутой. Добавление в
окружающий раствор 0.1 N NaOH до рН 6.5–7.0
приводит к десорбции дендримера из ПАМПС&
Na и сорбции его гелем ПДМАХ. На поверхности
катионного геля появляется слабо набухший ма&
товый слой нового ИПЭК (ПДМАХ–DAB&dendr&
(COOH)32, который изгибает катионный гель и
вместе с ним всю конструкцию в другую сторону.
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1 ВВЕДЕНИЕ

Интерес к сверхразветвленным (гиперразветв�
ленным) полимерам обусловлен широкими воз�
можностями регулирования их свойств. Наряду с
введением функциональных групп эффективным
способом управления характеристиками таких
высокомолекулярных систем является направ�
ленный синтез, позволяющий получать полиме�
ры с заданными степенью ветвления и размерами
ветвей при практически фиксированной химиче�
ской структуре повторяющихся единиц.

Хорошие перспективы практического приме�
нения сверхразветвленные полимеры имеют в ка�
честве носителей биологически активных ве�
ществ. Как известно, носители ДНК должны
быть биосовместимыми, биодеградирующими и
неиммуногенными [1]. Указанными свойствами в
полной мере обладают активно исследуемые в на�
стоящее время такие регулярные сверхразветв�
ленные полимеры, как лизиновые дендримеры
[2–7]. Однако трудоемкость и длительность син�
теза и, как результат этого, относительная доро�
говизна лизиновых дендримеров являются се�

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
05�03�33152 и 07�03�00290), Программы фундаментальных
исследований Отделения химии и наук о материалах РАН
“Создание и изучение макромолекул и макромолекуляр�
ных структур новых поколений”.

E�mail: afil@mail.macro.ru (Филипов Александр Павлович).

рьезными препятствиями для их широкого при�
менения. В значительной степени указанные
ограничения преодолеваются для сверхразветв�
ленных полимеров на основе лизина [8, 9].

Эффективность высокомолекулярного соеди�
нения при связывании и компактизации ДНК не
в последнюю очередь определяется его молеку�
лярно�массовыми и структурно�конформацион�
ными характеристиками. В частности, существу�
ют жесткие ограничения по ММ и размерам мак�
ромолекул полимера�носителя. 

Цель настоящей работы – исследование моле�
кулярно�массовых, гидродинамических и кон�
формационных свойств сверхразветвленных по�
лиаминокислот на основе лизина. Для этого ме�
тодами молекулярной гидродинамики и оптики в
разбавленных растворах изучены образцы сверх�
разветвленных гомополи�L�лизинов, получен�
ных при различных условиях синтеза, образцы
сверхразветвленных гомополи�L�лизинов, моди�
фицированных по аминогруппам N�концевых
остатков лизина гистидином, а также образец
сверхразветвленного гетерополи�L�лизина, в ко�
тором вне точек ветвления (диацилированных
остатков лизина) располагаются олигомеры или
полимеры, построенные из лизина и глутамино�
вой кислоты.

МОЛЕКУЛЯРНО
МАССОВЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ, 
ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ И КОНФОРМАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

СВЕРХРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИ
L
ЛИЗИНОВ1

© 2009 г.   А. А. Шпырков, И. И. Тарасенко, Г. А. Панкова, И. Е. Ильина, Э. В. Тарасова, 
Е. Б. Тарабукина, Г. П. Власов, А. П. Филиппов

Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук
199004 Санкт$Петербург, Большой пр., 31

Поступила в редакцию 27.11.2007 г.
Принята в печать 13.03.2008 г.

Гидродинамические и конформационные свойства сверхразветвленных полиаминокислот на осно�
ве лизина изучены методами статического и динамического рассеяния света, скоростной седимен�
тации, поступательной диффузии и вискозиметрии в разбавленных водно�солевых растворах (0.2 М
NaCl). Проанализировано влияние на молекулярно�массовые характеристики условий синтеза
сверхразветвленных полиаминокислот, модификации их концевых групп фрагментами гистидина,
а также введения в них между точками ветвления диацилированных остатков лизина, олигомеров и
полимеров, состоящих из лизина и глутаминовой кислоты. Гидродинамические свойства исследо�
ванных сверхразветвленных полиаминокислот сильно отличаются от поведения как линейного по�
лилизина, так и лизиновых дендримеров, что обусловлено особенностями конформации их макро�
молекул.

УДК 541(64+24):539.199:532.5
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез сверхразветвленных полиаминокислот

Синтез гиперразветвленного поли
L
лизина в
условиях каталитического удаления Nε
карбобен

зоксизащиты при использовании восстанавливаю

щей системы муравьиная кислота–палладиевая
чернь (табл. 1, полимер 1). К раствору 1.38 г
N�карбоксиангидрида Nε�карбобензокси�L�ли�
зина в 69 мл диоксана, полученного при взаимо�
действии Nε�карбобензокси�L�лизина с трифос�
геном по методу [10], в круглодонной трехгорлой
колбе, снабженной магнитной мешалкой, при�
бавляли 140 мг палладия и 2.07 г безводной мура�
вьиной кислоты. Через 4 ч палладиевую чернь от�
фильтровывали, промывали 10 мл диоксана. За�
тем диоксан отгоняли на вакуумном испарителе
до объема 5 мл и полимер высаживали в петро�
лейный эфир. Выпавший полимер отфильтровы�
вали, сушили в эксикаторе. Получили 670 мг по�
лимера.

Снятие защитных групп с полимера. В кругло�
донную колбу с магнитной мешалкой помещали
670 мг полимера, растворенного в 6.7 мл трифтор�
уксусной кислоты. К раствору прибавляли при
перемешивании 0.67 мл тиоанизола и 0.67 мл три�
фторметансульфокислоты. Смесь перемешивали
0.5 ч при 0°C, а затем еще 1 ч при комнатной тем�
пературе. После окончания перемешивания
деблокированный полимер высаживали в 50 мл
сухого серного эфира. Выпавший полимер от�
фильтровывали, вновь растворяли в 10 мл три�
фторуксусной кислоты и высаживали в 50 мл сер�
ного эфира. Полимер отфильтровывали и сразу
подвергали очистке с использованием гель�хро�
матографии.

Очистка полимера с использованием гель
хро

матографии. Полимер растворяли в 2 мл 6%�ной
уксусной кислоты и наносили на колонку (60 ×
× 2.5 см), заполненную Биогелем Р�2. В качестве
подвижной фазы использовали 6%�ную уксусную
кислоту. Соответствующую фракцию лиофилизо�
вали. Получили 71.1 мг полимера.

Аналогично, с учетом определенных измене�
ний методики, синтезировали полимеры 2–6 из
табл. 1.

Синтез сверхразветвленных гетерополи
L
лизи

нов и модифицированных гомополилизинов. Син�
тез сверхразветвленных гетерополи�L�лизинов, в
которых вне точек “ветвления” (диацилирован�
ных остатков лизина) располагаются олигомеры
или полимеры, построенные из лизина и глута�
миновой кислоты (табл. 1, полимер 7), подробно
описан в работе [8], а синтез сверхразветвленных
гомополи�L�лизинов, модифицированных по
аминогруппам N�концевых остатков лизина
гистидином (полимеры 8 и 9), – в работе [9].

Реактивы. В работе использовали Nε�карбо�
бензокси�L�лизин, трифосген, палладий на угле,
трифторуксусную кислоту, трифторметансульфо�
кислоту, тиоанизол, этандитиол производства
“Fluka” (Германия). Растворители (получены из
Открытого акционерного общества “Вектон”,
Санкт�Петербург) предварительно очищали и су�
шили.

Оборудование. При очистке полимеров с по�
мощью гель�хроматографии применяли BioGel
P2 (BIORAD Laboratories, США), детекцию про�
водили на спектрометре 2138 Uvicоrd S (Прага).
Aминокислотный анализ выполняли на анализа�

Таблица 1.  Условия синтеза сверхразветвленных полимеров на основе лизина

Полимер
Соотношение

Pd : N�карбокси�
ангидрид лизина

Концентрация
N�карбоксиан�

гидрид лизина, %

Длительность 
процесса поли�

меризации, ч

Соотношение 
N�карбоксиангидрид 

лизина : эфир гистидина

Мольное отношение 
N�концевых
аминокислот

(лизин : гистидин)*массовое мольное*

1 1 : 10 2 4

2 1 : 10 4 4

3 1 : 10 6 4

4 1 : 5 1

5 1 : 5 24

6 1 : 5 168

7 168

8 72 1.8 5.6 1 : 34

9 72 17.5 75.3 1 : 14

Примечание. Соотношение N�карбоксиангидрид лизина : HCOOH для образцов 1–6 составляет 1 : 1.5.
По данным аминокислотного анализа соотношение лизин : глутаминовая кислота в полимере равно 1 : 1.96.
* По данным капиллярного электрофореза.
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торе ААА Т339 М (“Microtechna”, Прага, Чехо�
словакия).

Определение молекулярно$массовых 
и гидродинамических характеристик 
сверхразветвленных поли$L$лизинов

 ММ синтезированных образцов измеряли
двумя абсолютными методами – седиментацион�
но�диффузионным анализом и статическим рас�
сеянием света. Эксперименты проводили при
21.0°C. Растворителями служили водно�солевые
растворы (0.2 М NaCl) с плотностью 1.004 г/см3 и
вязкостью 1.0 сП.

Седиментационно
диффузионный анализ. Ско�
ростную седиментацию исследовали на аналити�
ческой ультрацентрифуге МОМ�3180 (Венгрия)
при частоте вращения ротора 45000 об/мин. Се�
диментационную границу формировали методом
наслаивания растворителя на раствор и регистри�
ровали с помощью оптической системы Филпо�
та–Свенссона. Седиментационные диаграммы
для всех изученных образцов были унимодальны�
ми. Коэффициент седиментации S определяли по
обычной процедуре [11, 12] по наклону зависимо�
сти координаты седиментационной границы Xгр

от времени t (рис. 1). Рисунок 2 иллюстрирует из�
менение S с концентрацией раствора c. Экстрапо�

1

1.875

2 3
t × 10−6, c

1.880

1.885

1.890

Xгр, см

1

2

3

4

Рис. 1. Зависимость координаты седиментаци�
онной границы Xгр от времени t для образца 8
при концентрации с = 0.0100 (1), 0.0051 (2),
0.0029 (3) и 0.0011 см3/г (4).

0

1.0

0.5 1.0
с × 102, г/cм3

1.5

2.0

1/S, (ед. Сведберга)−1

8

5

Рис. 2. Зависимость обратного коэффициента
седиментации 1/S от концентрации c. Цифры
около кривых соответствуют номерам образцов
в таблицах.

Таблица 2.  Гидродинамические и молекулярно�массовые характеристики сверхразветвленных поли�L�лизинов

Поли�
мер

[η],
см3/г

S0, ед. 
Сведберга

D0 × 107, 
см2/с

M
S

D
 ×

 1
0–

3

M
w
 ×

 1
0–

3

Rg, нм Rh быстр, 
нм

Rh медл, 
нм , нм ,нм

A0 × 1010,
эрг/град/моль1/3

1 34 1.6 2.4 42 470 36 5.8 250 9.0 6.1 2.0

2 51 1.8 1.8 92 1730 220 ∼10 230 12 9.1 2.2

3 59 2.3 3.7 60 960 140 7.7 260 5.9 8.3 4.1

4 11 0.58 5.7 7.2 – – – – 3.8 2.3 1.8

5 22 1.08 6.1 12 – – – – 3.5 3.5 2.9

6 23 0.77 5.7 12 – – – – 3.8 3.5 2.7

7 14 3.0 5.1 26 – – – – 4.2 3.9 2.7

8 24 1.2 7.4 12 110 – – – 2.9 3.6 3.6

9 52 1.4 3.0 29 600 ∼50 <10 300 7.1 6.2 2.6

Rh
D

Rh
η
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ляция S–1 к c → 0 дает значение константы седи�
ментации S0 (табл. 2). 

Поступательную диффузию изучали на поля�
ризационном диффузометре [11, 12]. Коэффици�
ент диффузии D раствора концентрации c нахо�
дили по методу площадей и максимальных орди�
нат. Значения D вычисляли из величины
начального наклона зависимости дисперсии σ2

диффузионной границы от t: D = σ2/4t (рис. 3).
Как известно, в области сильного разбавления D
обычно не зависит от c, поэтому в качестве кон�
станты поступательной диффузии D0 (табл. 2) ис�
следованных образцов принимали значения ко�
эффициента D, полученные при конечных кон�
центрациях (измерения диффузии проводили
при c ≤ 10–3 г/см3).

Гидродинамические молекулярные массы MSD

(табл. 2) рассчитывали по формуле Сведберга

(1)

где R – универсальная газовая постоянная, ρ –
плотность, T – абсолютная температура. Удель�
ный парциальный объем  определяли пикно�
метрически в стеклянном пикнометре объемом
2.038 см3. Значения  различаются весьма сильно
(в интервале от 0.61 до 0.72 см3/г), однако систе�
матического изменения  в ряду исследованных
образцов не прослеживается.

Характеристическую вязкость [η] измеряли в
капиллярном вискозиметре Оствальда с време�
нем течения растворителя t0 = 75.2 с. На рис. 4
представлены концентрационные зависимости
приведенной вязкости ηуд/c для ряда образцов.

0

0

,
1

SD
SRTM
D

=
− ρv

v

v

v

Значения характеристической вязкости [η] при�
ведены в табл. 2. Для исследованных образцов по�
лучены относительно высокие значения констан�
ты Хаггинса k', лежащие в интервале 0.4–1.3, что,
по�видимому, характерно для сверхразветвлен�
ных полимеров [13–15].

Методы светорассеяния. Статическое и дина�
мическое светорассеяние изучали на установке
“Photoсor” (Россия) с He–Ne�лазером “Spectra�
Physics” в качестве источника света (длина волны
λ0 = 632.8 нм). Корреляционную функцию интен�
сивности рассеянного света получали с помощью
коррелятора “Photoсor�FC” с числом каналов
288; данные обрабатывали методом кумулянтов и
методом регуляризации Тихонова.

Средневесовые молекулярные массы Mw и ра�
диусы инерции Rg определяли по методу двойной
экстраполяции Зимма (рис. 5). Методом динами�
ческого рассеяния света для изученных образцов
зафиксировано две моды (рис. 6). Гидродинами�
ческие размеры частиц, соответствующие и быст�
рой (Rh быст), и медленной (Rh медл) модам, не зави�
сят от c (рис. 7), и в качестве гидродинамических
радиусов брали средние по концентрациям вели�
чины. Значения Мw, Rg, Rh быст и Rh медл приведены
в табл. 2. К сожалению, вследствие малости ис�
ходных концентраций методами светорассеяния
удалось исследовать не все образцы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез сверхразветвленных поли$L$лизинов

Синтез сверхразветвленных поли�L�лизинов
был проведен в условиях восстановительного ка�
талитического удаления Nε�карбобензокси за�

0

4

5 10
t × 10−4, c

8

12

18

2σ2 × 102, cм2

Рис. 3. Зависимость дисперсии σ2 диффузион�
ной границы от времени t. 
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Рис. 4. Зависимость приведенной вязкости ηуд/c
от концентрации c. 
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щитной группировки с N�карбоксиангидрида Nε�
карбобензокси�L�лизина с использованием двух
подходов (рис. 8). В первом варианте синтеза в
качестве восстановителя использована система
газообразный водород–активированный палла�
дий на угле [8, 9]. Как следует из рис. 1, Nε�амино�
группа N�карбоксиангидрида L�лизина, освобо�
дившаяся в ходе каталитического удаления, сразу
же выступает в роли инициатора полимеризации
других молекул N�карбоксиангидрида Nε�карбо�
бензокси�L�лизина. В процессе дальнейшей по�
лимеризации в условиях продолжающегося ката�
литического удаления карбобензоксизащитных
групп с Nε�аминогрупп олигомерных/полимер�
ных цепочек происходит образование сверхраз�
ветвленного полимера гомотипа, в котором вне
точек ветвления (диацилированных остатков ли�
зина) располагаются линейные фрагменты оли�
го/полилизина. Использование на стадии синтеза
наряду с N�карбоксиангидридом Nε�карбобен�
зокси�L�лизина других N�карбоксиангидридов
α�аминокислот, например N�карбоксиангидрида
γ�трет�бутил�L�глутамата, γ�трет�бутильная
группа которого устойчива в условиях каталити�
ческого восстановления, приводит к образова�
нию сверхразветвленного поли�L�лизина гетеро�
типа, содержащего вне точек “ветвления” (диа�
цилированных остатков лизина) олигомерные
или полимерные фрагменты, построенные из ли�
зина и глутаминовой кислоты [8]. В данной рабо�
те при изучении структуры сверхразветвленного
гетерополизина, содержащего в своем составе
глутаминовую кислоту (табл. 1, образец 7), был
использован синтезированный ранее полимер с
соотношением лизин : глутаминовая кислота,

равном 1.93 : 1.0 (данные аминокислотного ана�
лиза [8]).

Синтез сверхразветвленного поли�L�лизина,
модифицированного по аминогруппам N�конце�
вых остатков лизина гистидином, проводили в
аналогичных условиях – при использовании в ка�
честве восстановителя системы водород–палла�
дий на угле, но в реакционной среде наряду с N�
карбоксиангидридом Nε�карбобензокси�L�лизи�
на присутствовал обрыватель – регулятор поли�

0 1 3

5

10

cH/I × 106, моль/г

2
sin2θ/2 + 3000c

Рис. 5. Диаграмма Зимма для образца 2. I – ин�
тенсивность рассеянного света, H – оптический
множитель и θ – угол рассеяния.
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Рис. 6. Зависимость относительной интенсив�
ности I/Imax рассеянного света от размера рассе�
ивающих частиц Rh для раствора образца 3 при
с = 0.0040 г/см3. Imax – максимальная интенсив�
ность рассеянного света при данной концентра�
ции.
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Рис. 7. Концентрационные зависимости гидро�
динамических радиусов Rh частиц, ответствен�
ных за быструю (1) и медленную (2) моды, для
растворов образца 1.
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меризации N�карбоксиангидрида, а именно, ак�
тивированный пентафторфениловый эфир Nα�
трет�бутилоксикарбонил�NIm�бензилоксиме�
тил�гистидина [9]. Для определения влияния со�
отношения N�карбоксиангидрид Nε�карбобен�
зокси�L�лизина : активированный пентафторфе�
ниловый эфир Nα�трет�бутилоксикарбонил�
NIm�бензилоксиметил�гистидина на структуру и
ММ полимеров было использовано два соотно�
шения реагентов (массовые соотношения по за�
грузке) – 10 : 1 и 1 : 1. Истинное соотношение
аминокислот (лизин : гистидин), модифицирую�
щих N�концевые остатки лизина, в образцах 8 и 9
сверхразветвленных полимеров было определено
с помощью капиллярного электрофореза, оно со�
ставляло 34 : 1 и 14 : 1 соответственно [9].

Во втором варианте синтеза сверхразветвлен�
ного гомополи�L�лизина в качестве восстанови�
теля была использована система муравьиная кис�
лота–активированный палладий (рис. 8). При
этом с целью определения влияния условий син�
теза на структуру полимеров все гомополи�L�ли�
зины, синтезированные по второму варианту, по�
лучены при одинаковом массовом соотношении
мономера лизина (N�карбоксиангидрида Nε�кар�
бобензоксилизина) и восстановителя (муравьи�
ной кислоты), равном 1 : 1.5. При этом соотноше�
ние палладий : N�карбоксиангидрид Nε�карбо�
бензоксилизина было разным: для образцов 1, 2 и
3 (табл. 1) это соотношение составляло 1 : 10, а для
образцов 4, 5 и 6 – 1 : 5. Дополнительным факто�
ром, способным влиять на структуру полимеров,
была различная концентрация мономера в рас�
творе. Образцы 1, 2 и 3 получены при концентра�
ции мономера 2, 4 и 6% соответственно. При син�
тезе образцов 4, 5 и 6 (табл. 1) изменяли также
продолжительность реакции полимеризации (1 ч,
1 и 7 суток).

Молекулярно$массовые и гидродинамические 
характеристики поли$L$лизинов

Как видно из табл. 2, значения ММ, опреде�
ленные методом статического светорассеяния,
более чем на порядок превосходят гидродинами�
ческие ММ. Для всех исследованных образцов
получены относительно невысокие MSD. При
этом наблюдается разумное соответствие между
экспериментальными величинами гидродинами�
ческих характеристик – константами седимента�
ции S0 и диффузии D0 и характеристической вяз�
костью [η]. Об этом, в частности, свидетельству�
ют значения гидродинамического инварианта
[16, 17]

(2)( )
1/32/3

0 0
0 0

[ ]
100(1 )

D S RA
T

⎡ ⎤η≡ η ⎢ ⎥− ρ⎣ ⎦v

Для исследованных поли�L�лизинов A0 лежит в
интервале 1.8–4.1 × 10–10 эрг/град/моль1/3,
причем для большинства образцов A0 < 3 ×
× 10–10 эрг/град/моль1/3. Это ниже типичных зна�
чений для линейных гибкоцепных полимеров, для
которых среднее экспериментальное значение
A0 = 3.2 × 10–10 эрг/град/моль1/3 [17]. Отметим, что
информация о значениях гидродинамического
инварианта для сверхразветвленных полимеров в
литературе ограничена, поскольку обычно их мо�
лекулярно�массовые и гидродинамические харак�
теристики определяют методами статического и
динамического светорассеяния и хроматографии, а
седиментационно�диффузионный анализ исполь�
зуется только в отдельных работах. Нам известны
значения A0 для сверхразветвленных поликарбоси�
ланов [14, 15] и лактодендримеров [18] (т.е. регу�
лярных сверхразветвленных полимеров), для кото�
рых A0 = (1.5–2.4) × 10–10 эрг/град/моль1/3 и A0 =
= (2.1–3.0) × 10–10 эрг/град/моль1/3 соответственно.

Понять, в чем причина столь существенного
различия MSD и Mw для одних и тех же образцов,
помогает метод динамического рассеяния света.
Как указывалось выше, для исследованных поли�
L�лизинов в растворах характерно бимодальное
распределение частиц по размерам (рис. 5). При
этом гидродинамические радиусы Rh медл, соответ�
ствующие медленной моде, более чем в 30 раз (!)
превосходят размер Rh быстр частиц, ответственных
за быструю моду (табл. 2).

Значения Rh быстр достаточно хорошо согласу�
ются с MSD и близки к величинам гидродинамиче�

ских радиусов  и  (табл. 2), определенным
по значениям коэффициентов диффузии и харак�
теристической вязкости соответственно. Для вы�
числения последних использовали соотношение
Стокса

(3)

и формулу Эйнштейна

(4)

Здесь f – коэффициент поступательного трения
растворенных частиц, kБ – постоянная Больцма�
на, NA – число Авогадро.

Полученные результаты позволяют предполо�
жить, что частицы, ответственные за быструю мо�
ду, а также за значения характеристической вяз�
кости, коэффициента поступательной диффузии
и константы седиментации, – это изолированные
сравнительно низкомолекулярные макромолеку�
лы сверхразветвленных поли�L�лизинов.

Для всех образцов, для которых удалось изу�
чить динамическое рассеяние света, размер “мед�

D
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ленных” частиц примерно одинаков и составляет
250–300 нм (табл. 2). Именно эти рассеивающие
объекты дают основной вклад при определении
Мw и радиусов инерции Rg методом статического
светорассеяния. Действительно, во�первых, ин�
тенсивность рассеянного света очень быстро уве�
личивается с ростом размеров частиц, и, во�вто�
рых, в этом методе происходит усреднение по все�
му ансамблю растворенных объектов [11, 19].

Относительная доля больших частиц в раство�
ре очень невелика, поэтому нам не удалось на�
дежно зафиксировать их существование другими
экспериментальными методами. Следует отме�
тить, однако, что для ряда образцов обнаружено
изменение наклона диффузионного графика в
области очень больших времен (рис. 3). В частности,
оценка коэффициента диффузии для образца 1 при
t > 6 × 104 с приводит к значению D0 ~ 1 × 10–8 см2/с,
что соответствует гидродинамическому радиусу

 ~ 200 нм и близко к Rh медл для данного поли�
мера.

Относительно природы больших частиц, за�
фиксированных в растворах сверхразветвленных
поли�L�лизинов, можно высказать следующие
предположения. Это могут быть лабильные ассо�

D
hR

циативные структуры, формирующиеся в стати�
ческом состоянии раствора, когда внешнее воз�
действие отсутствует или минимально. В пользу
такого заключения свидетельствует способность
к ассоциации структурно близких лизиновых
дендримеров, которая была недавно обнаружена
с использованием метода поляризованной люми�
несценции [20, 21]. Однако отсутствие концен�
трационной зависимости гидродинамического
радиуса Rhмедл снижает вероятность того, что мы
имеем дело с лабильными надмолекулярными
структурами. “Медленные” частицы могут быть
высокомолекулярными соединениями, напоми�
нающими звездообразные поли�L�лизиновые ко�
нъюгаты лизиновых дендримеров, в которых к
сверхразветвленному “ядру” одноточечно приви�
ты длинные полилизиновые цепи [4].

Влияние условий синтеза на молекулярно$массовые 
характеристики сверхразветвленных

поли$L$лизинов

Прежде всего проанализируем влияние раз�
личных факторов при синтезе сверхразветвлен�
ных полиаминокислот гомотипа (полимеры 1–6)
на их ММ.
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Рис. 8. Схема синтеза гиперразветвленных полиаминокислот на основе лизина.
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Влияние концентрации N
карбоксиангидрида.
Увеличение концентрации с* мономера в реакци�
онном растворе от 2 до 6% (полимеры 1–3) сопро�
вождается немонотонным изменением ММ: так,
полимер, синтезированный при с* = 4%, характе�
ризуется наиболее высокой ММ. (Отметим, что
аналогичным образом изменяются и гидродина�
мические размеры макромолекул гомополи�L�
лизинов.) Этот результат хорошо согласуется с
полученными ранее данными по влиянию кон�
центрации мономера на ММ и общий выход по�
лимера. В частности, было показано, что концен�
трация N�карбоксиангидридов аминокислот 4%
является лучшим вариантом при синтезе линей�
ных полиаминокислот (см., например, работу [8]).

Влияние соотношения N
карбоксиангидрид : ак

тивированный палладий. Как видно из табл. 2,
уменьшение соотношения мономер : палладий от
10 : 1 (образцы 1–3) до 5 : 1 (образцы 4–6) вызы�
вает резкое снижение ММ синтезированных
полимеров. Вероятно, это связано с тем, что пал�
ладий выступает в данном случае как часть ини�
циирующей системы. Давно известно, что увели�
чение доли инициатора неизбежно ведет к воз�
растанию количества центров инициации в
системе, что в свою очередь приводит к уменьше�
нию ММ полимера и его общего выхода.

Влияние времени полимеризации на выход и
ММ полимеров. При прочих равных условиях
ММ гомополи�L�лизинов повышается при уве�
личении длительности реакции (образцы 4–6),
что обусловлено следующим: реакция идет прак�
тически до полного исчерпания мономера. При
этом достаточно быстро наступает “насыщение”,
и при времени реакции tр > 24 ч молекулярно�
массовые характеристики полимеров практиче�
ски не изменяются. Данный факт связан, вне вся�
кого сомнения, с тем, что на первом этапе проис�
ходит формирование сильно сшитого, но сравни�
тельно низкомолекулярного “ядра” (М ∼ (4–8) ×
× 103), по своим свойствам напоминающего денд�
ример. Далее увеличение ММ идет за счет роста
полимерных цепочек, одноточечно привитых к
части аминогрупп на “поверхности” и практиче�
ски не содержащих точек ветвления. Полимер на�
поминает лизиновый дендример, к которому
привиты более длинные полимерные цепи [4, 22]
(см. выше).

Влияние встраивания в сверхразветвленный по

лимер других аминокислот на характеристики по

лимера. Введение в макромолекулу поли�L�лизи�
на остатков других аминокислот (например, глу�
таминовой кислоты) снижает МM полимера, что
видно при сравнении образцов 1 и 7. Связано это
с тем, что N�карбоксиангидрид γ�бензилглутама�
та имеет более высокую константу сополимериза�
ции, чем N�карбоксиангидрид Nε�карбобензок�
силизина [8].

Влияние модификации N
концевых групп лизи

на сверхразветвленного полимера на его характери

стики. Из данных табл. 2 (полимеры 8 и 9) следует,
что полимеризация N�карбоксиангидрида Nε�
карбобензокси�лизина в присутствии обрывате�
ля�регулятора роста полимерных цепей – активи�
рованного пентафторфенилового эфира Nα�
трет�бутилоксикарбонил�NIm�бензилоксиметил�
гистидина позволяет наиболее эффективно вли�
ять на ММ и размеры сверхразветвленного поли�
L�лизина.

Структурно$конформационные свойства 
сверхразветвленных поли$L$лизинов

Гидродинамические радиусы Rh быстр,  и 
макромолекул сверхразветвленных поли�L�лизи�
нов относительно велики (табл. 2). При одинако�
вых ММ они заметно (в 1.5–2 раза) выше соответ�
ствующих характеристик для сверхразветвленных
полифениленгермана [23] и поликарбосиланов
[13–15] и тем более размеров молекул дендриме�
ров [18, 24–26]. Это может быть обусловлено как
более “рыхлой” структурой макромолекул поли�
L�лизинов, так и возможным отличием их формы
от сферической, что, возможно, связано с форми�
рованием “кометообразных” структур.

Важную информацию о конформационном
поведении макромолекул дает анализ зависимо�
стей типа Марка–Куна–Хаувинка для характери�
стической вязкости [η] ∼ Ma и гидродинамиче�
ских радиусов Rh ∼ Mb (или коэффициента диф�
фузии D0 ∼ M–b, см. формулу (3)). Необходимо
отметить, что для разветвленных систем значения
показателей степени a и b чувствительны к сте�
пени ветвления: они уменьшаются при ее уве�
личении.

Количественная информация о степени ветв�
ления изучавшихся полиаминокислот отсутству�
ет. Это серьезная проблема, и авторы планируют
ее решить в последующих исследованиях. Даль�
нейший анализ проведен, исходя из предположе�
ния, что степень ветвления гомополи�L�лизинов
(образцы 1–6) одинакова или изменяется незна�
чительно, так что полученные результаты следует
рассматривать как качественную оценку струк�
турно�конформационного поведения исследо�
ванных полимеров. Построение зависимостей
Марка–Куна–Хаувинка для образцов 1–6 приво�
дит к значениям a = 0.48 ± 0.05 и b = 0.42 ± 0.09.
Величина показателя степени a заметно выше ве�
личин, получаемых как для дендримеров (a < 0.2)
[18, 24–29], так и для сверхразветвленных поли�
меров с высокой степенью ветвления (a = 0.2–
0.4) [14, 15, 30, 31]. Экспонента b попадает в ин�
тервал типичных значений соответствующих ха�
рактеристик для дендримерных b = 0.33–0.45 и

D
hR hRη
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сверхразветвленных b = 0.35–0.5 макромолекул
[14, 18, 27]. Напомним, что для гибкоцепных по�
лимеров в хороших растворителях a = 0.6–0.8, b =
= 0.55–0.65 [11, 12].

Учитывая полученные оценки значений a и b,
можно предположить, что форма макромолекул
исследованных сверхразветвленных полимеров
заметно отличается от таковой для длинных гиб�
ких цепей в конформации гауссова клубка. Сле�
довательно, макромолекулы гомополи�L�лизи�
нов можно и удобно моделировать слабо вытяну�
тым эллипсоидом, как и макромолекулы других
сверхразветвленных полимеров. При этом, одна�
ко, плотность полимерного вещества в молеку�
лярном клубке изученных поли�L�лизинов невы�
сока: она близка к соответствующей характери�
стике для линейных молекул и значительно ниже
типичных величин для дендримеров.

Как указывалось выше, анализ зависимостей
Марка–Куна–Хаувинка проведен в предположе�
нии о постоянстве степени ветвления. Однако
сделанные предположения справедливы и для
случая, когда значение степени ветвления снижа�
ется с повышением ММ при изменении условий
синтеза. Действительно, уменьшение степени
ветвления (при фиксированной ММ) приводит к
увеличению размеров и асимметрии формы мак�
ромолекул и к соответствующему росту характе�
ристической вязкости [η] и коэффициента посту�
пательного трения f. Следовательно, a и b должны
были бы увеличиваться. Поэтому полученные не�
высокие экспериментальные значения рассмат�
риваемых показателей степени действительно
фиксируют незначительную асимметрию формы
макромолекул полилизинов.

Ситуация оказывается более сложной, если
степень ветвления возрастает при увеличении
ММ. В данном случае полученные значения a и b
занижены (в результате уменьшения размеров
макромолекул при увеличении степени ветвле�
ния), т.е. реальные a и b должны быть близки к ве�
личинам для гибкоцепных полимеров в клубко�
образной конформации. Тогда, учитывая относи�
тельно высокие значения характеристической
вязкости [η], можно предположить, что макромо�
лекулы сверхразветвленных полилизинов имеют
кометоподобную форму с первичным центром
ветвления в голове кометы. Такая достаточно
рыхлая структура может возникать, например,
вследствие редких внутримолекулярных водород�
ных связей.

Авторы выражают благодарность Д.К. Беляеву
(ИВС РАН) за участие в проведении эксперимен�
тальных работ.
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 ВВЕДЕНИЕ

Комплексы полимеров с низкомолекулярны�
ми красителями (хромофорами) используются
при создании новых материалов с улучшенными
физико�механическими, оптическими, нелиней�
но�оптическими и другими характеристиками
[1–11]. Ранее нами были исследованы ионные
комплексы нелинейно�оптически активных хро�
мофоров с полиамидинами [4–10] и было показа�
но, что образование хиноидных структур вслед�
ствие ионизации хромофоров приводит к доста�
точно термостабильным, устойчивым в течение
длительного времени полимерным комплексам,
обладающим пленкообразующими свойствами и
способным к эффективной генерации третьей
гармоники.

В настоящей работе в качестве полимера�но�
сителя комплекса выбран полиоктаметиленаце�
тамидин

 E�mail: mrsao@mail.ru (Савицкий Андрей Олегович).

CH2
N
H

N

CH3

8
n

ПОМА

Полиамидины обладают хорошей растворимо�
стью в полярных органических растворителях,
прозрачностью в видимой области спектра, плен�
кообразующей способностью [3]. Особенным
свойством полиамидинов является их высокая
основность, pKa может достигать значений 11.

Вследствие этого полиамидины способны обра�
зовывать ионные комплексы с органическими
молекулами, имеющими кислотную функцию, а
также участвовать в формировании водородных
связей [7].

Как показано в работе [4], при смешении рас�
твора ПОМА с растворами хромофоров на осно�
ве 4�гидроксистирилалканонового фрагмента
происходит перенос протона от хромофорных
фрагментов к амидиновым с образованием ион�
ных комплексов, что сопровождается изменени�
ем окраски раствора с желтой на красную и из�
менением спектров поглощения в видимой об�
ласти (наблюдается батохромный сдвиг полосы
поглощения вследствие делокализации отрица�
тельного заряда аниона, вызванной сопряжени�
ем) [4, 5]:

ФОРМИРОВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ ПОЛИАМИДИН–ХРОМОФОР 
И ПОЛИАМИДИН–(ХРОМОФОР–ПОЛИПРОПИЛЕНОКСИД–

ХРОМОФОР) В МЕТАНОЛЕ
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Методами статического и динамического рассеяния света исследована кинетика образования не�
стехиометрических ионных комплексов полиоктаметиленацетамидина с низкомолекулярным хро�
мофором (4�гидроксистирил)�(4'�карбоксистирил)кетоном и с блок�сополимером хромофор–по�
липропиленоксид–хромофор в разбавленных метанольных растворах. ММ полиамидина и поли�
пропиленоксидного спейсера равны 12000 и 2000. Показано, что комплексы полиамидин–
хромофор имеют гидродинамические радиусы, сравнимые с комплексами полиамидин–(хромо�
фор–полипропиленоксид–хромофор) (100–200 нм). Оценены радиусы инерции и структурные
факторы ρ комплексов. Показано, что в комплексах полиамидин–хромофор последний агрегиро�
ван, плотность агрегатов велика (ρ ≈ 1). Зависимость ρ комплексов полиамидин–(хромофор–поли�
пропиленоксид–хромофор) от стехиометрии связана с изменением соотношения числа свободных
концов к числу петель. Увеличение доли свободных концов уменьшает компактность комплексов
(повышает ρ) и ускоряет их агрегацию. Установлено, что изменение порядка смешения растворов
компонентов так же влияет на размер комплексов и кинетику структурообразования, как и измене�
ние стехиометрии.

УДК 541(64+49+14)
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В настоящей работе исследованы комплексы ПОМА с низкомолекулярным хромофором (4�гид�
роксистирил)�(4'�карбоксистирил)кетоном 

и с блок�сополимером ППГ�2000, модифицированным хромофором по концевым группам полимер�
ной цепи 

Как было показано в работе [10], введение гиб�
кого спейсера между хромофорами значительно
понижает интенсивность генерации третьей гар�
моники света в пленках комплексов ПОМА с Х–
ППГ–Х, что связано с уменьшением ассоциации
хромофорных фрагментов, поскольку известно
[5], что хромофоры такого типа образуют ассоци�
аты в спиртовых растворах. В связи с тем, что
пленки комплексов получают осаждением из рас�
творов, приобретают актуальность исследования
ранних стадий комплексообразования и структу�
рообразования в аналогичных средах. Для под�
тверждения нашего предположения мы предпри�
няли настоящее исследование кинетики ком�
плексообразования и структурообразования в
спиртовых растворах комплексов ПОМА с блок�
сополимером Х–ППГ–Х и с низкомолекуляр�
ным Х методами динамического и статического
рассеяния света, широко используемыми при
изучении растворов стабильных комплексов [12,
13] и кинетики их структурообразования [14–17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полиоктаметиленацетамидина (Mn

(ЯМР) = 12000) по реакции между аминогруппа�
ми октаметилендиамина с триэтилортоацетатом
проводили по методике [3]. Для улучшения рас�
творимости ПОМА в спирте перед растворением
его переводили в Н�форму прогревом до 130°С
для удаления следов CO2.

Хромофор Х получали методом двустадийной
кротоновой конденсации в щелочной среде. По�
сле защиты фенольной группы и активации
карбоксильной данный хромофор ковалентно
присоединяли к концевым аминогруппам диами�
нопропиленгликоля (ДА!ППГ) (торговая марка
Jeffamine® D�2000 компании “Huntsman”, Mn =
= 2000), как описано нами ранее [9]. Исходный
ДА�ППГ несовместим с ПОМА, на что указывает
наличие двух температур стеклования в смеси [11].

Было показано [6], что основность ПОМА до�
статочна для того, чтобы депротонировать обе
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концевые группы Х, по первой ступени –СООН и
по второй –ОН. В блок�сополимерах Х–ППГ–Х
карбоксильная группа участвует в образовании
амидной связи с концевыми группами ДА�ППГ,
депротонированию подвергается только группа
⎯OH хромофорного фрагмента [9].

Рассеяние света исследовали с помощью уста�
новки фирмы “PhotoCor” c термостатируемым
рабочим объемом. Измерения проводили при
комнатной температуре. Угол рассеяния θ варьи�
ровали от 30° до 140°. Использовали гелий�нео�
новый лазер (λ = 632.8 нм) фирмы “Coherent”
мощностью 20 мВт. Показатели преломления из�
меряли в видимом свете на рефрактометре
ИРФ�454Б. Для обеспыливания растворов при�
меняли мембранные фильтр�насадки к шприцу.
Использовали фильтры MILLEX�LCR диамет�
ром пор 0.45 мкм. Оказалось, что сразу после сме�
шения компонентов в растворе образуются ком�
плексы, размеры которых больше пор фильтра
(после фильтрования раствора комплексов избы�
точная интенсивность рассеянного света практи�
чески отсутствует). Поэтому обеспыленные ком�
плексы готовили покапельным фильтрованием
раствора второго компонента в предварительно
отфильтрованный раствор первого.

Для оценки длины цепи звеньев полимеров
использовали программу HyperChem.

Исследовали зависимости рэлеевского отно�
шения избыточного рассеяния света ∆R от време�
ни ∆t, прошедшего от момента смешения раство�
ров исходных компонентов:

(1)

где Rt = 1.431 × 10–5 см–1 – рэлеевская постоянная
эталонной жидкости (толуола) на длине волны
632.8 нм; ns и nt – показатели преломления мета�
нола и толуола; I и Is – интенсивность рассеяния
света раствором и растворителем (метанолом);
I0 – темновой ток. Кинетику структурообразова�
ния изучали при θ = 90°. В ряде случаев (при до�
статочной интенсивности рассеяния и достаточ�
но медленной кинетике изменения интенсивно�
сти) исследовали дополнительно угловые
зависимости рассеяния и определяли эффектив�
ный радиус инерции Rge. Как известно [18], при
определении Rg не требуется знать инкремент по�
казателя преломления ν полимера, величина Rg

комплексов с блок�сополимером (подобно их
аналогам – графтсополимерам) равна

(2)
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Здесь подстрочные индексы A и В обозначают
компоненты комплекса, w – массовую долю ком�

понентов;  (l2 – средне�
квадратичное расстояние между гравитационны�
ми центрами компонентов комплекса). Известно
[18], что I сополимеров, компоненты которых об�
ладают разными ν, определяется оптической не�
однородностью цепи, поэтому при анализе I и Rg

пользовались результатами рефрактометрии (с
этой целью были измерены ν компонентов ком�
плексов).

В методе динамического рассеяния света
(ДРС) получают нормализованную усредненную
по времени автокорреляционную функцию ин�
тенсивности рассеянного света [19]:

, (3)

где  – волновой вектор, τ –
время затухания. Подстрочный индекс означает
усреднение по времени за время накопления
функции корреляции. Информацию о размере
рассеивателей находили из динамического струк�

турного фактора g(1)(q, τ), связанного с  урав�
нением Зигерта:

, (4)

в котором k – экспериментальная константа (0 <
< k < 1), подстрочный индекс означает усредне�
ние по ансамблю. Обычно в растворах полимеров

соблюдаются условия эргодичности: . В
эргодичных системах g(1) затухает до нуля. Ско�
рость затухания функции корреляции Γ (или об�
ратная величина τс – время корреляции) опреде�
ляется поступательной подвижностью:

(5)

(G(Г) – распределение скоростей затухания). По�
ступательная подвижность характеризуется ко�
эффициентом самодиффузии

(6)

Из величины D оценивали гидродинамический
радиус эквивалентной твердой сферы Rh

(7)

где kB – константа Больцмана, ηs – вязкость рас�
творителя, T – температура.

Для узких распределений (∆Г/Г ≤ 1) размеры
рассеивателей определяли методом кумулянтов:
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(8)

Здесь   – мо�

менты распределения. Широкие распределения
обрабатывали с помощью программы DynaLS,
разработанной фирмой “Alango”. В программе
DynaLS функция g(1) аппроксимируется суммой
большого числа экспонент

(9)

( fi – вклад компонентов в интенсивность рассея�
ния). Величины fi находили в DynaLS, наклады�
вая условия связности (гладкости получающегося
распределения) и положительности решений. Ве�
личины Rh должны быть получены двойной экс�
траполяцией к θ = 0° и к нулевой концентрации
С. Значения Rh, определенные нами в ходе иссле�
дования кинетики только при θ = 90° и при одной
концентрации раствора, являются эффективны�
ми.

Измерения методами статического рассеяния
света (СРС) и ДРС проводили одновременно: ве�
личину I, необходимую для СРС, получали усред�
нением I за время накопления автокорреляцион�
ной функции.

Соотношение функциональных групп компо�
нентов при комплексообразовании характеризо�
вали величиной

(10)

где µПОМА и µХ⎯ППГ⎯Х – мольные доли ПОМА и
Х⎯ППГ–Х (µПОМА = 1 – µХ⎯ППГ–Х).

Двойка в числителе учитывает то, что в хромо�
форных компонентах по две функциональные
группы, способные к комплексообразованию с
ПОМА.

Комплексы ПОМА с Х и с Х–ППГ–Х готови�
ли в условии избытка функциональных групп
ПОМА при α = 70 : 30 смешиванием растворов с

(1) 2 3
2 3( ) [1 ( ) / 2! ( ) / 3! ...]tg t e−Γ

= + µ Γτ − µ Γτ +

( ) ,G dΓ = Γ Γ Γ∫ ( ) ( )i
i G dµ = Γ − Γ Γ Γ∫

(1) exp( / )i cig f t= − τ∑

ПОМА Х ППГ Х
2 / ,

− −

α = µ µ

СПОМА = 0.1 мас. %, СХ–ППГ–Х = 0.1 мас. %, СХ =
= 0.2 мас. %, дополнительно исследовали ком�
плексы ПОМА с Х–ППГ–Х с соотношением α =
= 80 : 20. Концентрацию компонентов в исход�
ных растворах подбирали таким образом, чтобы
избыточное рассеяние в них было мало – тогда
рассеяние света при смешении этих растворов бу�
дет обусловлено комплексообразованием. Как и в
работе [5], мы исследовали влияние очередности
смешения компонентов на комплексообразова�
ние. Под прямым порядком смешения далее бу�
дем понимать комплексы, приготовленные при�
бавлением ПОМА к раствору Х (Х–ПОМА).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растворы Х–ППГ–Х

Результаты рефрактометрии в метанольных
растворах исходных компонентов представлены
ниже. 

При исследовании СРС и ДРС растворов
блок�сополимеров Х–ППГ–Х было установлено,
что M ≈ 5000, второй вириальный коэффициент
A2 = 0.2 × 10⎯4 мл моль/г2. Таким образом, опреде�
ленная MМ примерно соответствует ММ инди�
видуальной макромолекулы Х–ППГ–Х. Малая
величина А2 свидетельствует о том, что метанол
является почти θ�растворителем для Х⎯ППГ⎯Х.
Как показано в работе [5] с помощью спектров
поглощения в УФ� и видимой области, в разбав�
ленных спиртовых растворах Х агрегирован. Сле�
довательно, введение ППГ�спейсера, который,
как известно [20], хорошо растворяется в метано�
ле, не делает метанол хорошим растворителем для
Х–ППГ–Х. Величину Rh = 2 нм Х–ППГ–Х опре�
делили методом кумулянтов. Это значение Rh

приблизительно равно длине одного концевого
хромофора, составляющей 1.6 нм. Столь малая
величина Rh Х–ППГ–Х может быть обусловлена
тем, что Х–ППГ–Х (фактически блок�сополи�
мер типа ВАВ) образует известные [21, 22] струк�
туры типа шпильки (рис. 1а). В шпильках
Х⎯ППГ–Х хромофорные концы агрегированы.
Длины ППГ�спейсера вполне достаточно для
изображенной на рис. 1а структуры: длина звена
ППГ в транс�конфигурации равна 0.484 нм, а
длина полностью вытянутой цепи ППГ, состоя�
щей из 33 звеньев, составляет 16 нм.

Кинетика комплексообразования

Комплексы ПОМА с Х. На рис. 2 представлены
результаты исследования зависимостей ∆R(90°)
от ∆t для комплексов ПОМА с блок�сополимером

Вещество ДА�ППГ Х Х–ППГ–Х ПОМА

dn/dc, мл/г 0.1215 0.3411 0.1804 0.1951

(а) (б)

Рис. 1. Структура типа шпильки Х–ППГ–Х в
метаноле (а), агрегаты Х в метаноле (б).
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(рис. 2а) и Х (рис. 2б) одинаковой стехиометрии
α = 70 : 30, полученные при прямом и обратном
порядках смешения. Видно, что ∆R(Х–ПОМА) >
> ∆R(ПОМА–Х). Подобную зависимость интен�
сивности рассеяния от порядка смешения раство�
ров ПОМА с растворами Х наблюдали и в работе
[5]. Из рис. 2 следует, что изменение порядка сме�
шения компонентов меньше сказывается на ин�
тенсивности рассеяния комплексов ПОМА–
(Х⎯ППГ–Х), чем в ПОМА–Х. Видно также, что
зависимость ∆R(90°) от порядка смешения ниве�
лируется в комплексах с Х⎯ППГ⎯Х в течение 2 ч,
в комплексах с Х при комнатной температуре это�
го не происходит. Величина ∆R(90°) растворов
ПОМА–(Х–ППГ–Х) выше, чем растворов
ПОМА–Х.

Благодаря тому, что средняя I достаточно мед�
ленно изменяется со временем, при накоплении
g(2) в течение нескольких минут изменениями
средней интенсивности рассеяния можно прене�
бречь (вставка на рис. 2). На рис. 3 представлены
результаты исследования кинетики комплексо�
образования Х–ПОМА и ПОМА–Х (α = 70 : 30)
методом ДРС. Величины Rh определяли методом
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Рис. 2. Зависимости ∆R(90°) от времени ∆t после смешения растворов ПОМА (с = 0.1 мас. %) с Х⎯ППГ⎯Х
(с = 0.1 мас. %) (а) и с Х (с = 0.2 мас. %) (б) в метаноле, α = 70 : 30. Прямой порядок смешения: а –
(Х⎯ППГ–Х)–ПОМА (1), (б) – Х–ПОМА (1); обратный порядок смешения: а – ПОМА–(Х–ППГ–Х) (2),
б – ПОМА–Х (2, 2', 2'', 2'''). Штрихи означают, что раствор был подвергнут прогреву до 40°С и механиче�
скому встряхиванию в перерыве между измерениями. На вставке приведен пример посекундной зависи�
мости I(∆t) за время накопления автокорреляционной функции – 60 с. На кривых 2 показаны значения
интенсивности, усредненной за время накопления автокорреляционной функции.
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Рис. 3. Зависимость Rh (1, 2) и Rge (3) от времени в
растворах комплексов (α = 70 : 30, с = 0.1 мас. %):
обратный ПОМА–Х (1) и прямой Х–ПОМА
(2, 3) порядки смешения растворов.
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кумулянтов. Оценим, чему может соответство�
вать величина Rh ≈ 200 нм в комплексах с Х. Длина
транс�конформации монозвена ПОМА состав�
ляет 1.36 нм, молекулярная масса ПОМА 12000,

ММ звена 169, следовательно, степень полимери�
зации ПОМА равна 71. Тогда максимальная дли�
на вытянутой цепи ПОМА cоставляет 1.36 × 71 =
= 96 нм. Комплексообразование с Х может увели�
чить диаметр цепи ПОМА до 4 нм, но не может
увеличить Rh одной макромолекулы комплекса до
200 нм. Из этого следует, что мы наблюдаем агре�
гаты комплексов, а не комплексы Х с одиночны�
ми макромолекулами ПОМА. На рис. 3 видно,
что Rh комплексов не зависит от времени.

Комплексы ПОМА с Х–ППГ–Х. В л и я н и е
с т е х и о м е т р и и. На рис. 4 представлена ки�
нетика изменения g(2) – 1 комплексов (Х–ППГ–
Х)–ПОМА разной стехиометрии: α = 70 : 30 (а) и
80 : 20 (б). Видно, что с течением времени функ�
ция автокорреляции интенсивности рассеянного
света перестает спадать до нуля. Этот эффект
быстрее и в большей степени проявляется для
комплекса с большей долей Х–ППГ–Х. На встав�
ке (рис. 4б) показан пример обработки автокор�
реляционной функции с помощью программы
DynaLS. Видно, что двухкомпонентный спад
автокорреляционной функции приводит к бимо�
дальному распределению Rh. Обозначим гидро�
динамический радиус быстроспадающего компо�
нента Rh1, долю медленно спадающего компо�
нента fs. Величину fs оценивали по относительной
площади второго максимума распределения Rh.
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Рис. 4. Функции g(2) – 1 растворов (Х–ППГ–Х)–ПОМА в различные моменты времени после смешения:
а: α = 70 : 30, ∆t = 21 (1), 69 (2), 160 (3), 225 (4), 267 (5) и 1260 мин (6); б: α = 80 : 20, ∆t = 81 (1), 181 (2), 218
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Доказательством того, что быстроспадающий
компонент автокорреляционной функции обу�
словлен диффузией, служит линейный характер
зависимости 1/τc1 от q2 (уравнение (4)). Характер�
ная зависимость представлена на рис. 5. Рисунок
6 иллюстрирует результаты обработки автокорре�
ляционной функции для растворов комплексов
(Х–ППГ–Х)–ПОМА α = 70 : 30 и 80 : 20, приве�
дены зависимости Rh1 и fs от ∆t, а также зависи�
мость Rge(∆t) для комплекса α = 70 : 30.

Незатухание автокорреляционной функции до
нуля может быть обусловлено рядом причин. На�
пример, появлением движений, более медлен�
ных, чем время накопления автокорреляционной
функции (или на больших масштабах, чем 1/q).
Но не это является причиной данного эффекта.
Действительно, если бы такие большие агрегаты
появились, то значения Rg увеличивались бы со
временем, что не соответствует эксперименталь�
ным результатам: Rgе уменьшается с ∆t. Кроме то�
го, в больших кластерах внутримолекулярная мо�
да Rh1 не должна быть диффузионной, как на рис.
5. И, наконец, обратим внимание на то, что в на�
шем случае рост fs сопровождается уменьшением
I, т.е. подавлением флуктуаций. Появление неза�
тухающих до нуля автокорреляционных функ�
ций, таким образом, свидетельствует о “динами�

ческом аресте” макромолекул комплексов в
полостях, создаваемых окружением. “Динамиче�
ский арест” может наблюдаться, например, уже
на ранних стадиях гелеобразования или в резуль�
тате подавления флуктуаций дальнодействую�
щим электрическим полем в полиэлектролитах
[23–26]. В нашем случае нельзя исключить ни
влияния ранних стадий гелеобразования, ни вли�
яния диполь�дипольных взаимодействий на огра�
ничение поступательной подвижности комплек�
сов. Диполь�дипольные взаимодействия в таких
системах могут быть существенными вследствие
того, что хромофоры, вступившие в реакцию
комплексообразования, ионизируются и приоб�
ретают большой дипольный момент.

На рис. 6 видно, что Rh1 (α = 80 : 20) < Rh1 (α =
= 70 : 30). Это указывает на то, что доля концевых
групп Х–ППГ–Х, взаимодействующих с ПОМА,
пропорциональна введенной доле блок�сополи�
мера.

Рассмотрим отношение Rge/Rh1 = ρe. Величина
ρ = Rg/Rh носит название структурного фактора,
она определяется плотностью макромолекуляр�
ного клубка. Минимальное ρ = 0.778 соответству�
ет твердым сферам, для полидисперсных макро�
молекул в θ�растворителе ρ = 1.73, в хорошем
растворителе ρ полидисперсных макромолекул
может достигать значения 2.05 [27]. Как следует
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Рис. 6. а – Кинетика изменений fs в разбавленных растворах комплексов (Х–ППГ–Х)–ПОМА при α =
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из рис. 6, в комплексе с Х (α = 70 : 30) Rge ≈ Rh1, т.е.
ρe ≈ 1. Малость величины ρ свидетельствует о
компактности комплекса. Кроме того, равенство
Rge ≈ Rh1 указывает на то, что l2 → 0 в формуле (2).
Так и должно быть, поскольку хромофоры ком�
плекса находятся вблизи основной цепи ПОМА,

т.е. центры тяжести хромофорного компонента и
полимерной цепи совпадают. Основной оптиче�
ский контраст при комплексообразовании ПО�
МА с Х–ППГ–Х также вносят хромофорные
концы блок�сополимера: именно Х обладает наи�
большим ν (cм. выше). Отметим, что разница ν
блок�сополимера и ПОМА мала, поэтому в фор�
муле (2) определяющим фактором, влияющим на
Rg, является l2. Как видно на рис. 6, в комплексе с
Х–ППГ–Х (α = 80 : 20) Rge ≈ Rh1, т.е. ρe ≈ 1, как и в
комплексах с Х. Очевидно, что равенство Rge ≈ Rh1

в комплексе с блок�сополимером при α = 80 : 20
обусловлено тем, что обе хромофорные группы
блок�сополимера находятся вблизи основной це�
пи ПОМА, т.е. образуют петли (рис. 7). В ком�
плексе с блок�сополимером (α = 70 : 30) первона�
чально Rge > Rh1, но с течением времени ρe → 1.
Можно утверждать, что в комплексах ПОМА с Х–
ППГ–Х при α = 80 : 20 формируются более плот�
ные структуры, чем при α = 70 : 30. По�видимому,
в комплексе с меньшей долей ПОМА образуется
большая доля свободных концов блок�сополимера
(рис. 7). В свободных концах блок�сополимеров l2,
очевидно, больше, чем в петлях. Наблюдающееся
уменьшение отношения Rge : Rh1 со временем в
комплексах с блок�сополимером (α = 70 : 30) мо�

(а) (б)

Рис. 7. Различные способы вхождения блок�со�
полимера в комплекс: свободные концы (а) и
петли (б).
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жет быть обусловлено как внутримакромолеку�
лярной, так и межмакромолекулярной агрегаци�
ей хромофоров свободных концов.

О б р а щ е н и е  п о р я д к а  с м е ш е н и я
к о м п л е к с о в  П О М А  с  б л о к � с о п о �
л и м е р о м. Рисунок 8 иллюстрирует зависи�
мость Rh1 и fs комплексов с блок�сополимером
(α = 70 : 30) от очередности смешения компонен�
тов. Видно, что Rh и Rge в ПОМА–(Х–ППГ–Х)
меньше, чем в (Х–ППГ–Х)–ПОМА. Таким обра�
зом, обращение порядка смешения понижает эф�
фективность комплексообразования. Величина fs

в комплексах ПОМА–(Х–ППГ–Х) также мень�
ше, чем в (Х–ППГ–Х)–ПОМА. Следовательно,
при прямом порядке смешения наблюдается бо�
лее раннее структурообразование.

Из рис. 8 следует, что и наклон зависимостей
fs(∆t) и Rh1(∆t) в ПОМА–(Х–ППГ–Х) меньше,
чем в (Х–ППГ–Х)–ПОМА. Можно утверждать,
таким образом, что обращение порядка смеше�
ния в комплексах с блок�сополимером действует
аналогично увеличению α.

Сравнение комплексообразования с Х и с Х–ППГ–Х

Сравним комплексы с Х и с блок�сополимером
на его основе. Об эффективности комплексообра�
зования можно судить по величине начального Rh.
Поскольку в комплексах с низкомолекулярным
хромофором начальное Rh больше, чем в комплек�
сах с блок�сополимером, комплексообразование с
Х более эффективно, чем с Х–ППГ–Х.

Сравнение кинетики комплексообразования
ПОМА с низкомолекулярным хромофором и с
его блок�сополимером при том же α = 70 : 30 по�
казывает, что Rh комплекса с Х не меняется со
временем, а Rh1 комплекса с блок�сополимером
увеличивается. Последнее может быть связано с
процессами межцепной агрегации. Очевидно, в
комплексах с блок�сополимером межцепная аг�
регация обусловлена свободными концами.

Сравнение кинетики интенсивности рассеяния 
света с кинетикой изменения Rh

Обратим внимание на следующие отличия ре�
зультатов ДРС и СРС. Первоначальные различия
∆R(90°), вызванные очередностью смешения
компонентов в комплексах с блок�сополимером,
устраняются за полчаса (рис. 2). Однако результа�
ты ДРС свидетельствуют о том, что отличия Rh и fs

в комплексах, полученных при разном порядке
смешения, не устраняются и при большем ∆t. По�
видимому, подобные расхождения в результатах
СРС и ДРС связаны с тем, что на I в первые мо�
менты дополнительно влияет оптическая неодно�
родность комплексов. Так как ν компонентов
комплекса сильно отличаются, это может влиять

на I. При анализе влияния порядка смешения
растворов на комплексообразование надо учесть
следующие факторы.

1. Соотношение скорости комплексообразова�
ния и скорости покапельного введения раствора
одного компонента в раствор другого. Простое
фильтрование, проведенное непосредственно по�
сле смешения растворов, показало, что комплек�
сы коллоидных размеров образуются в момент
смешения.

2. Стабильность комплексов. В комплексах с
ПОМА осуществляется сильное ионное связыва�
ние: во�первых, в комплексообразовании участ�
вуют два атома азота полиамидина, во�вторых,
способные к комплексообразованию группы ПО�
МА отделены друг от друга цепочкой (CH2)8.

3. Разное время приготовления комплекса при
прямом и обратном порядках смешения. Учтем,
что мы смешиваем растворы одинаковых концен�
траций. Это означает, что при получении несте�
хиометрических комплексов при α > 1 объем рас�
твора ПОМА превышает объем раствора блок�
сополимера, а сам процесс приготовления ком�
плекса занимает больше времени при прямом по�
рядке смешения (покапельным добавлении рас�
твора ПОМА к раствору блок�сополимера), чем
при обратном. Поэтому разброс α комплексов
при прямом порядке смешения выше, чем при
обратном.

Итак, при прямом порядке смешения в на�
чальные моменты образуются комплексы, α ко�
торых меньше среднего, при обратном порядке
смешения – наоборот. Эти различия сохраняются
и к завершению процесса смешения. В комплек�
сах с α > 1 при прямом порядке смешения раство�
ров разброс α комплексов выше, чем при обрат�
ном порядке, т.е. комплексы менее однородны по
составу. Это, по�видимому, и приводит к наблю�
даемой зависимости ∆R комплексов с блок�сопо�
лимером α = 70 : 30 от порядка смешения.

С течением времени указанные различия ин�
тенсивности рассеяния нивелируются из�за меж�
макромолекулярной и внутримолекулярной агре�
гации блок�сополимера – комплексы становятся
более однородными. Интенсивность рассеяния в
комплексах с блок�сополимером перестает зави�
сеть от порядка смешения компонентов при ∆t >
> 30 мин, т.е. влияние оптической неоднородно�
сти комплексов c блок�сополимером нивелирует�
ся вследствие процессов внутрицепной или меж�
цепной агрегации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Стратегия исследования кинетики комплексо�
образования и структурообразования методом
рассеяния света состояла в выборе таких степеней
разбавления исходных олигомеров (ПОМА,
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блок�сополимера) и хромофора, чтобы ∆R можно
было пренебречь. Это дало возможность исследо�
вать кинетику комплексообразования и структу�
рообразования, начиная с малых ∆t. C помощью
высоких степеней разбавления мы отделили по
времени процессы комплексообразования от по�
следующего структурообразования и гелеобразо�
вания.

Установлено, что введение олигомерного
ППГ�спейсера между двумя хромофорами (М =
= 2000) улучшает растворимость хромофорного
компонента. Таким образом, в комплексообразо�
вании с ПОМА участвуют индивидуальные мак�
ромолекулы блок�сополимера. В этом отличие от
комплексов с Х, в котором участвуют агрегаты Х
(как показано ранее с помощью спектров погло�
щения в видимой области [5]). Действительно, в
нашей работе установлено, что Rh комплексов
ПОМА с Х составляет 200 нм. Такие большие раз�
меры комплексов ПОМА с Х свидетельствуют о
том, что они не представляют собой макромоле�
кулу ПОМА с “боковыми группами” Х: c самого
начала в комплексообразовании участвуют агре�
гаты Х.

При сравнительном анализе структуры ком�
плексов мы пользовались параметром ρe. Пока�
зано, что в комплексах с Х структурный фактор
ρe ≈ 1, т.е. комплексы компактны. Оказалось, что
начальная величина ρe комплексов с блок�сопо�
лимером зависит от их стехиометрии: при изме�
нении α от 70 : 30 до 80 : 20 начальное ρe меняется
от 2.5 до 1.0. Очевидно, компактность комплекса
с блок�сополимером зависит от соотношения
свободных концов и петель блок�сополимера в
комплексе. Чем больше доля петель, тем ком�
плексы более компактны. Анализ ν компонентов
комплекса привел нас к выводу о том, что Rg ком�
плекса зависит от доли свободных концов блок�
сополимера. Это связано с тем, что центр тяжести
петель блок�сополимера расположен вблизи ос�
новной цепи ПОМА, центр тяжести свободных
концов вынесен за пределы основной цепи. По�
этому по компактности комплексы с петлями
блок�сополимера должны быть близки комплек�
сам с низкомолекулярными хромофорами. Уве�
личение доли свободных концов блок�сополиме�
ра приводит к увеличению Rg комплекса.

Показано, что изменение очередности смеше�
ния компонентов в комплексах с блок�сополиме�
ром сказывается на первоначальном разбросе со�
става комплексов, а также приводит к эффектам,
сходным к изменению средней стехиометрии
комплексов.

Наблюдающиеся медленные изменения Rge,
Rh, I и формы автокорреляционной функции со
временем могут быть связаны с процессами внут�
рицепной и межцепной агрегации хромофоров

комплексов. Агрегация увеличивает Rh, и ком�
плексы становятся более компактными. Показа�
но, что со временем наблюдается уменьшение I,
сопровождающееся ростом неусредняемого за
время наблюдения вклада в автокорреляционную
функцию. Природа данного эффекта до конца не
ясна. Он может быть вызван начальными стадия�
ми гелеобразования или подавлением флуктуа�
ций за счет электростатических взаимодействий
хромофоров, вошедших в комплекс и приобрет�
ших отрицательный заряд. Исследование этого
явления будет продолжено в дальнейшем с помо�
щью анализа временных зависимостей спектров
поглощения в видимой области.
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1 ВВЕДЕНИЕ

В ряду ассоциирующих полимеров важное ме�
сто занимают иономеры, молекулы которых со�
держат, как правило, небольшое число ионоген�
ных групп, способных образовывать внутри� и
межмолекулярные ассоциаты в слабо полярных
органических растворителях [1–12]. Для сульфи�
рованного ПС с 1.35, 1.39 и 1.65 мол. % натрий�
сульфонатных групп были обнаружены аномаль�
ные концентрационные зависимости приведен�
ной вязкости, коэффициента поступательной
диффузии и седиментации в растворах в п� и м�
ксилоле [4–11].

Анализ результатов статического рассеяния
света, малоуглового нейтронного рассеяния и
гидродинамических исследований позволил уста�
новить, что в слабо полярных органических рас�
творителях, в которых диссоциация натрийсуль�
фонатных групп отсутствует, самосборка молекул
сульфированного ПС, содержащего 1.35–
1.65 мол. % таких групп, происходит по механиз�
му “открытой ассоциации” [6, 7, 9, 11]. Уменьше�
ние доли групп SO3Na в составе молекул сульфи�
рованного ПС до 0.95 мол. % приводит к измене�

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 07�
03�00459).

Е�mail: AVlezov@mail.ru (Лезов Андрей Владимирович).

нию характера агрегирования, в данном случае
соответствующего модели “закрытой ассоциа�
ции” [9]. Причиной столь необычного поведения
сульфированного ПС в органических растворите�
лях является диполь�дипольное взаимодействие
натрийсульфонатных групп, которое способству�
ет образованию их внутри� и межмолекулярных
ассоциатов.

Изучение влияния состава иономеров на раз�
меры единичных молекул сульфированного ПС и
их ассоциатов различной кратности представля�
ется весьма актуальным для широкого круга ассо�
циирующих полимеров; их химическая структура
и свойства могут быть модифицированы введени�
ем различных по своей природе функциональных
групп. 

В настоящей работе методами статического и
динамического рассеяния света, вискозиметрии
и электрического ДЛП изучено влияние доли на�
трийсульфонатных групп в цепи сульфированно�
го ПС на механизм самоорганизации, размер еди�
ничных молекул и их ассоциатов в хлороформе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служил сульфирован�
ный ПС, химическая структура повторяющегося
звена молекул которого представлена ниже.

ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ И ДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МОЛЕКУЛ СУЛЬФИРОВАННОГО ПОЛИСТИРОЛА 

И ИХ АССОЦИАТОВ В ХЛОРОФОРМЕ1

© 2009 г.   А. В. Лезов, Г. Е. Полушина, М. Е. Михайлова, И. Н. Матвеева, 
Л. А. Добрун, Е. И. Рюмцев 

Санкт�Петербургский государственный университет. Физический факультет
198504 Санкт�Петербург, Петродворец, Ульяновская ул., 3

Поступила в редакцию 19.11.2007 г.
Принята в печать 17.06.2008 г.

Методами статического и динамического рассеяния света, вискозиметрии и электрического ДЛП
исследовано поведение растворов в хлороформе сульфированного ПС, молекулы которого содер�
жат 0.5, 1.35, 2.6 и 5.8 мол. % натрийсульфонатных групп. Определены ММ иономеров, их коэффи�
циент поступательной диффузии, характеристическая вязкость и времена свободной релаксации.
Установлено, что ассоциирование в растворах иономеров, молекулы которых содержат больше
1.35 мол. % натрийсульфонатных групп, происходит по механизму “открытой ассоциации”. Анализ
автокорреляционных функций интенсивности рассеянного света и спада электрического ДЛП поз�
волил определить коэффициенты поступательной диффузии и времена релаксации единичных мо�
лекул иономеров, их парных ассоциатов и ассоциатов более высокой кратности. Гидродинамиче�
ский радиус единичных молекул иономеров уменьшается от 8 до 5.8 нм при увеличении доли на�
трийсульфонатных групп в составе молекул, а отношение гидродинамического радиуса парных
ассоциатов и единичных молекул сульфированного ПС возрастает.

УДК 541.64:535.5

РАСТВОРЫ
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,

где R = SO3Na или H. 

Долю Х групп SO3Na в цепи сульфированного
ПС определяли как отношение их числа m к сте�
пени полимеризации макромолекул n. Были изу�
чены четыре образца сульфированного ПС, моле�
кулы которых содержали 0.5, 1.35, 2.6 и 5.8 мол. %
натрийсульфонатных групп (образцы 1–4 соот�
ветственно). Полимеры получали сульфировани�
ем ПС ацетилсульфатом в дихлорэтане. Содержа�
ние групп SO3Na определяли методом элементно�
го анализа [2, 3].

Перед приготовлением растворов для удаления
следов воды образцы сульфированного ПС выдер�
живали в вакуумном эксикаторе над пяти�окисью
фосфора до постоянной массы. В качестве раство�
рителя использовали хлороформ квалификации
х.ч. с плотностью ρ = 1.489 г/см3, показателем пре�
ломления 1.4455, диэлектрической проницаемо�
стью ε = 4.806 и вязкостью η0 = 0.542 сП. Растворы
готовили при комнатной температуре и постоян�
ном перемешивании. 

Электрическое ДЛП измеряли компенсацион�
ным методом с применением модуляции эллип�
тичности поляризации света при 294 К [13]. Элек�
трические импульсы прямоугольной формы с ам�
плитудой до 1 кВ прикладывали к ячейке Керра,
которая представляла собой стеклянную трубку с
впаянными в нее титановыми электродами дли�
ной 1.2 см по ходу луча и с зазором между ними
0.015 см. Источником света служил He⎯Ne�лазер
с длиной волны λ0 = 632.8 нм.

Статическое и динамическое рассеяние света
измеряли на установке “PhotoCor Complex”
(фирма “Фотокор”, Россия) с коррелятором ре�
ального времени “PhotoCor�FC”, содержащим
288 каналов, работающим в режиме “multiple�τ” в
диапазоне углов рассеяния θ = 25°–110° при
25.0 ± 0.1°С. Источник света – одномодовый
He⎯Ne�лазер, мощность которого составляла
25 мВт. Функции распределения Ψ(τ) по време�

нам релаксации  для сульфированного
ПС в хлороформе получали из анализа автокорре�
ляционных функций интенсивности рассеянного
света с помощью программы DynаLS. Коэффи�
циент поступательной диффузии D находили из
наклона зависимости обратного времени релак�
сации τ от квадрата вектора рассеяния

 [14]. В качестве калибровочной жид�

CH2 CH

R

n

2 1( )Dq −

τ =

0

4 sin
2

nq π θ
=

λ

кости использовали толуол. Инкремент показате�
ля преломления растворов сульфированного ПС
в хлороформе dn/dc = 0.058 измеряли на рефракто�
метре ИРФ�23.

Вязкость растворов сульфированного ПС в
хлороформе измеряли в капиллярном вискози�
метре Оствальда со временем истечения раство�
рителя 32 с при 298 К [15]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие натрийсульфонатных групп
иономеров в органических растворителях приво�
дит к образованию ассоциатов, степень агрегиро�
вания и ММ которых зависят от концентрации
раствора c [6–9]. Метод статического рассеяния
света позволяет определить наблюдаемую ММ
полимера Mapp как функцию концентрации, ис�
пользуя соотношение [6, 7, 9]

(1)

Здесь  – экстраполированное на нулевой угол

θ, число Рэлея  Rθ = 1.4 × 10–5 sinθ, Iθ и I0 –

экспериментальные значения интенсивности
света, рассеянного раствором и растворителем
под углом θ, I90°tol – интенсивность света, рассе�
янного толуолом под углом 90° [15]. 

При концентрации растворов образцов 2–4 в
хлороформе, меньшей 0.22 г/дл, зависимости

 от с аппроксимировали прямыми линиями
(рис. 1) в соответствии с уравнением 

(2)

где K0 – константа равновесия реакции образова�

ния ассоциата,  – среднемассовая ММ еди�
ничной молекулы иономера. Уравнение (2) полу�
чено в рамках теории “открытой ассоциации”,
согласно которой при каждой конечной концен�
трации в растворе сосуществуют единичные
молекулы и их ассоциаты различной кратности

[9, 16, 17]. Величина  характеризует средне�
массовую ММ иономера при концентрации рас�
твора с. 

ММ единичных молекул  для образцов 2 –

4 определяли по значению  в точке пересече�
ния прямой с осью ординат (рис. 1). Полученные

значения  для исследованных полимеров
совпали в пределах погрешности эксперимента
(табл. 1). Величина постоянной K0 , рассчитанная

A
4

0 0
2 2 24 ( )

app
R NM
n c dn dc

λ
=

π

0R
Iθ I0–
I90°tol

������������

2
appM

2 2
1 0 14 ,w w wM M K M c= +

1wM

wM

1wM

Mapp
2

1wM
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из наклона концентрационной зависимости

, оказалась равной 1 × 104 моль/л для образ�

цов 2, 3 и 0.8 × 104 моль/л для образца 4. Необхо�
димо отметить малое различие значений К0, опре�
деленных для сульфированного ПС разного со�
става в хлороформе и в п�ксилоле [7, 9]. 

При концентрации раствора более 0.22 г/дл
для образцов 2 и 3 наблюдали отклонение экспе�

риментальных значений  от линейной зави�
симости. Это может быть связано с взаимодей�
ствием макромолекул, которое становится тем
сильнее, чем выше концентрация сульфирован�

ного ПС в растворе. Учет отличий значений 
и величин Mw, вычисленных по уравнению (2), с

использованием соотношения 

[7, 9, 15] позволил оценить второй вириальный
коэффициент А2 = 1.4 × 10⎯4 моль см3/г2 для образ�
ца 2 и – 0.5 × 10⎯4 моль см3/г2 для образца 3. Изме�
нение знака А2 показывает, что термодинамиче�

2
appM

2
appM

appM

2
1 1 2
app w

A c
M M

= +

ское качество хлороформа как растворителя для
образца 2 выше, чем для образца 3. 

Значение  для образца 1, рассчитанные по
формуле (1) при наименьшей концентрации рас�
твора с = 0.057 г/дл, в пределах погрешности опы�

та практически совпало с , полученной для
других исследованных иономеров (табл. 1). При
концентрации раствора с > 0.1 г/дл величина

 уменьшалась. Это показывает, что концен�

трационная зависимость  для образца 1 не
может быть описана в рамках теории “открытой
ассоциации”. Ее характер качественно соответ�

ствует зависимости  от с, полученной для
сульфированного ПС, молекулы которого содер�
жат 0.95 мол. % натрийсульфонатных групп в п�
ксилоле в работе [9]. Это, однако, не позволяет
сделать однозначный вывод о том, что характер
агрегирования в растворах образца 1, как и ука�
занного выше образца, соответствует модели “за�
крытой ассоциации”. Для ответа на вопрос о ме�
ханизме ассоциирования в растворах иономеров
необходимо привлечение методов молекулярной
гидродинамики и электрооптики. 

На рис. 2 представлены концентрационные за�

висимости приведенной вязкости раствора 
для сульфированного ПС в хлороформе. Для об�
разца 1 эта зависимость хорошо аппроксимирова�
лась прямой линией, что позволило определить
характеристическую вязкость [η] (табл. 1). Вели�
чина постоянной Хаггинса k' оказалась равной
0.21, что свидетельствует о том, что хлороформ
для образца 1 является термодинамически хоро�
шим растворителем [15]. Полученное значение
[η] в пределах погрешности эксперимента совпа�
дает с [η] ПС и образца 1 с близкой степенью по�
лимеризации n, измеренными в хлороформе в ра�
боте [18].

Для образцов 2 и 3 в хлороформе, как и ранее в
м�ксилоле и тетрагидрофуране [4, 10, 17], кон�
центрационные зависимости ηr имели нелиней�
ный характер (рис. 2). 

appM

1wM

2
appM

2
appM

2
appM

rη

0.1

1

0.2 0.3
с, г/дл

0

2

3

1
2
3

Mapp
2

10
10–

×

Рис. 1. Концентрационная зависимость квадра�
та Mapp для образцов 2 (1), 3 (2) и 4 (3).

Таблица 1.  Молекулярно�массовые и гидродинамические характеристики сульфированного ПС в хлороформе

Образец Mw1 × 10–5
[η] [η]2  × 107

 × 107
 × 108

дл/г см2/с

1 1.06 0.58 – 5.02 – –

2 1.02 0.31 0.54 5.83 2.35 –

3 1.05 0.26 0.39 6.43 2.28 6.7

4 1.01 – – 6.93 2.15 9.7

(1)
01D (1)

2D (2)
0D
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В работе [11] было показано, что в соответ�
ствии с теорией “открытой ассоциации” в обла�
сти малых концентраций раствора обратная вели�
чина приведенной вязкости ηr определяется урав�
нением 

(3)

где [η] и [η]2 – характеристическая вязкость еди�
ничных молекул иономеров и их парных ассоци�

атов,  – массовая доля единичных молекул
сульфированного ПС в растворе, которую можно
вычислить по формуле [7, 9]

(4)

Величины [η] для образцов 2 и 3, определенные

экстраполяцией линейных зависимостей  + k'c

от 1 – ω1 к нулю, приведены в табл. 1. Из наклона
этих зависимостей рассчитаны величины харак�
теристической вязкости парных ассоциатов ио�
номеров [η]2 (табл. 1). Значения [η] и [η]2, полу�
ченные для образцов 2 и 3, практически не зави�
сели от выбора величины постоянной Хаггинса
k', значение которой варьировалось в пределах
0.50–0.25, что характерно для полимеров в иде�
альных или термодинамически хороших раство�
рителях.

Результаты вискозиметрических исследова�
ний не позволили обнаружить присутствие ассо�

2
1

[ ]1 1 1(1 ) 1 ' ,
[ ] [ ] [ ]r

k c
⎛ ⎞η= − − ω − −⎜ ⎟η η η η⎝ ⎠

1ω

1/2 1/2
1 1 0 1

1 1/2 1/2
0 1 0 1

( 4 )

( 4 )
w w w

w w

M M K c M
K c M K c M

+ −
ω =

+ +

1

rη

циатов в растворах образца 1 в исследованной об�
ласти концентраций в хлороформе. Увеличение в
составе иономеров доли Х натрийсульфонатных
групп привело к уменьшению [η] единичных мо�
лекул сульфированного ПС (табл. 1). Принимая
во внимание малое изменение ММ иономеров в
зависимости от состава, можно предположить,
что убывание [η] в ряду сульфированного ПС вы�
звано уменьшением размеров их макромолекул
вследствие притяжения между группами SO3Na.
Характеристическая вязкость парных ассоциатов
[η]2 превосходит значение [η] для молекул образ�
цов 2 и 3 в хлороформе. 

Для определения размеров молекул сульфиро�
ванного ПС и их ассоциатов использовали метод
динамического рассеяния света. Функции рас�
пределения Ψ(τ) для образцов 1 и 2 имели один
пик, а для образцов 3 и 4 два пика. Координаты
максимумов всех пиков изменялись при вариа�
ции угла рассеяния θ. Зависимости 1/τ от q2 для
всех исследованных образцов сульфированного
ПС аппроксимировали прямыми, из наклона ко�
торых были определены коэффициенты поступа�
тельной диффузии иономеров, соответствующие

первому  и второму пикам 

В области разбавленных растворов величина

 для образца 1 линейно возрастает при увели�
чении концентрации раствора с (рис. 3). Значе�

ние , полученное экстраполяцией этой зави�
симости к бесконечному разбавлению, приведе�
но в табл. 1. Коэффициенты поступательной

(1)D
(2).D

(1)D

(1)
01D

0.5

0.5

1.0 2.0
с, г/дл

1.0

1.5

1
2
3

0

ηr, дл/г

1.5

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости ηr от
концентрации растворов для образцов 1 (1), 2
(2) и 3 (3).

0.5

2

1.0
с, г/дл

6

10

1
2
3

0

D × 107, см2/с

1.5

4
5
6

Рис. 3. Концентрационная зависимость коэф�
фициентов поступательной диффузии D(1) (1–3,
5) и D(2) (4, 6) для образцов 1 (1), 2 (2), 3 (3, 4) и 4
(5, 6).

4
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диффузии  и  для образцов 2–4 уменьша�
ются при повышении концентрации раствора

(рис. 3). Значение  для образца 3, определен�
ное линейной экстраполяцией соответствующей
концентрационной зависимости к бесконечному
разбавлению, также указано в табл. 1. Для образца

4 здесь же представлена величина  относяща�
яся к наименьшей концентрации раствора.

Гидродинамический радиус  частиц образ�
цов 3 и 4, соответствующих коэффициенту посту�

пательной диффузии , рассчитывали по урав�
нению Стокса–Эйнштейна [15] 

(5)

Полученные значения  (табл. 2) на порядок и
более превосходят величины гидродинамическо�
го радиуса для единичных молекул сульфирован�
ного ПС, молекулы которого содержат 1.39 и
1.65 мол. % натрийсульфонатных групп в п� и
м�ксилоле, определенных в работах [6, 7, 9]. 

Для оценки доли крупных частиц в растворах
иономеров W2 необходимо учесть, что интенсив�
ность рассеянного света зависит не только от кон�
центрации сульфированного ПС в растворе, но и
от их размеров. При этом большие частицы рассе�
ивают свет гораздо сильнее, чем малые [14, 15].
Поэтому для оценки величины W2 распределение
по временам релаксации τ было пересчитано в
распределение по гидродинамическим радиусам.

Это позволило определить значения  и ,
соответствующие максимуму первого и второго

пиков, а также площади этих пиков  и . Рас�

чет по формуле 
показал, что доля крупных частиц W2 в растворах
образцов 3 и 4 не превышает 1%. 

Коэффициент поступательной диффузии D(1),
определенный методом динамического рассея�
ния света, является z�средней величиной [7, 9,

(1)D (2)D

(2)
0D

(2)
0 ,D

(2)
hR

(2)
0D

Rh
kT

6πη0D
��������������=

(2)
hR

(1)
hR (2)

hR

1ν 2ν

(2) 3 (1) 3 (2) 3
2 2 1 2( ) / ( ( ) ( ) )h h hW R R R= ν ν + ν

14]. В соответствии с теорией “открытой ассоци�
ации” при малых концентрациях раствора зави�
симость D(1) от 1 – ω1 описывается соотношением
[6]

(6)

Здесь  и  – коэффициенты поступатель�
ной диффузии единичных молекул и парных ас�
социатов сульфированного ПС.

Экспериментальные зависимости  от

1 – ω1 для образцов 2–4 аппроксимировали пря�
мыми линиями, точка пересечения которых с

осью ординат соответствует величине 
(рис. 4). Значения коэффициента поступатель�
ной диффузии парных ассоциатов иономеров

 определяли из наклона этих зависимостей
(табл. 1). Величины гидродинамических радиусов

единичных молекул сульфированного ПС  и

их парных ассоциатов , рассчитанные по
уравнению (5), представлены в табл. 2. 

Увеличение доли натрийсульфонатных групп
X в составе молекул иономеров приводит к умень�
шению гидродинамического радиуса молекул

 (табл. 2). Полученные значения  для
сульфированного ПС оказались меньше гидроди�
намического радиуса молекул ПС с той же степе�
нью полимеризации, который в хлороформе ра�
вен 10 нм [11, 18]. Гидродинамический радиус мо�
лекул образца 2 в хлороформе на 19% превосходит

значение  для единичных молекул сульфиро�
ванного ПС с содержанием натрийсульфонатных
групп 1.39 мол. % с той же степенью полимериза�
ции в п�ксилоле [9]. Это показывает, что термоди�
намическое качество хлороформа как раствори�
теля для образца 2 выше, чем п�ксилола. Следует
отметить, что изменение размера молекул
иономеров соответствует уменьшению характе�

(1) (1) (1) (1)
01 2 01 1

1

(2 )(1 )w

w

MD D D D
M

= + − − ω

(1)
01D (1)

2D

(1)

1

w

w

MD
M

(1)
01D

(1)
2D

(1)
1hR

(1)
2hR

(1)
1hR (1)

1hR

(1)
1hR

Таблица 2.  Время релаксации и гидродинамический радиус молекул сульфированных ПС и их ассоциатов в хло�
роформе

Образец
 × 106

 × 106

нм с нм

1 8.0 – – 2.7 11.6 17.2 27.5

2 6.9 16.9 – 3.3 10.0 18.3 26.3

3 6.3 17.7 60 4.9 9.0 20.7 25.4

4 5.8 18.7 41 3.8 10.0 19.0 26.3

(1)
1hR (1)

2hR (2)
hR (1)

dτ
(2)
dτ 1hR τ

2hR τ
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ристической вязкости [η] в ряду образцов 1–4
(табл. 1, 2).

Влияние притяжения между натрийсульфо�
натными группами на размер молекул иономеров
в органических растворителях теоретически рас�
сматривалось в работах [19–22]. Уравнение, свя�
зывающее коэффициент набухания молекул α со
вторым B и третьим C вириальными коэффици�
ентами, может быть записано в следующем виде:

(7)

Коэффициент k определяется отношением вто�
рого вириального коэффициента, характеризую�
щего взаимодействие повторяющихся звеньев,
содержащих натрийсульфонатные группы В ', к
величине В для ПС, а – длина персистенции.
Предполагается, что взаимодействия третьего по�
рядка описываются для всех звеньев одним и тем
же вириальным коэффициентом С. Величина ко�
эффициента k = 1.8 × 103 была рассчитана по
уравнению (7) с использованием эксперимен�
тально определенных значений второго вириаль�
ного коэффициента A2 для образцов 2 и 3 в хлоро�
форме. Полученная величина k оказалась меньше
k = 4.5 × 103, рассчитанного аналогично для об�
разцов сульфированного ПС, молекулы которого
содержат 1.39 и 1.65 мол. % натрийсульфонатных
групп в п�ксилоле по данным работы [9]. Можно
предположить, что уменьшение k обусловлено
более высокой диэлектрической проницаемо�
стью хлороформа ε по сравнению с п�ксилолом. В

1/2
5 2

3 3 6[1 ( 1) ]BN Ck X
a a

α − α = − + +

α

работах [18, 23], в которых исследовали растворы
сульфированного ПС в м�ксилоле и ТГФ, было
высказано предположение, что увеличение по�
лярности растворителя способствует ослаблению
диполь�дипольного притяжения между натрий�
сульфонатными группами.

На рис. 5 представлена зависимость коэффи�
циента набухания α от доли групп SO3Na в соста�
ве молекул иономера X для сульфированного ПС
в хлороформе. Возрастание X приводит к умень�
шению размеров молекул сульфированного ПС и
может вызывать конформационный переход
макромолекул из клубкового в глобулярное со�
стояние [21, 22]. Этот результат качественно со�
гласуется с уменьшением гидродинамического
радиуса молекул в ряду исследованных сульфиро�
ванных ПС (табл. 2).

Гидродинамический радиус парных ассоциа�
тов молекул сульфированного ПС превосходит

величину  для единичных молекул иономе�
ров, что соответствует большей величине [η2] по
сравнению с [η] для образцов 2 и 3 (табл. 1, 2).

Присутствие мультиплетов в растворах суль�
фированного ПС в хлороформе наиболее отчет�
ливо проявляется при изучении динамики элек�
трического ДЛП. Для ПС при включении и
выключении электрического импульса положи�

(1)
1hR

0

6

0.2 0.6
1 − ω1

7

1

2

3

5

D(1)(Mw/Mw1) × 107, см2/с

0.4

Рис. 4. Зависимость D(1)(Mw/Mw1) от доли пар�
ных ассоциатов 1 – ω1 в растворе образцов 2 (1),
3 (2) и 4 (3).
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Рис. 5. Теоретические зависимости коэффици�
ента набухания α единичных молекул от доли
натрийсульфонатных групп Х в цепи иономера
(1) и парного ассоциата от доли ионогенных
групп ϕ, участвующих в межмолекулярном вза�
имодействии, для образцов 1 (2), 2 (3), 3 (4) и 4
(5). Расчет выполнен по уравнениям (7) и (8)
при значении N = 1000, k = 1.8 × 103, B/a3 = 3 ×
× 10–2 и C/a6 = 9 × 10–4. 
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тельное равновесное ДЛП ∆n устанавливалось и
спадало скачком. Принимая во внимание, что по�
стоянная времени среза импульса равна 0.7 × 10–6 с,
можно считать, что время релаксации электриче�
ского ДЛП в растворах ПС не превышает указан�
ную величину. Это соответствует представлениям
о том, что ориентация молекул ПС в электриче�
ском поле обусловлена движением цепи на мас�
штабах, сопоставимых с ее повторяющимися зве�
ньями [21].

Ситуация резко меняется при введении в со�
став молекул ПС натрийсульфонатных групп.
Для всех исследованных образцов иономеров по�
сле включения электрического поля наблюдали
скачкообразное установление положительного
ДЛП. В последующие моменты времени устанав�
ливается отрицательное электрическое ДЛП,
которое уменьшает положительное ДЛП до
равновесного значения ∆n0 (рис. 6). Выключение
электрического импульса сопровождается скач�
кообразным исчезновением положительного
ДЛП и релаксацией отрицательного электриче�
ского ДЛП до нуля. 

Присутствие в повторяющемся звене молекул
ПС групп SO3Na приводит к появлению у него
значительного постоянного дипольного момента.
Можно предположить, что положительное элек�
трическое ДЛП, быстро устанавливающееся и ис�
чезающее после включения или выключения по�
ля, обусловлено ориентацией этих групп, не
включенных в состав мультиплетов. Относитель�
но “медленное” установление отрицательного
ДЛП следует связывать с ориентацией мульти�
плетов, возникающих вследствие притяжения
между натрийсульфонатными группами. В рабо�
тах [11, 21] было обнаружено, что времена релак�

сации электрического ДЛП в растворах образца 2
и мицелл аэрозоля ОТ в м�ксилоле совпадают по
порядку величины. 

Среднее время свободной релаксации для
сульфированного ПС 〈τd〉 рассчитывали из пло�
щади, ограниченной кривой спада электрическо�
го ДЛП ∆n(t), следующего после выключения
электрического поля [21]. Концентрационные за�
висимости 〈τd〉 приведены на рис. 7. Увеличение
концентрации раствора способствует возраста�
нию 〈τd〉 для образцов 2 и 3. Среднее время сво�
бодной релаксации электрического ДЛП 〈τd〉 для
образца 1 остается практически постоянным во
всем исследованном интервале концентраций
раствора.

Для анализа спектра времен релаксации был
использован метод регуляризации, позволяющий

путем решения интегрального уравнения  =

=  найти функцию распределения

по временам релаксации  [21, 24]. 

Для всех исследованных образцов сульфиро�
ванного ПС на функции распределения Ψ(τd)
можно было обнаружить два пика, максимумам
которых соответствовали времена релаксации

 и  Поскольку  и  практически не
зависели от концентрации раствора (рис. 8), в
табл. 2 приведены их средние по эксперименталь�
ному разбросу значения. При малых значениях
концентрации основной вклад в релаксацию
электрического ДЛП в растворах образца 2 вно�
сит быстрый процесс, который характеризуется

0
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∆
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Рис. 6. Временнáя зависимость электрического
ДЛП ∆n при включении и выключении электри�
ческого поля напряженностью 25 кВ/см для об�
разца 1.
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Рис. 7. Концентрационная зависимость средне�
го времени свободной релаксации 〈τd〉 для об�
разцов 1–3 соответственно.
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временем . Увеличение концентрации раство�
ра сопровождается возрастанием доли медленно�
го и уменьшением вклада быстрого релаксацион�
ного процесса. При концентрации раствора боль�
ше 0.5 г/дл статистические веса двух процессов
становятся близкими. Такое перераспределение
статистических весов двух релаксационных про�
цессов объясняет концентрационную зависи�
мость 〈τd〉 для образца 2 (рис. 7).

Увеличение концентрации раствора образца 3
приводит к появлению в спектре времен релакса�
ции новых компонент. Этот факт отражается в
резкой концентрационной зависимости среднего
времени релаксации 〈τd〉 (рис. 7). При максималь�
ной концентрации раствора образца 3 в хлоро�
форме времена релаксации электрического ДЛП
становятся больше 10 мс и по порядку величины
оказываются сопоставимы с временами жизни
мицеллярных агрегатов [25]. Для образца 4 из�
мерения выполняли при относительно малой
концентрации растворов, что вызвано ограни�
ченной растворимостью данного полимера в хло�
роформе.

Полученные значения времен релаксации
электрического ДЛП были использованы для
оценки гидродинамического радиуса Rh мульти�

плетов по формуле Стокса  [15].

Величины  и , соответствующие временам

релаксации  и , приведены в табл. 2.

Время релаксации единичных молекул суль�
фированного ПС τd, которое можно оценить по

формуле Стокса, используя значение  (табл. 2),
не превышало 2 × 10–7 с, что меньше постоянной
времени спада электрического импульса. Именно
это обстоятельство не позволило выделить в
спектре времен релаксации электрического ДЛП
компоненту, характеризующую ориентацию еди�
ничных молекул иономеров.

Полученные значения  и  показывают,
что в растворах сульфированного ПС в хлорофор�
ме присутствуют ассоциаты различных размеров.
Гидродинамический радиус первых в пределах
погрешности эксперимента совпадает с радиусом

 парных ассоциатов, определенным методом
динамического рассеяния света (табл. 2). Второ�

му типу частиц соответствуют значения , ко�

торые в ~1.4 раза превышают . Можно пред�
положить, что указанные ассоциаты объединяют
более двух молекул иономеров. 

Метод электрического ДЛП позволил разде�
лить времена релаксации, характеризующие ори�

(1)
dτ

1/3

0

3
4

d
h

kTR
⎛ ⎞τ= ⎜ ⎟πη⎝ ⎠

1hR τ

2hR τ
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1( )

τd
2( )

(1)
1hR

1hR τ

2hR τ

(1)
2hR

2hR τ

1hR τ

ентацию ассоциатов сульфированного ПС раз�
личной кратности. Причина этого заключается в
том, что время релаксации τd пропорционально

кубу гидродинамического радиуса частицы .

Таким образом, различие в величинах  и  в
1.4 раза обеспечивает почти троекратное разли�
чие времен релаксации, которое надежно обнару�
живается с помощью использованных методов
анализа временной зависимости спада электри�
ческого ДЛП.

Гидродинамический радиус парных ассоциа�
тов несколько возрастает при увеличении доли
натрийсульфонатных групп в цепи иономера
(табл. 2). Для анализа влияния взаимодействия
ионогенных групп на размер парных ассоциатов
необходимо учесть, что его свободную энергию F
можно представить суммой свободной энергии
единичных молекул иономеров и вклада, учиты�
вающего межмолекулярное взаимодействие на�
трийсульфонатных групп, ответственных за обра�
зование ассоциата. Дифференцируя F по α и при�
равнивая результат нулю, находим уравнение
состояния парного ассоциата 

(8)

Здесь ϕ – доля групп молекул SO3Na, участвую�
щих в межмолекулярном взаимодействии.
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Рис. 8. Зависимость времен релаксации  и

 от концентрации раствора с для образцов 1
(1, 2), 2 (3, 4), 3 (5, 6) и 4 (7, 8). 

τd
1( )

(2)
dτ



406

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

ЛЕЗОВ и др.

Зависимости коэффициента набухания α от ϕ,
рассчитанные по уравнению (8), представлены на
рис. 5. Повышение ϕ приводит к возрастанию ко�
эффициента набухания парного ассоциата α.
Можно предположить, что при замене части
внутримолекулярных контактов между группами
SO3Na на межмолекулярные увеличивается раз�
мер молекул иономеров. Эффект набухания мак�
ромолекул, включенных в состав парных ассоци�

атов, проявляется в росте отношения  или 

к  при увеличении доли натрийсульфонатных
групп X в цепи сульфированного ПС (табл. 2).
Наиболее ярко это проявляется для образцов 3 и 4.

Проведенные исследования показали, что ас�
социирование в растворах сульфированных ПС,
молекулы которых содержат более 1.35 мол. % на�
трийсульфонатных групп, происходит по меха�
низму “открытой ассоциации”. Увеличение доли
групп SO3Na в цепи иономера вызывает уменьше�
ние гидродинамического радиуса единичных мо�
лекул и возрастание размеров их парных ассоциа�
тов. Причиной последнего является набухание
молекул иономеров, входящих в состав ассоциа�
та, вследствие замены внутримолекулярных кон�
тактов между натрийсульфонатными группами
на межмолекулярные. 
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1 ВВЕДЕНИЕ

Сульфированные ПС, обладающие ионооб�
менными свойствами, находят широкое практи�
ческое применение. В кислотной и солевой
форме эти полимеры используют в качестве вы�
сокоэффективных сорбентов для разделения ор�
ганических кислот и олигосахаридов, изготовле�
ния мембран, применяющихся в устройствах для
анализа, очистки и деминерализации природных
и питьевых вод, а также для получения катионо�
обменных композитных материалов и полимер�
ных электролитов в топливных элементах [1]. По
физико�механическим свойствам сульфирован�
ные ПС, содержащие даже небольшое количество
ионогенных групп SO3Na (менее 10 мол. %) (ио�
номеры), существенно превосходят гидрофоб�
ный ПС. Особенности морфологии и физико�хи�
мические свойства иономеров обусловлены элек�
тростатическими взаимодействиями между

1 1Работа выполнена при финансовой поддержке Россий�
ского фонда фундаментальных исследований (код проекта
07�03�00074а).

E�mail: vlebedev@pnpi.spb.ru (Лебедев Василий Тимофее�
вич).

ионогенными группами полимерных цепей [2−5].
Иономеры в блоке обладают надмолекулярной
структурой, наблюдаемой при рассеянии рентге�
новских лучей в малых углах в виде “ионного пи�
ка”, характеризующего упаковку упорядоченных
агрегатов (мультиплетов) с полярными группами,
связанными кулоновскими силами в неполярной
матрице полимера [2, 3, 5]. 

В растворах сульфированных ПС в веществах
низкой полярности (м�ксилол, хлороформ) на�
трийсульфонатные группы существуют в виде
стабильных ионных пар. Силы взаимодействия
между ионногенными группами зависят от соот�
ношения полярных и неполярных фрагментов в
цепи, полярности среды и концентрации ионо�
мера. Эти взаимодействия проявляются в ано�
мальных концентрационных зависимостях вяз�
кости, коэффициентов поступательной диффу�
зии и седиментации [6], в электрооптических
эффектах [7] и наблюдаемой, по данным рассея�
ния света и нейтронов, линейной концентраци�
онной зависимости квадрата средней массы обра�
зующихся агрегатов [8, 9].

Интерпретация результатов работ [8, 9] и тер�
модинамических исследований агрегирования

НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ САМООРГАНИЗАЦИИ 
В РАСТВОРАХ ИОНОМЕРОВ НА ОСНОВЕ 

СУЛЬФИРОВАННОГО ПОЛИСТИРОЛА1

© 2009 г.   В. Т. Лебедев*, А. Б. Мельников**, Л. В. Виноградова***, Gy. Török****
*Петербургский институт ядерной физики им. Б.П. Константинова Российской академии наук 

188300 Гатчина Ленинградской обл.
**Научно+исследовательский институт физики им. В.А. Фока 

Санкт+Петербургского государственного университета 
198504 Санкт+Петербург, Петродворец, Ульяновская ул., 1 

***Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук 
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****Research Institute for Solid State Physics and Optics
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Методом малоуглового рассеяния нейтронов изучены процессы самоорганизации иономеров на ос�
нове сульфированного ПС, содержащего ионогенные группы в солевой форме (SO3Na), в хлоро�
форме. При небольшом содержании ионогенных групп SO3Na (1.35 мол. %) вследствие их электро�
статического взаимодействия цепи ПС испытывают конформационное превращение из клубка в
глобулу. Увеличение доли групп до 2.6 мол. % приводит к сборке цепи иономера в полую сфериче�
скую структуру с растворителем внутри. В оболочке мицеллы полярные группы плотно упакованы
и экранированы от растворителя неполярными фрагментами прилежащих цепей. При низком со�
держании ионогенных групп в иономерах две трети макромолекул в растворе не входят в какие�ли�
бо структуры. При повышении содержания полярных групп до 2.6 мол. % практически все цепи ор�
ганизуются в малые кластеры − устойчивые пары макромолекул. 
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иономеров [10] основана на моделях “закрытой”
и “открытой” ассоциации [11] для предельных
случаев кластеризации. Модель “закрытой” ассо�
циации допускает образование кластеров лишь
одной определенной массы. “Открытая” ассоци�
ация предполагает сосуществование в растворе
отдельных макромолекул и кластеров разных раз�
меров из двух, трех и более цепей. Рост массы кла�
стеров идет путем присоединения макромолекул
к более мелким кластерам и регулируется всего
одним общим параметром – равновесной кон�
стантой связывания. Можно полагать, что в об�
щем случае реализуется механизм “открытой” ас�
социации, но кинетика кластеризации определя�
ется константами, зависящими от массы
кластеров. Работы [6, 8−10, 12], посвященные
изучению молекулярных свойств иономеров и
межмолекулярной ассоциации, не дают пред�
ставления о явлениях внутренней самоорганиза�
ции макромолекул под действием ионогенных
групп. Информация об этом может быть получена
методами рассеяния холодных нейтронов с
использованием изотопного контрастирования
объектов, не возмущающего их состояние. Фурье
преобразование данных рассеяния в простран�
ство координат позволяет избирательно анализи�
ровать структуру изучаемых систем не только на
уровне макромолекул и надмолекулярных обра�
зований, но и на масштабах размера сегмента и
звена цепи. 

Настоящая работа посвящена изучению про�
цессов самоорганизации (межмолекулярной,
внутримолекулярной) в растворах иономеров
сульфированных ПС с различным содержанием
групп SO3Na методом малоуглового рассеяния
нейтронов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сульфированные ПС, содержащие 1.35 и
2.6 мол. % групп SO3Na (образцы 1 и 2), получали
на основе ПС с Мw = 115 × 103 (Mw/Mn = 1.05) (син�
тез методом анионной полимеризации, исследо�
вательский центр фирмы “Exxon”, США). Для
приготовления растворов использовали хлоро�
форм квалификации х.ч. (плотность 1.50 г/см3).
Для удаления следов воды образцы иономеров
выдерживали в вакуумном эксикаторе над P2O5.
Растворы полимеров в хлороформе (концентра�
ция 0.5 г/дл) готовили при комнатной температу�
ре в течение нескольких суток. 

Рассеяние нейтронов измеряли при 20°С в
диапазоне переданных импульсов q =
= (4π/λ)sin(θ/2) = 0.03–4.0 нм–1, где θ – угол рас�
сеяния, λ = 0.408 нм – длина волны, ∆λ/λ = 0.1 –
ширина спектра (дифрактометр “Yellow subma�
rine”, Будапешт, Венгрия). Диапазон импульсов
отвечал масштабам 1/q ~ 0.3–30 нм от размера

звена цепи полимера и выше и позволял анализи�
ровать структуру макромолекул и агрегатов. В
растворах наблюдали рассеяние, изотропное в
плоскости импульсов q, ортогональной пучку
нейтронов. Интенсивность рассеяния зависела
только от модуля импульса. Для определения аб�
солютных сечений рассеяния растворов σ(q) =
= dσ/dΩ в расчете на единицу телесного угла Ω
детектора и 1 см3 объема раствора (рис. 1) данные
нормировали на интенсивность, измеренную в
тех же условиях для слоя H2O толщиной 1 мм
(20°С), служившего стандартом известного сече�
ния рассеяния. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для расшифровки структуры растворов, в ко�
торых макромолекулы и их агрегаты находятся в
постоянном динамическом взаимодействии, ана�
лиз рассеяния нейтронов только в пространстве
импульсов (векторов рассеяния) оказывается не�
достаточным. По этой причине в настоящей ра�
боте применен метод Фурье преобразования дан�
ных для нахождения пространственных корреля�
ционных функций [13, 14] объектов в диапазоне
от размера звена и сегмента до размеров макромо�
лекул и их агрегатов.

Для получения наиболее адекватной инфор�
мации о структуре иономеров эксперименты про�
водили при такой концентрации, при которой
проявляются основные уровни структурной орга�
низации на масштабах сегмента, макромолекулы
и полимерного агрегата. Согласно критерию Де�
бая, при значениях концентрации полимера в
растворе, сопоставимых с величиной обратной
характеристической вязкости 1/[η] = c*, клубки
перекрываются (пороговая концентрация). Для
наблюдения явлений внутри� и межцепной ассо�
циации наиболее благоприятен режим разбавле�
ния раствора до концентрации в несколько раз
ниже c*. Для несульфированного ПС в хлорофор�
ме [η] = 0.6 дл/г, так что пороговая концентрация
c* = 1.6 г/дл. Методом динамического рассеяния
света был измерен гидродинамический радиус
клубка ПС, равный RH = 8.2 нм. Исходя из этих
данных, концентрация иономеров в растворе вы�
брана равной 0.5 г/дл, т.е. в 3 раза ниже с*. При
содержании полимера 0.5 г/дл число макромоле�
кулярных клубков NC составляет ~ 3 × 1016 см–3,

среднее расстояние между ними DC ~  ~ 30 нм,
т.е. вдвое превышает диаметр клубка ~2RH. По�
тенциал сил ван�дер�Ваальса убывает как величи�
на, обратная расстоянию между молекулами в
шестой степени. При этом отношение энергии
взаимодействия звеньев двух цепей (расстояние
между центрами ~DC) к характерной энергии вза�
имодействия звеньев внутри клубка на расстоя�

NC
1 3/–
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нии ~ RH не превышает величины [RH/(DC – 2RH)]6

~5%. В таких условиях обеспечивается слабое вза�
имодействие цепей, структура макромолекул со�
храняется практически такой же, как в разбавлен�
ном растворе, но проявляются эффекты ассоциа�
ции полимерных цепей. 

Дифференциальное сечение рассеяния ней�
тронов dσ/dΩ = σ(q) в расчете на единицу телес�
ного угла Ω детектора и 1 см3 объема раствора
описывается формулой

(1)

где Np – численная концентрация полимера, Vp –
сухой объем цепи, F(q) – форм�фактор макромо�
лекулы, S(q) – структурный фактор, отражающий
степень упорядочения системы, ∆K (см–2) – фак�
тор контраста полимера относительно раствори�
теля, равный

∆K = Kp − Ks = − 0.99 × 1010 (2)

Параметр Kp = Bst/Vst = 1.39 × 1010 см–2 – плотность
длины ядерного когерентного рассеяния для ПС,
Ks = Bs /Vs = 2.38 × 1010 см–2 – аналогичный пара�
метр для хлороформа, величины Bst, Bs – длина
ядерного когерентного рассеяния для звена ПС и
молекулы растворителя объемом Vst и Vs. За счет
ионогенных групп плотность длины когерентно�
го рассеяния звеньев сульфированного ПС
(СПС) возрастает, KСПС = 2.26 × 1010 см–2, а ве�

σ = ∆
2 2 2( ) ( ) ( ) ( ),p pq K N V F q S q

личина контраста снижается до значения ∆KСПС =
= −0.12 × 1010 см–2. Рассеивающая способность
звеньев сульфированного ПС, пропорциональ�
ная (∆KСПС)2, в 60 раз ниже значения (∆K)2 для
ПС, поэтому рассеяние от несульфированных
звеньев доминирует. 

Данные нейтронных исследований свидетель�
ствуют об усилении рассеяния при малых им�
пульсах с увеличением концентрации полярных
групп (рис. 1), что объясняется образованием
надмолекулярных структур иономеров вслед�
ствие электростатических взаимодействий. Этот
вывод подтверждается результатами Фурье пре�
образования сечений рассеяния σ(q) в функции
молекулярных корреляций γ(R) [13, 14] в диапа�
зоне значений радиуса R = 0–30 нм (рис. 2):

(3)

где ∆n(0) и ∆n(R) – отклонения численной кон�
центрации звеньев цепи от среднего значения по
образцу в двух точках на расстоянии R, V1 – объем
звена. Положение начала координат (R = 0) ва�
рьируется по всему объему образца, т.е. функция
γ(R) характеризует усредненные по ансамблю
макромолекул структурные свойства системы на
масштабе R. Интегрирование функции по объему
дает сечение в пределе малых импульсов: 

γ R( ) ∆KV1( )
2
∆n 0( )∆n R( )〈 〉=  =

=  1/2π( )
3
σ q( ) qR( )/ qR( )sin[ ]4πR

2
R,d∫

10−1

0

100

q, нм−1

0.02

0.04

0.06
(a)

σ, см−1

10−1

0

100

q, нм−1

0.02

0.04

0.06
(б)

σ, см−1

Рис. 1. Зависимость сечения рассеяния нейтронов σ от импульса q в растворах сульфированного ПС (об�
разцы 1 и 2) в хлороформе (20°С), содержащего 1.35 (а) и 2.6 мол. % (б) ионогенных групп SO3Na. Аппрок�
симирующие кривые соответствуют корреляционным функциям γ(R) (рис. 2). 
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4πR2dR = σ(q  0) (4)

Анализ сечений σ(q) обычно не позволяет кор�
ректно разделить вклад рассеяния от отдельных
молекул и интерференционную часть, связанную
с надмолекулярными структурами. Для этого тре�
буется разработка структурных моделей с учетом
корреляций между частицами, приводящих к ин�
терференционным эффектам. 

Функция R2γ(R) непосредственно отображает
спектр пространственных корреляций в диапазо�
не значений радиуса от размера звена до размера
макромолекул и надмолекулярных структур. Со�
ответствие этого спектра (рис. 2) реальной струк�
туре системы подтверждается рассчитанными из
него сечениями σ(q), хорошо описывающими
экспериментальные зависимости (рис. 1). По на�
личию максимумов на кривых R2γ(R) (рис. 2)
можно судить о размерах и взаимных корреляци�
ях частиц в системе. 

Известно, что при рассеянии нейтронов и
рентгеновских лучей на частицах различной гео�
метрии радиальная зависимость функции R2γ(R)
имеет максимум, когда аргумент (R) функции со�
поставим с размером частицы [13]. Например, кор�
реляционная функция R2γ(R) ~ RRCexp(–R/RC)
гауссовой цепи с квадратом форм�фактора по
Зимму f 2(q) = [1 + (qRC)2]–1 имеет максимум при

Rmax = RC = RG/ , где RG – радиус инерции клуб�
ка. Глобулярная частица описывается квадратом
форм�фактора F2(q) = [1 + (qRC)2]–2 и функцией

γ R( )∫

3

R2γ(R) ~ R2exp(–R/RC) с максимумом при Rmax =
= 2RC ≈ 0.8RG. Радиус инерции глобулы RG =

=  связан с ее радиусом корреляции RС.
Однородной шарообразной частице радиусом RS

отвечает коррелятор R2γ(R)/γ0 ~ R2[1 – (3/4)(R/RS) +
+ (1/16)(R/RS)3], имеющий максимум при Rmax ≈
≈ 1.05RS [13]. 

Последовательность моделей соответствует
переходу от разрыхленных цепных структур к
глобулярным и однородным плотным объектам.
Принимая во внимание работу [12], в которой
описан коллапс иономеров по мере увеличения в
них содержания ионогенных групп, результаты,
полученные в настоящей работе, были сопостав�
лены с этими моделями. 

Анализ экспериментальных результатов для
образца 1 показал, что глобулярная модель наи�
более хорошо описывает рассеяние (рис. 3). Для
достижения более полного соответствия данным
рассеяния эту модель модифицировали с учетом
парных корреляций частиц с помощью функции

exp[–(R – R1)
2/2 ], где R1 – наиболее вероятное

расстояние между выбранной частицей и бли�
жайшими соседними частицами, δ1 − дисперсия
расстояний между частицами. Данные на рис. 2
были аппроксимированы суммарной корреляци�
онной функцией:

(5)

RC 6

2
1δ

R
2
γ R( ) α0R

2
R/RC–( )exp= +

+ α1R
2

R R1–( )
2
/2δ1

2
–[ ]exp

0

−0.0002

10 20 30
R, нм

1

2

0.0002

0.0004

0.0006

0

−0.0004

γ(R)R2, см−1 нм−1

Рис. 2. Корреляционные функции, полученные из данных рассеяния нейтронов в растворах иономеров 1
и 2, содержащих 1.35 (1) и 2.6 мол. % (2) групп SO3Na, в зависимости от радиуса молекулярных корреля�
ций. Линиями показаны соответствующие функции аппроксимации. 
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Здесь первое слагаемое описывает структуру гло�
булярной частицы с радиусом корреляции RC,
второе характеризует парные корреляции частиц
в растворе. Коэффициенты α0 и α1, связывающие
корреляционные функции с измеренным сечени�
ем (рис. 2а), и параметры RC, R1, δ1

 приведены в
таблице. 

Таким образом, на основании полученных ре�
зультатов макромолекулу иономера 1 можно
представить в виде сферически симметричной
глобулы, плотное ядро которой имеет радиус кор�
реляции RC и окружено разрыхленной оболочкой
из фрагментов цепей (рис. 3а). 

Экспериментальная зависимость R2γ(R) для
образца 1 аппроксимирована функцией (5) с дву�
мя максимумами (рис. 2). Первый из них отража�
ет корреляции внутри макромолекул. Это следует
из сопоставления значений радиуса в максимуме

 ≈ 2RC = 6.4 нм и корреляционного радиуса

RC≈ 3.2 нм. Оценив радиус инерции RG =  ≈
≈ 7.9 нм и диаметр D ≈ 2RG = 15.8 нм глобулярной
макромолекулы, можно заключить, что позиция

второго пика,   ~ 16 нм ≈ D, отвечает диаметру
частицы. Следовательно, в растворе возникают
контакты между частицами, когда их центры
сближаются до минимального расстояния, рав�
ного диаметру частицы. Дисперсия расстояний
между центрами частиц δ1 ≈ 2.7 нм меньше радиу�
са ядра глобулы RС ≈ 3.2 нм и близка к размеру сег�
мента цепи A ≈ 2 нм [15], т.е. возможность взаим�
ного проникновения или деформирования внеш�
него слоя частиц при контакте ограничена
длиной сегмента. Вероятность контакта частицы
с любой другой (образование пары) определяется
отношением площади второго пика (S2) к площа�
ди первого (S1) PD1 = S2/S1 = 0.34 ± 0.14 (рис. 2).
Величина PD1 = 34% является долей связанных в
пары молекул образца 1. В неассоциированном
состоянии остается 66% частиц. 

С ростом числа групп SO3Na в цепях сульфи�
рованного ПС с 1.35% до 2.6 мол. % (образец 2)
происходит радикальное изменение структуры
макромолекул. Об этом свидетельствует асиммет�
рия первого пика (рис. 2). При увеличении ради�

(1)
maxR

6RC

(2)
maxR

уса до R =  функция R2γ(R) возрастает линей�

но, при R >  она резко падает. Такой характер
корреляционной функции присущ объекту в виде
сферического слоя (рис. 3б). Для тонкого слоя с
малой разницей внешнего и внутреннего радиу�
сов (R2 − R1 � 2R1) корреляционная функция име�
ет треугольный профиль: 

R2γ(R) = R(R2 – R1)/2

при (R2 − R1)/2 ≤ R ≤ 2R2 (6)

R2γ(R) = 0 при R > 2R2

Реальная толщина слоя определяется отклоне�
ниями групп от среднего положения на сфере ра�
диуса RA. В приближении нормального распреде�
ления для вероятности отклонений диаметра от
среднего значения DA = 2RA найдена усредненная
функция частицы 

R2γL(R) ≈ R(ε/ ){1 + erf[–(R – 2RA)/ ε]}/2, (7)

(1)
maxR

(1)
maxR

2 2

(а) (б)

Рис. 3. Структурные модели иономеров в рас�
творе: а – глобулярная структура иономера 1 c
плотным ядром, включающим ионогенные
группы, и оболочкой из фрагментов цепи, вы�
ступающих за пределы ядра; б – полая структура
иономера 2 в виде сферического слоя с ионоген�
ными группами, экранированными от раство�
рителя внутри и вне слоя фрагментами цепи по
его границам. 

Параметры корреляционных функций (5) и (8) рассеяния нейтронов в растворах иономеров 1 и 2

Образец
(α0, αL) × 10–5, 

см–1 нм–1
RC, RA, 

нм ε, нм
α1 × 10–5, 

см–1 нм–1
R1, нм δ1, нм

α2 × 10–5, 

см–1 нм–1
R2, нм δ2, нм

1 5.86 ± 1.18 3.23 ± 0.36 − 0.077 ±
± 0.028

15.99 ±
± 1.37

2.66 ± 1.22 −0.044 ±
± 0.016

25.19 ±
± 0.79

1.44 ± 0.72

2 5.61 ± 0.32 5.42 ± 0.33 1.45 ± 0.67 0.162 ±
± 0.027

15.78 ±
± 1.22

3.10 ± 1.06 − − −
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где ε = [〈(R2 + R1 – DA)2〉]1/2 – дисперсия диаметра.
С учетом вероятной корреляции между соседни�
ми частицами получена полная функция 

R2γ(R) = αLR(ε/2){1 + erf[–(R – 2RA)/ ]}/2 +

α1R
2exp[–(R – R1)

2/2 ] + (8)

+ α2R
2exp[–(R – R2)

2/2 ]

Функция (8) аппроксимирует эксперименталь�
ные данные при значениях параметров, приве�
денных в таблице. Первое слагаемое описывает
частицу как сферический слой среднего диаметра

DA = 2RA = 10.8 ± 0.7 нм и толщины ∆L =  =
= 2.05 ± 0.95 нм; второе учитывает парные корре�
ляции частиц на среднем расстоянии R1 = 15.8 ±
± 1.2 нм с дисперсией δ1 = 3.1 ± 1.1 нм; третье сла�
гаемое отражает вероятность ассоциации трех
частиц. 

Величина радиуса R1 близка к значению внеш�
него диаметра макромолекулы DE = DA + ∆L =
= 12.9 ± 1.8 нм, т.е. макромолекулы находятся на
минимальном расстоянии (ассоциированы). Из
отношения площадей второго и первого пиков
(S2, S1) (рис. 2) следует вероятность (PD2) образо�
вания пары цепей образца 2 в растворе PD2 =
= S2/S1 = 0.95 ± 0.17. При доле групп SO3Na
2.6 мол. % вероятность ассоциации цепей PD2

оказывается втрое выше, чем вероятность PD1 свя�
зывания иономеров, содержащих 1.35 мол. %
групп. 

Для объяснения наблюдаемых эффектов оце�
нили концентрацию ионогенных групп в объеме
и на поверхности частиц иономеров. Цепь образ�
ца 1 содержит ng1 = 15 групп, в цепи образца 2 на�
ходится ng2 = 29 групп SO3Na. Отношение числа

ng1 к объему глобулы (4π/3)  дает концентрацию

групп N1 = (1.76 ± 0.60) × 1019 см–3. Отношение
числа ng2 к объему сферического слоя (4π/3)[(RA +
+ ε/2)3 – (RA – ε/2)3] приводит к концентрации
групп N2 = (3.73 ± 1.82) × 1019 см–3. На группу в гло�

буле приходится объем v1 =  = 57 нм3, состав�

ляющий семь объемов сегмента цепи A3 ~ 8 нм3,

в сферическом слое объем на группу v2 = =

= 27 нм3 равен примерно трем объемам сегмента.

Расстояния между группами r1 ~  = 3.8 нм в

глобуле и r2 ~  = 3.0 нм в слое близки радиусу
корреляции RC или толщине слоя 2ε. В иономере
2 концентрация групп сопоставима с верхним

2ε

2
1δ

2
2δ

2ε

RC
3

N1
1–

N1
1–

N1
1 3/–

N2
1 3/–

пределом, в котором на группу приходится объем
лишь одного сегмента [5]. 

Высокая вероятность ассоциации цепей об�
разца 2 PD2 = 95% означает, что концентрация

групп ~  на поверхности макромолекул этого
образца достаточна для их связывания. Как пра�
вило, вероятность PD2 пропорциональна квадрату
концентрации. Отношение вероятностей образо�
вания пар для образцов 1 и 2, равное PD2 : PD1 ≈ 2.8,
должно примерно совпадать с отношением квад�
ратов концентраций (N2 : N1)

4/3 ≈ 2.7, что и под�
тверждается приведенными данными. Минимум
функции R2γ(R) (рис. 2) в позиции R2 = 25 нм
~(3/2)R1 указывает на малую вероятность нахож�
дения третьей частицы у поверхности второй ча�
стицы, связанной с первой в точке R = 0. Она
меньше средней вероятности найти частицу в лю�
бой точке системы. Такой результат показывает,
что образуются преимущественно пары макромо�
лекул, а не агрегаты из трех и более частиц. 

Несмотря на то, что в растворах обоих иономе�
ров агрегация преимущественно ограничивается
образованием кластеров из двух цепей, структура
этих образований существенно различается. В
растворе иономера 2 из�за высокого содержания
ионогенных групп SO3Na (2.6 мол. %) взаимодей�
ствие ионогенных групп усиливается по сравне�
нию с раствором иономера 1. Это вызывает пре�
вращение клубка иономера 2 в сферическую ми�
целлу с внутренней полостью и оболочкой из
ионогенных групп, экранированных от раствори�
теля фрагментами цепей по границе слоя. 

Полученные данные согласуются с теоретиче�
скими и экспериментальными представлениями
о структурной организации сильно ассоциирую�
щих полимеров в слабо полярных растворителях
[12, 16–18], согласно которым цепи иономеров
способны формировать плотные области с ионо�
генными группами (мультиплеты) и агрегировать
в растворе. Теория [17] предсказывает формиро�
вание анизотропных дискообразных и полых ми�
целл (везикул) в геометрии сферического слоя из
ассоциированных ионогенных групп в предель�
ном случае сильной сегрегации полярных и непо�
лярных фрагментов цепей в растворах. Результа�
ты исследования доказывают, что внутреннее
структурирование иономера с высоким содержа�
нием групп SO3Na (2.6 мол. %) происходит по мо�
дели ламелярных мицелл [17]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты нейтронных исследований дают
углубленное представление о самоорганизации
иономеров на основе сульфированных ПС, обу�
словленной электростатическими взаимодей�

N2
2 3/



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ САМООРГАНИЗАЦИИ 413

ствиями ионогенных групп внутри макромолекул
и при межмолекулярной ассоциации. При анали�
зе пространственных корреляционных функций
установлено, что взаимодействие ионогенных
групп при небольшом количестве (1.35 мол. %)
вызывает конформационный переход макромо�
лекул клубок−глобула. Увеличение доли ионоген�
ных групп до 2.6 мол. % ведет к превращению
клубкообразной цепи в структуру типа сфериче�
ского слоя с плотной упаковкой таких групп,
окруженных неполярными фрагментами приле�
жащих цепей сегментального масштаба. Взаимо�
действие макромолекул в растворе через ионо�
генные группы инициирует ассоциацию цепей,
преимущественно в пары. 
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1 ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени создано достаточно
большое количество смесевых композиций на ос"
нове синтетических полимеров, которые нашли
широкое применение в самых различных сферах.
Однако, несмотря на очевидные достоинства этих
систем, при их получении и утилизации возника"
ют серьезные проблемы, связанные с охраной
окружающей среды. 

В качестве перспективного полимера, позво"
ляющего кардинально решить экологические
проблемы композиционных материалов, в
первую очередь следует рассматривать природ"
ную целлюлозу, являющуюся дешевым, постоян"
но воспроизводимым в природе полимером, ко"
торый легко поддается биоразрушению. Наряду с
перечисленными выше преимуществами целлю"
лоза обладает достаточно высокими механиче"
скими свойствами, относительно высокой гигро"
скопичностью. Это дает возможность получать на
ее основе бытовые и технические материалы с хо"

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Программы
фундаментальных исследований Отделения химии и наук
о материалах РАН “Создание и изучение макромолекул и
макромолекулярных структур новых поколений” (проект
“Разработка принципов создания нанокомпозитов на ос"
нове природных полисахаридов”).

E"mail: glk@ips.ac.ru (Голова Людмила Константиновна).

рошими эксплуатационными свойствами (волок"
на, пленки, губки и т.д.). 

Реальная основа для создания биоразлагаемых
композиций на основе целлюлозы – новый, эко"
логически чистый процесс переработки целлюло"
зы из растворов в высокополярном растворителе
донорного типа N"метилморфолин"N"оксиде
(ММО), так называемый ММО"процесс [1–5]. За
четыре десятилетия, прошедшие с начала разви"
тия работ в этом направлении, ММО"процесс
стал основой крупномасштабного мирового про"
изводства новых целлюлозных волокон [6]. К со"
жалению, в настоящее время точных данных о ре"
альном выпуске волокон по указанной техноло"
гии в литературе не приводится, но общая
мощность производства этих волокон оценивает"
ся в ~250000 тонн в год [7]. Такой уровень произ"
водства позволяет рассматривать ММО"процесс
как вполне реальную альтернативу существующе"
му в мире экологически опасному, промышлен"
ному вискозному производству переработки цел"
люлозы в формованные, в первую очередь воло"
конные изделия. 

Целлюлозные волокна, получаемые по ММО"
процессу и имеющие, согласно решению BISFA
(Международный комитет синтетических воло"
кон), общее название Lyocell (лиоцелл), характе"
ризуются высокоупорядоченной структурной ор"
ганизацией (высокой степенью кристалличности
и ориентации). С одной стороны, это способству"

РАСТВОРЫ СМЕСЕЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ С СИНТЕТИЧЕСКИМИ 
ПОЛИМЕРАМИ В N�МЕТИЛМОРФОЛИН�N�ОКСИДЕ1
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Методами ДСК и поляризационной микроскопии исследованы фазовое состояние и морфологиче"
ские особенности растворов смесей целлюлозы с жесткоцепными термотропными алкиленарома"
тическими ЖК"сополиэфирами и изотропным поли"м"фениленизофталамидом в высокополярном
растворителе донорного типа N"метилморфолин"N"оксиде. Построена тройная фазовая диаграмма
систем целлюлоза–сополиэфиры–N"метилморфолин"N"оксид. Изучены реологические свойства
полученных растворов на капиллярном и ротационном реометрах в режимах непрерывного и пери"
одического сдвигового деформирования. Реологические свойства растворов целлюлозы с сополи"
эфирами в N"метилморфолин"N"оксиде различного фазового состояния изменяются в соответ"
ствии с традиционным механизмом течения смесей растворов с высоким специфическим взаимо"
действием между компонентами. Однако характер реологического поведения растворов смесей
целлюлозы с поли"м"фениленизофталамидом в N"метилморфолин"N"оксиде является прямым
следствием структурно"морфологических превращений в процессе деформирования растворов.
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ет повышению прочности и модуля волокна, но, с
другой – ухудшает деформационные свойства и
увеличивает склонность к фибриллизации, что
существенно осложняет процесс переработки и
ухудшает эксплуатационные свойства получае"
мых изделий [6]. Сложившаяся ситуация требует
нахождения новых решений проблемы регулиро"
вания процессов структурообразования целлюло"
зы и соответственно оптимизации свойств полу"
чаемых лиоцельных волокон. 

Одним из наиболее перспективных направле"
ний для решения этой проблемы, на наш взгляд,
является исследование возможности создания
молекулярных композитов целлюлозы с полиме"
рами различной природы из растворов их смесей
в ММО. Получение смесевых растворов, в кото"
рых целлюлоза и полимеры совмещаются на мо"
лекулярном уровне, открывает широкие возмож"
ности регулирования структуры целлюлозы и
создания формованных композиций с планируе"
мым комплексом свойств путем сочетания в од"
ном материале достоинств, присущих полимерам
обоих классов.

Однако, несмотря на высокую растворяющую
способность ММО, для получения известных из
литературы смесевых растворов целлюлозы с раз"
личными полисахаридами и синтетическими по"
лимерами должны быть использованы смешан"
ные растворяющие системы и соответственно
многокомпонентные осадители. Так, композиты
на основе целлюлозы с поливинилпирролидоном
были получены из смесевого растворителя
ММО–ДМСО [8]. Растворы целлюлозы с ПА"66
получали смешением гомогенных растворов цел"
люлозы в ММО и ПА"66 в смеси ММО–фенол
(80 : 20), причем при смешении происходило фа"
зовое разделение системы [9]. Для получения
смесевых растворов целлюлозы с ПАН, ПЭО,
ПВС и ПЭТФ использовали смеси ММО или с
ДМАА–LiCl или с ДМСО"n"формальдегидом [10]. 

В зависимости от природы вводимой в целлю"
лозу полимерной добавки полученные компози"
ционные волокна проявляют различные эксплуа"
тационные свойства. Так, добавление карбокси"
метилхитина, хитозана и полиэтиленимина
приводит к улучшению фунгицидных и антибак"
териальных свойств смесевых волокон [11–13].
Добавки полиэтиленимина улучшают также
окрашиваемость композиционных волокон кис"
лотными красителями. Таким образом, если в
аспекте модификации эксплуатационных
свойств композиционных целлюлозных волокон
авторам цитируемых работ удалось достичь опре"
деленных положительных результатов, то про"
блема регулирования их деформационно"проч"
ностных свойств еще не решена. В этой связи не"
сколько неожиданными оказались результаты
исследований, приведенные в работе [14], соглас"

но которым композиционные системы, получен"
ные из однофазных смесевых растворов целлюло"
зы с ароматическим ПА – поли"2,6"дихлор"1,4"
фениленфталамидом в ММО, имеют механиче"
ские свойства практически такие же, как и инди"
видуальные целлюлозные волокна. Более того,
если при содержании ПА до 10% механические
свойства волокон не улучшаются, то увеличение
содержания ПА сверх этого предела даже спо"
собствует возрастанию склонности к фибрил"
лизации. 

Как показали ранние исследования, чрезвы"
чайно важным фактором, определяющим струк"
турные особенности целлюлозы и соответственно
свойства волокна, является генезис структуры
целлюлозы в процессе формирования волокон.
Другими словами, характер структурных превра"
щений при охлаждении и выделении полимерной
фазы из растворов предопределяется структурны"
ми особенностями их растворов [6, 15]. 

В этой связи целью данной работы являются
систематические исследования процессов сов"
местного растворения целлюлозы с жесткоцеп"
ными термотопными алкиленароматическими
ЖК"сополиэфирами (СПЭ) и изотропным аро"
матическим ПА в ММО, а также реологических
свойств и структурно"морфологических особен"
ностей полученных смесевых растворов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали байкальскую целлюло"
зу, полученную из хвойных пород, со степенью
полимеризации 600. Целлюлоза содержала 8% во"
ды, что отвечает ее равновесной сорбции при
нормальных условиях. Растворяющая система –
высокоплавкая гидратная форма ММО с Тпл =
= 120–160°С (содержание Н2O 8–10%). 

Сокомпонентами целлюлозы выбрали поляр"
ные жесткоцепные ЖК"термотропные алкилен"
ароматические гомополиэфиры с мезогенными
триадами на основе фумаровой и оксибензойной
кислот с гекса" и декаметиленовыми развязками
(ГП�6, ГП�10) и сополиэфиры (СПЭ�I, СП�II) с
различным содержанием элементарных звеньев
исходных гомополимеров (ГП"6 и ГП"10), а так"
же на основе терефталевой и оксибензойной кис"
лот (ПДТОБ).

Наряду с ЖК"полимерами также исследовали
сорастворимость с целлюлозой в растворах ММО
изотропного ароматического ПА – поли"м"фени"
ленизофталамида (ПМФИА). Методики синтеза,
свойства и температуры основных фазовых перехо"
дов используемых СПЭ описаны в работах [16–18]. 

Все смесевые растворы целлюлозы с синтети"
ческими полимерами в ММО готовили по разра"
ботанной ранее методике с предварительной
твердофазной активацией системы целлюлоза–
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ММО в лабораторном измельчителе с последую"
щим добавлением полимера и гомогенизацией
трехкомпонентной смеси механическим переме"
шиванием. Для ингибирования процессов термо"
окислительной деструкции ММО и целлюлозы в
систему вводили 0.5% пропилгаллата. При одно"
временном воздействии температуры и деформи"
рования (при пропускании через капиллярный
микровискозиметр МВ"3М при 120°С) твердо"
фазные композиции плавятся и переходят в теку"
чее состояние [19, 20]. Полноту растворения со"
компонентов в ММО контролировали с помо"
щью поляризационного микроскопа.

Реологические свойства растворов изучали как
на капиллярном микровискозиметре МВ"3М [21]
в условиях действия постоянной нагрузки и изме"
рения объемного расхода, так и на ротационном
вискозиметре ПИРСП"2 [22] в непрерывном и
динамическом режимах деформирования в одно"
родном сдвиговом поле (рабочий узел конус–
плоскость). Это позволило охватить достаточно

широкой диапазон скоростей сдвига  = 10–3–

103 с–1 и напряжений сдвига τ = 10–106 Па. Ис"
пользование капилляров с отношением длины L
к диаметру D, равным 5–40, показало, что по"
правка на входовые эффекты мала (1.0–1.5), и для
капилляров с большим значением L/D ею можно
пренебречь. Вязкость измеряли при 120°С. 

Для наблюдения за морфологией течения рас"
твора в процессе загрузки и деформирования раз"
работан и установлен на ротационном вискози"
метре рабочий оптический узел типа плоскость–
плоскость со стеклами, верхний вал с отсеком для
отклоняющей призмы и вращающимся поляри"
зационным фильтром (анализатор), а также осве"
титель, дающий узкий пучок света, с поляризато"
ром. Для наблюдения и съемки использовали тру"
бу от катетометра, позволяющую увеличить поле
зрения (диаметр поля 15 мм) и охватить тем са"
мым большую часть исследуемого образца. В слу"
чае необходимости использования для съемок
обычных микроскопных окуляров и адаптеров
для цифрового компакта и веб"камеры преду"
смотрен новый узел крепления окуляра. Схема
нового оптического узла ПИРСП приведена на
рис. 1. 

Фазовое равновесие и морфологические особен"
ности систем целлюлоза–полимер–ММО исследо"
вали с помощью методов поляризационной микро"
скопии (микроскоп “Boetius”, VEB Kombinat Nade"
ma, ГДР) и ДСК (прибор “Mettler"822е”) при
скорости нагревания и охлаждения 10 град/мин.

γ�

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование совместимости целлюлозы
с синтетическими полимерами в растворах ММО

 Растворение целлюлозы в ММО протекает в
результате нековалентных взаимодействий функ"
циональных групп. Высокую эффективность
взаимодействия с группами ОН целлюлозы
обеспечивает наличие в молекуле ММО семи"
полярной связи N О с двумя неподеленными
электронными парами на атоме кислорода, спо"
собными взаимодействовать с двумя протонодо"
норными группами. Наибольшей растворяющей
способностью обладает безводный ММО с Тпл =
= 182°С, но безводная форма ММО термически
неустойчива. Увеличение содержания воды в
ММО приводит к снижению Тпл. Наиболее широ"
ко используемая моногидратная форма ММО
(МГ ММО) имеет Тпл = 76°С (содержание воды
~13.3%). Однако наличие в молекуле МГ ММО
одной блокированной протоном молекулы воды
электронной пары существенно уменьшает рас"
творяющую способность МГ ММО. Предельная
концентрация целлюлозы в растворах МГ ММО
не превышает 12%.

Процесс получения композитов на основе
целлюлозы основан на разработанном новом
способе твердофазного растворения целлюлозы в
ММО [19], который дает возможность суще"
ственно повысить растворяющую способность
МГ ММО и реализовать высокую реакционную
активность высокоплавких гидратных форм
ММО. Стадия твердофазной активации целлю"
лозы кристаллическим ММО, протекающая в
условиях всестороннего сжатия, сдвига и вынуж"
денного пластического течения, позволяет пере"
водить в раствор до 20% целлюлозы, используя
ММО, содержащий не более 10% воды (Тпл =
= 120°С).

В предыдущих публикациях, посвященных ис"
следованию процессов растворимости в ММО
используемых в данной работе синтетических по"
лимеров, было установлено, что МГ ММО явля"
ется высокоэффективным растворителем, спо"
собным переводить в раствор до 60% этих поли"
меров [23, 24]. 

Проблема совместимости полимеров в трой"
ной системе растворитель плюс два полимера яв"
лялась предметом многих исследований. Извест"
но, что число полимерных пар, смешивающихся в
общем растворителе, чрезвычайно мало, и почти
все полимерные растворы расслаиваются даже
при малой концентрации [25]. Таким образом,
полная совместимость полимеров, зависящая в
первую очередь от природы растворителя, скорее
исключение, чем закономерность. Как было по"
казано выше, уникальные свойства ММО как вы"
сокополярного, донорного растворителя обеспе"
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чивают ему высокую растворяющую способность
не только по отношению к гидрофильным, но и к
гидрофобным полимерам. 

Фазовое состояние тройных систем ГП
(СПЭ)–целлюлоза–ММО исследовано с помо"
щью методов поляризационной микроскопии,
турбидиметрии, визуальных наблюдений и дан"
ных реологических исследований в широком диа"
пазоне концентраций полиэфиров и целлюлозы
при суммарном содержании полимеров 35%. Все
полученные растворы оптически изотропны и
двулучепреломления не проявляют.

С целью определения предела совместимости
целлюлозы с полиэфирами в общем растворителе
была предпринята попытка получения диаграм"
мы состояния для двух систем: целлюлоза–
СПЭ"I–ММО и целлюлоза–ПДТОБ–ММО.
Ввиду большой экспериментальной сложности
построения для рассматриваемых систем объем"
ной диаграммы состояния было исследовано фа"
зовое равновесие на сечении объемной диаграм"
мы по постоянной температуре, равной 120°С. 

На рис. 2 представлен фрагмент этого сечения.
Верхняя вершина треугольника отвечает
100%"ному растворителю ММО, а левый и пра"
вый углы – соответственно 100% целлюлозы и
СПЭ. Бинодаль является границей перехода си"
стемы целлюлоза–СПЭ–ММО из однофазного
состояния в двухфазное. Выше бинодали система

термодинамически совместима и однофазна, ни"
же бинодали система расслаивается и становится
двухфазной. 

Как было установлено [24], ПДТОБ обладает
самой низкой растворимостью в ММО из всех ис"
следуемых СПЭ, но, согласно полученной диа"
грамме, система целлюлоза–ПДТОБ–ММО (би"
нодаль 2) характеризуется более высоким преде"
лом совместимости компонентов, чем система
целлюлоза–СПЭ"I–ММО (бинодаль 1). В случае
СПЭ"I, обладающего гораздо большей раствори"
мостью в ММО, следовало ожидать, что кривая
фазового равновесия будет располагаться под
второй бинодалью, но вопреки ожиданиям,
бинодаль сместилась в область меньших концен"
траций. 

Исследования гетерогенности однофазных
смесевых растворов целлюлозы с СПЭ, проведен"
ные с помощью метода спектра мутности (спек"
тротурбидиметрией) (рис. 3), демонстрируют рез"
кое увеличение гетерогенности смесевых раство"
ров по сравнению с целлюлозными растворами
при добавлении, в частности, СПЭ"I. Следова"
тельно, вполне справедливо предположить, что
при введении СПЭ"I ввиду более высокой скоро"
сти растворения в ММО происходит его быстрый
переход в раствор, и целлюлоза растворяется уже
не в чистом ММО, а в растворе, содержащем пер"
вый полимер. Ухудшение термодинамического
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Рис. 1. Оптический узел для ПИРСП: 1 – рабочий узел “плоскость–плоскость”, 2 – отражающая призма,
3 – термостат, 4 – лампа, 5 – конденсор, 6 – зеркало, 7 – поляризатор, 8 – анализатор, 9 – оптическая тру"
ба (от катетометра), 10 – web"камера.
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качества “растворяющей системы” по отноше"
нию к целлюлозе неизбежно повышает энергию
когезии макромолекул целлюлозы, увеличивая
тем самым гетерогенность образовавшегося сме"
севого раствора. Дальнейшее повышение кон"
центрации СПЭ"I (область диаграммы ниже би"
нодали на диаграмме) приводит к аморфному
расслоению и образованию двухфазной эмульси"
онной системы. При еще большем увеличении
содержания СПЭ"I растворяющая способность
ММО по отношению к целлюлозе резко ухуд"
шается и появляется фаза нерастворенной цел"
люлозы.

В отличие от растворов смесей целлюлозы и
СПЭ в ММО, являющихся однофазными систе"
мами в широкой области составов вплоть до об"
щего содержания полимеров в растворе, равного
~20%, все полученные растворы смесей целлюло"
зы и ПМФИА в ММО в исследуемом диапазоне
концентраций двухфазны. Термодинамическая
несовместимость полимеров приводит к появле"
нию интересных морфологических эффектов в
двухфазных растворах смесей целлюлозы с
ПМФИА в ММО. Как показали оптические ис"
следования, растворы целлюлозы в ММО, содер"
жащие 1–5% ПМФИА, представляют собой
эмульсию с каплями дисперсной фазы, форма ко"
торых близка к сферической, и с достаточно ши"
роким распределением частиц дисперсной фазы
по размерам (рис. 4а). Капли чрезвычайно ла"
бильны и при легком деформировании разруша"
ются до мелких капель, вытягивающихся с обра"
зованием нитевидных волокнообразных структур

(рис. 4б). В результате формируется фибрилляр"
ная морфология с высокой степенью регулярно"
сти и периодичности фибрилл в объеме образца. 

Особенно ярко подобное явление наблюдается
при экструзии смесевых растворов на капилляр"
ном микровискозиметре. Наличие предвходовой
зоны, в которой реализуется деформация растя"
жения, создает более благоприятные условия для
формирования фибриллярной морфологии. Ис"
пользование разъемных капилляров позволило
провести исследования морфологии потока по
изменению оптической картины образцов, отби"
раемых как из капилляра, так и из различных
участков внутренней камеры микровискозимет"
ра. При изучении их с помощью поляризацион"
ного микроскопа было установлено, что в смесе"
вых системах целлюлоза–ПМФИА–ММО фиб"
риллы начинают формироваться уже в резервуаре
вискозиметра на расстоянии ~10 мм от входа в ка"
нал (рис. 4в) и достигают максимальной степени
регулярности в канале капилляра (рис. 4г) и осо"
бенно при вытяжке экструдата на выходе из кана"
ла (рис. 4д) . 

При воздействии продольных и сдвиговых на"
пряжений дисперсная фаза, образованная гибко"
цепными макромолекулами ПМФИА, трансфор"
мируется в тонкие дискретные нитевидные обра"
зования, “расчленяя” целлюлозную матрицу.
Возникновение на границах раздела сдвиговых
напряжений приводит к ориентации сформиро"
ванных “макрофибрилл”. В результате этих фазо"
воморфологических превращений в смесевых
растворах целлюлоза–ПМФИА–ММО, особен"
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Рис. 2. Диаграмма фазового состояния для трой"
ных систем целлюлоза–СПЭ"I–ММО (1) и цел"
люлоза–ПДТОБ–ММО (2) при 120°С.
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Рис. 3. Гистограмма системы целлюлоза–
СПЭ"I–ММО: I – 10%"ный раствор целлюлозы
в ММО; II – 15%"ный раствор СПЭ"I в ММО;
III–V – смесевые растворы в ММО, содержа"
щие целлюлозу и СПЭ"I в соотношении 10 : 5 (III),
10 : 10 (IV) и 10 : 15% (V).
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но при малом содержании ПМФИА, формирует"
ся высокоупорядоченная фибриллярная морфо"
логия, разрушающаяся при температурном
воздействии. Так, при нагревании смесевых рас"
творов, содержащих 5% ПМФИА, жидкие нити
начинают разрушаться с образованием цепочки
капель при температуре, превышающей 160°С. 

Если в смесевой системе целлюлозац–
ПМФИА–ММО преобладает ПА, фибриллярная
структура становится менее упорядоченной, ме"
нее плотной и более лабильной. При нагревании
образца нити полностью разрушаются при темпе"
ратуре, не превышающей 120°С, образуя цепочки
капель, которые при дальнейшем температурном
воздействии коалесцируют.

Реологические свойства и фазовые переходы
в смешанных растворах целлюлозы 
и синтетических полимеров в ММО

Сравнительный анализ вязкостных свойств
растворов целлюлозы и СПЭ в ММО свидетель"
ствует о том, что введение в целлюлозные раство"
ры СПЭ не изменяет ход кривых течения и харак"
тер зависимостей вязкости смесевых растворов от
состава. При низких и средних скоростях сдвига
характер течения растворов близок к ньютонов"
скому, а в области высоких скоростей сдвига про"
является значительная аномалия вязкости. 

При введении в растворы целлюлозы СПЭ
вязкость увеличивается. На концентрационных
зависимостях вязкости растворов целлюлозы
(рис. 5) проявляются положительные отклонения
от значений, отвечающих правилу логарифмиче"
ской аддитивности. Это свидетельствует о высо"
ком межмолекулярном взаимодействии в целлю"
лозных растворах как между молекулами рас"
творителя и целлюлозы (ЕЦ"ММО), так и
макромолекулами целлюлозы (ЕЦ"Ц). Введение в
систему целлюлоза–ММО макромолекул СПЭ
способствует (вне зависимости от природы СПЭ)
еще большему увеличению положительного от"
клонения концентрационной зависимости вяз"
кости по сравнению с целлюлозными растворами
соответствующей концентрации. 

В силу особенностей строения целлюлозы, не"
смотря на ее сильное электронно"донорно"ак"
цепторное взаимодействие с ММО, растворы
целлюлозы в ММО являются высокоструктури"
рованными. Ухудшение качества ММО как рас"
творителя по отношению к целлюлозе из"за при"
сутствия в нем СПЭ усиливает взаимодействие
макромолекул целлюлозы и, как следствие, при"
водит к увеличению вязкости смесевых раство"
ров. Следовательно, целлюлозные и смесевые
растворы в ММО отличаются практически толь"
ко степенью структурной организации целлюлоз"

ных макромолекул, что и проявляется в описан"
ном характере их кривых течения. 

Гипотетически высокая структурированность
полученных смесевых растворов, возрастающая
как с увеличением общей концентрации полиме"
ров, так и с изменением соотношения сокомпо"
нентов, делает их метастабильными. Проведение
реологических исследований смесевых растворов
целлюлозы с СПЭ в ММО в широком интервале
концентраций подтвердило правомерность вы"
сказанного предположения.

Так, при переходе к 25%"ным смесевым рас"
творам, лежащим на тройной диаграмме вблизи
бинодали, характер реологического поведения
систем изменяется, особенно в областях крайних
концентраций компонентов смесей (20% целлю"
лозы : 5% ПДТОБ и 5% целлюлозы : 20% ПДТОБ).
Например, у смеси состава 20 : 5 при высоких зна"
чениях напряжения сдвига резко усиливается
аномалия вязкости, а кривые течения смеси 5 : 20
могут изменять свое местоположение в зависимо"
сти и от предыстории образца, и от условий де"
формирования. Следовательно, деформирование
растворов, находящихся в предпереходной обла"
сти, повышает их фазовую нестабильность вплоть
до распада на фазы. 

Следует ожидать, что на смесевых системах,
лежащих непосредственно на бинодали, влияние
деформирования будет проявляться наиболее яр"
ко. На рис. 6 представлены две кривые течения
для смеси целлюлоза–ПДТОБ (13 : 15). Кривая 1
была получена при очень малых временах дефор"
мирования (деформация 10–100 отн. ед.), при
этом система еще не распалась на фазы. С увели"
чением времени деформирования (деформация
более 100 отн. ед.) при каждой скорости сдвига
происходит снижение напряжения сдвига (сту"
пенчатая кривая), отражающее постепенный рас"
пад системы на фазы. Выявленные результаты
свидетельствуют о кардинальном изменении
реологического поведения смесевых растворов
при переходе от однофазного состояния к двух"
фазному.

Подобная трансформация кривых течения хо"
рошо прослеживается при повышении в растворе
содержания одного из компонентов (рис. 7). На
представленных кривых суммарная концентра"
ция полимеров в растворах ММО возрастает при
увеличении количества ПДТОБ при постоянном
содержании целлюлозы 5 и 15%. 

Если смесевые растворы однофазны (лежат
выше бинодали), их кривые течения традицион"
ны. Вязкость таких растворов (вставка) нарастает
с повышением содержания ПДТОБ, проходя че"
рез максимум в области концентраций, близких к
бинодали. Дальнейший рост концентрации
ПДТОБ способствует фазовому распаду раство"
ров (заштрихованная область). Характер кривых

5*
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течения зависит от преобладания в смеси либо
высоковязкого, либо низковязкого компонента.

Кривая течения смесевых двухфазных раство"
ров с содержанием целлюлозы 5% при соотноше"
нии компонентов 5 : 25 резко сдвигается в область
малых значений вязкости. При этом вид кривых
течения не изменяется. Подобное поведение обу"
словлено тем, что течение двухфазной дисперс"
ной системы происходит по низковязкой фазе.

В случае смесевых растворов при постоянном
содержании в них целлюлозы 15% (более вязкие
смеси) фазовый распад приводит к резкому изме"

нению хода кривых течения. Кривые становятся
практически горизонтальными, т.е. зависимости
напряжения от скорости сдвига не наблюдается.
Такие кривые характерны для структурирован"
ных дисперсных систем, содержащих низковяз"
кий компонент. При деформировании указанных
систем он мигрирует на периферию потока, обес"
печивая формирование своеобразного смазочно"
го пристенного слоя [26].

Смесевые растворы целлюлозы и СПЭ в ММО
различного фазового состояния, исследованные в
широком интервале напряжений сдвига, при те"

50 мкм 150 мкм

(а) (б)

(в)

(г) (д)

Рис. 4. Микрофотографии 18%"ного смесевого раствора целлюлозы и ПМФИА в ММО при соотношении
компонентов 17 : 1, полученного между стеклами на нагревательном столике поляризационного микро"
скопа (а), образца “а” при деформировании (б) и образцов, извлеченных из различных зон капиллярного
микровискозиметра (в–д).
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чении никаких явных морфологических особен"
ностей не проявляли.

В отличие от них двухфазные системы на осно"
ве целлюлозы и ПМФИА в ММО характеризуют"
ся, как было показано выше, ярко выраженной
морфологией, которая определяется составом и
условиями деформирования образца. 

В первую очередь остановимся на рассмотре"
нии особенностей реологического поведения
смесевых систем целлюлоза–ПМФИА–ММО
при капиллярном течении. Все исследованные
растворы с общим содержанием полимеров в
ММО, равным 14, 18 и 20%, проявляли неньюто"
новское поведение, т.е. их вязкость практически
линейно снижалась с увеличением напряжения
сдвига, подчиняясь степенному закону течения. 

Концентрационные зависимости вязкости
(при lgτ = 3.6 Па) были построены для эквикон"
центрированных растворов смесей при соотно"
шении компонентов 0–100% и общей концентра"
ции полимеров в растворе 14 и 18%. Как видно из
представленных на рис. 8 данных, вязкость всех
смесей существенно ниже линии логарифмиче"
ской аддитивности. 

С целью выявления природы такого поведения
и исключения эффекта скольжения при течении
гетерофазных растворов были использованы ка"
пилляры различного диаметра и одной длины
(при соотношении L : D = 10, 20 и 40). Оказалось,
что ход кривых течения не зависит от диаметра

используемых капилляров, что свидетельствует
об отсутствии эффекта скольжения растворов
вдоль стенок канала. Полученные результаты да"
ют возможность заключить, что отрицательное
отклонение кривых вязкость–состав от аддитив"
ности обусловлено их фазовой структурой.

Как было показано на рис. 4, при течении рас"
твора через предвходовую зону капилляра ка"
пельки ПА дисперсной фазы вытягиваются и,
превращаясь в длинные жидкие нити, ориенти"
рованные в направлении течения, образуют фиб"
риллизованную систему в целом. 

В результате при капиллярном течении рас"
творов создается сложный профиль скоростей.
При сохранении параболического профиля по се"
чению капилляра в пределах жидкой маловязкой
фазы ПМФИА возникает свое распределение
скоростей, поскольку она окружена целлюлозной
матрицей с более высокой вязкостью. Особенно"
стью исследуемой системы являются, как пока"
зали данные ИК"спектроскопии, различные
энергии взаимодействия полимеров с ММО
(ЕПМФИАММО � ЕЦ"ММО). Это может вызывать ми"
грацию ММО из высоковязкой целлюлозной фа"
зы в низковязкую ПА"фазу и тем самым привести
к еще большему увеличению градиента скоро"
стей. Суперпозиция множественных профилей
вызывает снижение общей скорости течения. 

При рассмотрении особенностей течения сме"
севых растворов целлюлозы с ПМФИА в ММО
нельзя не учитывать наличия специфических вза"
имодействий, особенно в межфазных областях. 

При воздействии сдвиговых напряжений из"за
пониженного взаимодействия по поверхностям
раздела фаз происходит их скольжение относи"
тельно друг друга. Это в свою очередь дополни"
тельно усиливает эффект снижения эффективной
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Рис. 5. Концентрационная зависимость вязко"
сти растворов целлюлозы (1), а также растворов
смесей целлюлозы с ПДТОБ (2), ГП"6 (3),
СПЭ"I (4) и СПЭ"II (5) в ММО при общей кон"
центрации полимеров 20% и  = 2.0 Па. τlg
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Рис. 6. Кривые течения растворов смесей цел"
люлозы и ПДТОБ в ММО при общей концен"
трации полимеров 28% и отношении целлюлоза :
ПДТОБ = 13 : 15. 1 – малые деформации, 2 –
большие.
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Рис. 7. Кривые течения растворов смесей целлюлозы и ПДТОБ в ММО при постоянной концентрации
целлюлозы в растворах 5 (a), 15% (б) и различном отношении целлюлоза : ПДТОБ. a – 5 : 0 (1), 5 : 10 (2), 5
: 15 (3), 5 : 20 (4) и 5 : 25% (5). б – 15 : 0 (1), 15 : 5 (2), 15 : 10 (3), 15 : 15 (4) и 15 : 20% (5). 
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вязкости и смещение кривой вязкость–состав в
отрицательную область от аддитивной прямой. 

В системах с малым содержанием низковязкой
фазы ПМФИА (не более 5%) ее вклад в вязкость
системы невысок и практически не нарушает те"
чение матрицы. При увеличении содержания
ПМФИА в смесевых системах до 20–30% роль
маловязкой ПА"фазы возрастает, что вызывает
монотонное снижение вязкости, достигающей
своего минимального значения при содержании
ПМФИА ~65%. 

Совершенно неожиданными оказались ре"
зультаты исследования фазового состава смесе"
вых систем методом селективного растворения.
Так, после обработки полученных смесевых об"
разцов ДМФА, не растворяющим целлюлозу, но
являющимся по отношению к ПМФИА термоди"
намически хорошим растворителем, образцы не
теряли целостности, что служит прямым подтвер"
ждением непрерывности целлюлозной фазы. Бо"
лее того, даже в экструдате раствора, содержащем
75% ПМФИА и 25% целлюлозы (при общей кон"
центрации полимеров в растворе ММО, равной
18%), существует ярко выраженная фибрилляр"
ная морфология (рис. 9а), которая сохраняется
(как видно из представленной микрофотогра"
фии, рис. 9б) и после того, как ПМФИА полно"
стью отмыт. 

Таким образом, растворы смесей целлюлозы с
ПМФИА в ММО, полученные под воздействием
сдвиговых напряжений, практически во всем ис"
следованном интервале концентраций компо"
нентов представляют собой системы с взаимо"
проникающей фазовой структурой.

Наблюдаемое на зависимости вязкость–
состав (рис. 8) повышение вязкости растворов с
увеличением концентрации ПМФИА в растворе
свыше 65%, по всей видимости, обусловлено
уменьшением удельной поверхности раздела фаз
и ростом доли низковязкой ПА"фазы в попереч"
ном сечении потока. 

Наряду с использованием капиллярной виско"
зиметрии реологическое поведение смесевых
растворов целлюлозы с ПИФМА в ММО было
изучено на ротационном вискозиметре с рабочим
узлом конус–плоскость. Исследования проводи"
ли как в условиях непрерывного сдвига, измеряя
зависимости касательных (τ) и нормальных (N)
напряжений от скорости сдвига, так и в колеба"
тельном режиме деформирования, определяя ча"
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Рис. 8. Концентрационные зависимости вязко"
сти растворов смесей целлюлозы и ПМФИА в
ММО при общей концентрации полимеров в
растворе 14 (1) и 18% (2).

200 мкм(а) (б) 200 мкм

Рис. 9. Микрофотография экструдата 18%"ного смесевого раствора в ММО (25% целлюлозы и 75%
ПМФИА): а – исходный, б – после удаления растворителя ММО и растворения ПА"фазы в ДМФА.
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стотные зависимости модуля накопления G ' и мо"
дуля потерь G ''. 

На рис. 10 в логарифмических координатах
представлены зависимости τ( ) и N( ) для
18%"ных смесевых растворов целлюлозы и
ПМФИА в ММО. Анализ полученных результа"
тов позволяет заключить, что при низком напряже"
нии сдвига вязкость растворов близка к ньютонов"
ской. В области средних и высоких напряжений
сдвига наблюдается отклонение от ньютоновского
режима течения, постепенно возрастающее с уве"
личением содержания целлюлозы в системе. 

Зависимости эффективной вязкости η и коэф"
фициента нормальных напряжений ζ = N1/γ

2 от
состава, как видно из рис. 11, имеют в отличие от
зависимости вязкость–состав при капиллярном
течении S"образный характер с отклонением от
аддитивности как в положительную, так и в отри"
цательную сторону. Небольшое по величине по"
ложительное отклонение от аддитивности при
невысокой концентрации ПА может быть обу"
словлено разной морфологией потока при рота"
ционном и капиллярном течении. 

γ� γ�

Использование рабочего узла ротационного
вискозиметра с прозрачной ячейкой позволило
проводить визуальное наблюдение за поведением
исследуемых смесевых систем. Было установле"
но, что исходная фибриллярная морфология экс"
трудатов растворов, из которых был сформирован
образец в виде шарика, полностью разрушается
при сближении конуса и плоскости и прогрева"
нии образца в рабочем узле ротационного визко"
зиметра с образованием мелких капелек дисперс"
ной фазы одного компонента в матрице другого. 

При деформировании в однородном сдвиго"
вом поле смесевых растворов, содержащих 5–
40% ПМФИА, система становится микрогетеро"
генной с высокоразвитой межфазной поверхно"
стью. Деформации сдвига недостаточно для эф"
фективного деформирования капель, и они игра"
ют роль наполнителя. Похоже, что размер капель
не превышает критического радиуса Тейлора [27].
Наблюдаемое небольшое положительное откло"
нение концентрационной зависимости вязкости
этих систем от линии логарифмической аддитив"
ности, по"видимому, обусловлено высокой степе"
нью диспергированности капель ПМФИА в
высокоструктурированной матричной целлюлоз"
ной фазе. 

С повышением содержания фазы ПМФИА
размер капель возрастает, и деформирование си"
стемы приводит к трансформации капельно"мат"
ричной морфологии в фибриллярную. Образова"
ние жидких непрерывных нитей дисперсной низ"
ковязкой фазы сопровождается отрицательным
отклонением концентрационной зависимости
вязкости от аддитивной прямой, как и в случае
капиллярного течения. 

Выявленная аномалия реологического поведе"
ния исследуемой системы проявляется еще более
ярко с увеличением τ и N. Так, из рис. 11 следует,
что с повышением напряжения степень отрица"
тельного отклонения кривых вязкость–состав и
коэффициент нормальных напряжений–состав
от аддитивности возрастает, при этом точка пере"
гиба сдвигается в область меньшего содержания
ПМФИА. 

При изучении реологического поведения ис"
следуемых систем в динамическом режиме де"
формирования были получены зависимости моду"
ля упругости G ' и модуля потерь G" от частоты ω.
В этом случае отклонения от линейного поведе"
ния, как и при непрерывном сдвиге, увеличива"
ются с повышением содержания целлюлозы, од"
нако эти отклонения для обеих зависимостей не
одинаковы. 

Если охарактеризовать вязкоупругие свойства

растворов величиной  и проследить за
ее изменением с составом при постоянной часто"
те (рис. 12), то видно, что все смеси являются не"

d G/d ωlglg
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Рис. 10. Касательные τ (1–5) и нормальные N
(1'–5') напряжения в установившемся режиме
течения растворов целлюлозы и ПМФИА в
ММО при общей концентрации полимеров
18%. Отношение целлюлоза : ПМФИА = 100 : 0
(1, 1'), 80 : 20 (2, 2 '), 55 : 45 (3, 3 '), 35 : 65 (4, 4 ') и
0 : 100 (5, 5 ').
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линейными жидкостями (  < 1 и

 < 2), при этом зависимость

 имеет форму S"образной кривой.
Иными словами, в области концентраций 30–
70%, где наблюдается перегиб, по"видимому, ме"
няется механизм деформирования, обусловлен"
ный фазово"морфологическими превращениями.
Модуль потерь для исследованной системы менее

d G''/d ωlglg

d G'/d ωlglg

d G'/d ωlglg

чувствителен к структуре раствора, чем модуль
упругости, и слабо возрастает с увеличением кон"
центрации ПА. 

Концентрационные зависимости G ' и G" (рис. 13)
демонстрируют более заметные по абсолютной
величине положительные отклонения от адди"
тивной линии в более широкой концентрацион"
ной области. Для периодического деформирова"
ния характерны малые значения деформации, что

2
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Рис. 11. Зависимости вязкости η (a) и коэффициента нормальных напряжений ζ (б) от состава растворов
смесей целлюлозы и ПМФИА в ММО при lgτ = 3 (1) и 4 Па (2). Суммарное содержание полимеров 18%.

0

d lgG ''/d lgω

0 40 80

1

2

[ПМФИА], %

1

2 5

4

3

2

d lgG '/d lgω

Рис. 12. Изменение производных модулей упругости G ' (1) и потерь G" (2) в зависимости от состава рас"
творов смесей целлюлозы и ПМФИА в ММО при частоте ω = 1 с–1.
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ГОЛОВА и др.

приводит к сохранению каплями дисперсной фа"
зы сферической формы, не изменяющейся в ходе
циклического нагружения. 

Зависимости G ' и G" от состава, как и эффек"
тивная вязкость, имеют S"образную форму. Со"
гласно классическим представлениям о характере
течения смесевых полимерных систем, переход
из области положительного отклонения вязкости
от линии аддитивности в область отрицательных
отклонений трактуется как обращение фаз. В
данном случае выявленные зависимости обуслов"
лены изменением морфологии исследуемой сме"
севой системы и ее способности к ориентации
при различных по интенсивности воздействиях. 

Критерием деформируемости капель ПМФИА
могут быть выбраны масштабы положительного и
отрицательного отклонения. Именно по причине
разной деформируемости при различных режи"
мах течения зона перегиба изменяется по оси
концентраций. Максимальное положительное
отклонение наблюдается при колебательном ре"
жиме. При этом точка перехода в отрицательную
область лежит при содержании ПМФИА 50–60%.
В однородном сдвиговом поле (при установив"
шемся режиме течения) положительное отклоне"
ние значений вязкости существенно меньше и

проявляется в концентрационной области до 30–
40%. Наконец, при капиллярном течении поло"
жительные отклонения отсутствует вообще и ми"
нимум вязкости реализуется при ~65% ПМФИА. 

Таким образом, установлено, что реологиче"
ские свойства растворов целлюлозы с ЖК"сопо"
лиэфирами в ММО различного фазового состоя"
ния изменяются в соответствии с традиционным
механизмом течения смесевых систем с высоким
специфическим взаимодействием между компо"
нентами. Однако на характер реологического по"
ведения смесевых систем целлюлозы с ПМФИА в
ММО накладываются морфологические превра"
щения, протекающие в процессе их деформиро"
вания.

Авторы выражают благодарность Г.Н. Бонда"
ренко и Ю.В. Костиной за проведение ИК"иссле"
дований. 
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1  ВВЕДЕНИЕ

Амфифильные полимеры находят широкое
применение в различных областях науки и техни�
ки [1], однако лишь некоторые из них могут ис�
пользоваться в медицине. Это объясняется токсич�
ностью таких полимеров, которая определяется
высоким сродством их гидрофобных компонен�
тов к липидным мембранам [2]. Исключение
составляют трехблочные сополимеры окиси эти�
лена (ЭО) и окиси пропилена (ПО) типа
ЭОnПОmЭОn, выпускаемые под коммерческими
названиями плюроники® или полоксамеры®.
Эти сополимеры содержат в качестве гидрофоб�
ной составляющей блок полипропиленоксида,
обладающего относительно низкой гидрофобно�
стью. Ранее мы показали, что в отличие от амфи�
филов, содержащих углеводородные радикалы,
плюроники обладают невысоким сродством к ли�
пидным мембранам [3, 4]. Не вызывая разруше�
ния клеток, плюроники приводят к значитель�
ным изменениям структуры модельных и клеточ�
ных мембран, выражающимся в увеличении их
проницаемости, скорости трансмембранной ми�
грации (флип�флопа) липидов и уменьшении
микровязкости [3–5]. Благодаря удачному соче�
танию физико�химических и биологических

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 06�
03�32403�а) и гранта государственной поддержки Ведущих
научных школ (НШ�5899.2006.3).

E�mail: melik.nubarov@genebee.msu.ru (Мелик�Нубаров
Николай Сергеевич).

свойств плюроники используются в медицине в
качестве стабилизаторов микроэмульсий и носи�
телей для доставки лекарств [6]. В ряде работ бы�
ло показано, что воздействие плюроников на
мембраны раковых клеток, устойчивых к химио�
терапевтическим препаратам, приводит к повы�
шению эффективности действия лекарства [7, 8].
Препарат SP1049c, направленный на лечение
устойчивых форм рака и состоящий из противо�
ракового антибиотика доксорубицина (DOX) и
плюроников, в настоящее время успешно прошел
вторую фазу клинических испытаний [9].

До настоящего времени не ясно, какие особен�
ности химического строения плюроников опре�
деляют их низкую токсичность и высокую спо�
собность возмущать биологические мембраны.
Ранее мы показали, что при замене гидрофильно�
го ПЭО�блока плюроников на сверхразветвлен�
ный полиглицерин сохраняется способность
полимеров дестабилизировать структуру биоло�
гических мембран [10]. Напротив, сополимеры, в
которых гидрофобный блок заменен алифатиче�
ским углеводородным радикалом, а гидрофиль�
ный блок представлен ПЭО, проявляют в 20–
100 раз меньшую активность по отношению к
модельным мембранам, чем плюроники, хотя
связываются с мембраной значительно более
эффективно [10]. Сополимеры ЭО и этил�
перфторгексилметакрилата также не проявляют
способность возмущать липидные и клеточные
мембраны [11]. В настоящее время в литературе
отсутствуют данные о взаимосвязи между хими�
ческой структурой гидрофобного блока амфи�
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фильных макромолекул и его влиянием на струк�
туру мембран, хотя этот вопрос представляет
большой интерес для конструирования фармако�
логически активных полимерных систем.

В результате теоретического рассмотрения
процессов встраивания амфифильного сополи�
мера в мембрану были установлены структурные
факторы, определяющие его способность разупо�
рядочивать упаковку липидных молекул [5]. Воз�
мущению структуры мембраны способствуют
увеличение размеров гидрофобного блока и сни�
жение его конформационной энтропии в резуль�
тате встраивания. Третьим важным фактором яв�
ляется гидрофобность встраивающегося в мем�
брану блока, причем ее рост приводит, с одной
стороны, к повышению сродства сополимера к
мембране, а с другой уменьшает возмущающее
действие полимера вследствие большого выигры�
ша в энтропии системы за счет экранирования
неполярных групп полимера от контакта с водой.
Из этого следует, что гидрофобный блок должен,
во�первых, иметь большой объем, во�вторых, об�
ладать значительной гибкостью, вследствие чего
его встраивание в упорядоченный липидный
бислой будет сопровождаться потерями конфор�
мационной подвижности макромолекулы. Кроме
того, он должен обладать низкой термодинамиче�
ской совместимостью с липидным бислоем [5]. 

Всем указанным требованиям отвечает ПДМС.
Данный полимер обладает высокой гибкостью
(персистентная длина 10 Å [12]) и низкой термо�
динамической совместимостью с алифатически�
ми углеводородами, наиболее адекватно модели�
рующими свойства гидрофобной области бислоя.
Его параметр растворимости Гильдебрандта δ со�
ставляет 15.1 [13], что сильно отличается от значе�
ния δ для гексана, равного 7.1 [14]. Поэтому
встраивание ПДМС в мембрану должно сопро�
вождаться компактизацией полимерной цепи,
как для раствора полимера в “плохом” раствори�
теле, и, следовательно, может вызывать компен�
саторное повышение энтропии липидного окру�
жения. 

В настоящей работе мы впервые исследовали
взаимодействие водорастворимых сополимеров,
содержащих звенья диметилсилоксана (ДМС), не
только с модельными липидными мембранами,
но и с раковыми клетками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сополимеры ЭО и ДМС, имеющие блочное (I)
и чередующееся (II) строение, приобретены у
фирмы “Polysciences” (США). Блок�сополимер
ЭО и ПО (III), синтезированный методом анион�
ной полимеризации, был любезно предоставлен
И.Н. Топчиевой, а плюроник L61 (IV) – фирмой
BASF (США).

В работе также использовали следующие реак�
тивы: Тритон Х�100 (трет�октил�фенокси�поли�
этиленоксид, n = 10, Mw = 650), метилтетразолие�
вый синий, смесь пенициллина и стрептомицина
(“Sigma–Aldrich”, США), 1,6�дифенилгексатриен
(“Reanal”, Венгрия), доксорубицина гидрохлорид
(“Лэнс�Фарм”, Москва), яичный лецитин
(“Биолек”, Украина), карбоксифлуоресцеин (“Ser�
va”, Германия), лимонную кислоту (“LaChema”, Че�
хия), 2�амино�2�(гидроксиметил)�1,3�пропандиол
(Трис) (“Реахим”, Москва), N�2�гидроксиэтилпи�
перазин�N'�2�этансульфоновую кислоту, сыворотку
эмбриональную бычью стерильную, раствор эти�
лендиаминтетрауксусной кислоты (версена) сте�
рильный, среды для культивирования клеток
DMEM и RPMI 1640 (“ПанЭко”, Москва). Соли
и компоненты буферных растворов имели квали�
фикацию ч.д.а. Все реактивы применяли без до�
полнительной очистки. Буферные и полимерные
растворы хранили в замороженном состоянии и
расходовали в течение 1 недели. рН буферных
растворов контролировали непосредственно пе�
ред их использованием.

ККМ полимеров определяли по возгоранию
флуоресценции гидрофобного зонда 1,6�дифе�
нилгексатриена при его включении в полимер�
ные мицеллы, как описано ранее [15]. 

Проницаемость мембран малых моноламеляр�
ных везикул из фосфолипидов по отношению к
DOX [16] и карбоксифлуоресцеину [17] исследо�
вали, как описано ранее. Кинетику транспорта
регистрировали с помощью флуориметра
F650�10 S “Hitachi” (λвозб = 490 нм, λисп = 555 нм
для DOX и λвозб = 490 нм, λисп = 520 нм для

CH3 (O CH2CH2)54 O Si

CH3

CH3

O Si

CH3

CH3

CH3

7

(I)

(CH3)3Si
O Si

CH3

CH3

O Si(CH3)3

15

(II)

H3CO
O

O
H

CH3

24 19

(III)

HO
O

O
O

H

CH3

2 30
2

(IV)



430

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

ПАВЛОВ и др.

карбоксифлуоресцеина). Все измерения прово�
дили при 37°С. 

Клетки MCF�7 представляют собой выращи�
ваемую на твердом субстрате линию, полученную
из аденокарциномы молочной железы человека.
Клетки MCF�7/DOX, проявляющие множествен�
ную лекарственную устойчивость, получены пу�
тем отбора клеток MCF�7 по способности к росту
в присутствии химиотерапевтических агентов (в
данном случае DOX). Обе линии культивировали
в среде DMEM с добавкой 10% эмбриональной
телячьей сыворотки, 2 × 10–3 моль/л глутамина,
8.5 × 10–5 моль/л пенициллина, 8.5 × 10–5 моль/л
стрептомицина при температуре 37°С, содержа�
нии СО2 5% и влажности 95% (стандартные усло�
вия). Для поддержания лекарственной устойчи�
вости при каждом втором пересеве клеток
MCF�7/DOX в среду культивирования добавляли
1.7 × 10–6 моль/л DOX. Клетки MCF�7 высевали с
плотностью 0.05 × 106 клеток/см2 и пересевали
каждые два�три дня, когда их плотность достига�
ла 0.12–0.18 × 106 клеток/см2.

Клетки К�562 представляют собой линию, вы�
ращиваемую в суспензии и выделенную из крови
больного миелоидной лейкемией. Клетки субли�
нии К�562/DOX, проявляющей множественную
лекарственную устойчивость, были получены из
линии К�562 путем отбора в присутствии DOX.
Обе линии культивировали в среде RPMI 1640 в
стандартных условиях, высевая их с плотностью
0.05 × 106 клеток/мл, и пересевали каждые три дня
по достижении плотности 0.4 × 106 клеток/мл. 

Для определения токсичности полимеров и
DOX 0.1 мл стерильных растворов анализируемо�
го вещества (полимера или DOX) в бессывороточ�
ной среде помещали в лунки 96�луночного план�
шета, содержащего 0.1 мл суспензии 5 × 103 кле�

ток MCF�7 (или MCF�7/DOX), или 20 × 103 клеток
К�562 (или К�562/DOX) в среде, содержащей 10%
сыворотки. Образцы инкубировали в течение 1 ч,
после чего клетки отделяли, добавляли к ним сре�
ду с 10% сыворотки без полимера и инкубировали
в течение 3 суток. Долю выживших клеток опре�
деляли с помощью окрашивания метилтетразо�
лиевым синим, согласно описанной ранее мето�
дике [18]. В контрольные лунки к клеткам не до�
бавляли анализируемые соединения, заменяя их
равным объемом соответствующей среды. Долю
клеток, выживших в присутствии анализируемо�
го вещества, рассчитывали как отношение опти�
ческой плотности в опытной лунке к оптической
плотности в контрольных пробах. Каждое значе�
ние в отдельном эксперименте получали усредне�
нием трех параллельных измерений. Экспери�
мент повторяли не менее 3 раз, статистическую
обработку данных проводили с помощью пакета
программ Origin® 7.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Мицеллообразование в водных растворах 
сополимеров

Мицеллообразование в растворах сополиме�
ров изучали по солюбилизации гидрофобного
зонда 1,3,5,�дифенилгексатриена. Значения
ККМ сополимеров приведены в табл. 1. ККМ
блок�сополимера I составляет 0.05%, что почти в
6 раз больше, чем для двублочного сополимера
III. Высокое значение ККМ сополимера I, оче�
видно, является следствием большой разницы
значений степени полимеризации гидрофобного
и гидрофильного блоков. 

Ранее было показано, что вследствие высокой
гидрофобности блока ДМС сополимеры на его
основе могут образовывать не только сфериче�

Таблица 1. Свойства использованных в работе сополимеров

Полимер Mw × 10–2 ККМ, мас. % βDOX × 10–2, г/г , c–1

I 3.0 5 × 10–2 67 ± 2 0.007 ± 0.001

II 1.2 2 × 10–2 125 ± 17 0.126 ± 0.015

III 2.2 0.81 × 10–2 [15] 23 ± 1 [15] 0.0040 ± 0.0006

IV 1.9 2.1 × 10–2 [15] 311 ± 15 [15] 0.0031 ± 0.0005

Полимер
Максимальная нетоксичная концентрация, %

К�562 К�562/DOX MCF�7 MCF�7/DOX

I 0.020 ± 0.005 0.03 ± 0.01 0.008 ± 0.005 0.02 ± 0.01

II 0.0008 ± 0.0001 0.0003 ± 0.0001 0.0001 ± 0.00005 0.00035 ± 0.00005

III 0.040 ± 0.006 0.040 ± 0.006 0.04 ± 0.006 0.04 ± 0.006

IV 0.015 ± 0.005 0.03 ± 0.01 0.003 ± 0.001 0.007 ± 0.004

* При cpol = 5 × 10–3 мас. %.

КФ
*k
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ские мицеллы, но даже везикулы [19, 20]. Блок�
сополимер I, содержащий около 17 мас. % ДМС,
более склонен к формированию сферических ми�
целл [20]. Интересно, что и чередующийся сопо�
лимер также был способен солюбилизовать
1,3,5,�дифенилгексатриен. Это свидетельствует о
способности сополимера II ассоциировать в вод�
ном растворе с образованием агрегатов, поверх�
ность которых выстлана гидрофильными звенья�
ми ЭО.

Влияние полимеров на свойства модельных 
липидных мембран

Ранее мы показали, что плюроники увеличи�
вают проницаемость мембран липосом по отно�
шению к противоопухолевому антибиотику DOX
[4, 10]. Транспорт DOX через липидную бислой�
ную мембрану исследовали на липосомах, внут�
ренняя полость которых была заполнена кислым
буферным раствором с рН 4.0; внешняя среда
имела рН 7.0. DOX, содержащий аминогруппу с
рКа 8.3, является слабым основанием, и потому в
кислой среде внутри везикул протонируется. Это
приводит к накоплению DOX в липосомах, созда�
ет градиент концентрации незаряженной формы
DOX, вследствие чего его локальное содержание
во внутренней полости везикул увеличивается на
несколько порядков. В результате происходит
концентрационное тушение флуоресценции пре�
парата, что дает возможность следить за кинети�
кой его транспорта по изменению флуоресцен�
ции образца. Типичная кинетика транспорта
DOX в такой системе показана на рис. 1а. Она
описывается моноэкспоненциальной зависимо�
стью I = I∞ + Ae–kt, где I

∞
 – интенсивность флуо�

ресценции DOX, соответствующая плато кинети�
ческой кривой, А – максимальное изменение ин�
тенсивности в ходе процесса, k – эффективная
константа скорости первого порядка, соответ�
ствующая накоплению DOX в липосомах. Влия�
ние полимера на скорость проникновения DOX
мы характеризовали отношением константы ско�
рости транспорта в присутствии полимера k к
константе в его отсутствие k0.

Как видно на рис. 1б, параметр k/k0 законо�
мерно увеличивается с ростом концентрации со�
полимеров. Тангенсы угла наклона прямых –
βDOX, представляющих собой не зависящие от
концентрации характеристики способности по�
лимеров ускорять транспорт DOX, приведены в
табл. 1. Значения βDOX для сополимера I и сополи�
мера II составили 6700 ± 200 и 12500 ± 1700 г/г со�
ответственно. Для двублочного сополимера
ППО19ЭО24 значение βDOX было существенно
меньшим (2300 ± 100 г/г), однако трехблочный
плюроник L61 характеризовался более высокой
способностью ускорять транспорт (βDOX = 31100 ±

1500 г/г). Как было показано ранее, двублочные
сополимеры на основе ЭО и ПО обладают мень�
шей способностью возмущать липидные мембра�
ны, чем трехблочные плюроники [15]. По всей
видимости, именно этим объясняется меньшая
активность двублочного сополимера I по сравне�
нию с плюроником L61. Не исключено, что сход�
ными причинами обусловлена более высокая,
чем у блок�сополимера I, активность у чередую�
щегося сополимера II. Тем не менее сополимер I
обладает втрое большей возмущающей способно�
стью, чем двублочный сополимер на основе ПО
(III), хотя блок ПДМС, входящий в состав сопо�
лимера I, значительно меньше по размеру (семь
звеньев, ван�дер�ваальсов объем 2.2 нм3), чем
блок ППО, входящий в состав сополимера III
(19 звеньев, 5.2 нм3). Это означает, что более вы�
сокая по сравнению с плюрониками способность
сополимера I возмущать липидные мембраны не
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Рис. 1. Кинетика изменений интенсивности
флуоресценции DOX при его транспорте во
внутреннюю полость липосом (а) и зависимость
относительного ускорения транспорта DOX че�
рез липосомальную мембрану от концентрации
cpol сополимеров I (1), II (2), III (3) и IV [15] (4) (б).
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связана с объемом его гидрофобного блока, а объ�
ясняется особенностями его химической природы.

При высокой концентрации блочного сополи�
мера I (более 0.002%) вид кинетических зависи�
мостей становился иным: после выхода на плато
интенсивность флуоресценции увеличивалась
(рис. 2а), причем скорость данного процесса рос�
ла с повышением концентрации полимера
(рис. 2б). Как мы отмечали ранее [10], такая фор�
ма кинетических зависимостей характерна для
систем, в которых параллельно с ускорением
транспорта антибиотика внутрь липосом проис�
ходит образование пор в липосомальной мембра�
не. В результате этого компоненты буферного
раствора могут вытекать из внутренней полости,
и трансмембранный градиент рН размывается.
Как следствие, DOX начинает выходить из вези�
кул, что и регистрируется по увеличению интен�
сивности флуоресценции. Таким образом, изме�
нение вида кинетических кривых указывает на то,
что по мере роста количества встроенного в мем�

брану сополимера I в ней формируются поры,
проницаемые для малых ионов. Однако вслед�
ствие высокой буферной емкости раствора, нахо�
дящегося внутри липосом (0.3 моль/л лимонной
кислоты, 0.15 моль/л Трис), система слабо реаги�
рует на образование пор, проницаемых для буфе�
ра. Поэтому в дальнейшем мы исследовали зако�
номерности формирования мембранных пор под
действием сополимеров по проникновению ион�
ного красителя карбоксифлуоресцеина. 

Мы использовали липосомы, заполненные
0.1 моль/л раствором карбоксифлуоресцеина.
При этой концентрации имеет место эффект
внутреннего фильтра. Вытекание карбоксифлуо�
ресцеина из таких везикул во внешний раствор
приводит к возгоранию флуоресценции [17].
Данная система значительно более чувствительна
к формированию мембранных пор, чем рН�гра�
диентные липосомы.

Как показано на рис. 3а, самопроизвольного
вытекания карбоксифлуоресцеина из липосом не
наблюдалось (участок кривой до стрелки). При
добавлении сополимеров на основе ДМС проис�
ходило быстрое возгорание флуоресценции. Ско�
рость увеличения интенсивности флуоресценции
связана с суммарной площадью пор, проницае�
мых для карбоксифлуоресцеина. 

Константы скорости вытекания карбоксифлу�
оресцеина в присутствии сополимеров на основе
ДМС увеличивались с ростом концентрации со�
полимера. Однако характер этих зависимостей
существенно различался. Оказалось, что в отли�
чие от результатов, полученных на рН�градиент�
ных липосомах, чередующийся сополимер II вы�
зывал чрезвычайно быстрое вытекание карбокси�
флуоресцеина, причем константа увеличивалась
с повышением концентрации сополимера по
квадратичному закону (рис. 3б, кривая 2). Для
сравнения на этом же рисунке приведены опуб�
ликованные ранее данные по влиянию на транс�
порт карбоксифлуоресцеина двух сополимеров
на основе ППО (кривые 3 и 4). Видно, что череду�
ющийся сополимер более склонен к формирова�
нию пор, чем все остальные исследованные сопо�
лимеры. 

По всей видимости, основной причиной уско�
рения транспорта DOX и вытекания карбокси�
флуоресцеина под действием всех сополимеров
является низкая термодинамическая совмести�
мость гидрофобного блока с углеводородной об�
ластью липидного бислоя, на что указывают как
наши собственные данные, так и данные других
авторов [21]. Ускорение транспорта DOX, прони�
кающего через бислой по механизму растворе�
ния–диффузии, достигается при встраивании не�
значительного количества единичных молекул
сополимеров. В таких условиях существенного
вытекания компонентов буфера не наблюдается.
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Рис. 2. Кинетика изменений интенсивности
флуоресценции DOX в процессе его транспорта
в липосомы в присутствии сополимеров I (1) и II
(2) при концентрации сополимеров 0.005% (а), а
также зависимость скорости вытекания доксо�
рубицина из липосом от концентрации полиме�
ра I, рассчитанная из наклона восходящих вет�
вей кривых, подобных кривой 1 на рис. 2а (б).
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В отличие от этого формирование в мембране
пор, проницаемых для ионного красителя
карбоксифлуоресцеина, по�видимому, возможно
лишь с участием нескольких молекул полимера,
поскольку молекула красителя имеет большой
размер (около 11 Å) [15]. Мы предполагаем, что
движущей силой агрегации сополимеров в мем�
бране является стремление системы компенсиро�
вать проигрыш в свободной энергии при переходе
полимера из воды в мембрану, обусловленный
низкой термодинамической совместимостью по�
лимера с липидным окружением. Почему же че�
редующийся сополимер II, вызывающий быстрое
вытекание карбоксифлуоресцеина из липосом,
не менял вида кинетических кривых накопления
DOX в рН�градиентных везикулах (рис. 2а)? 

Это противоречие можно объяснить тем, что
чередующийся сополимер II, не имеющий гидро�
фильного блока, формирует относительно более
гидрофобные дефекты (поры), в которые амфи�
фильный карбоксифлуоресцеин проникает зна�
чительно легче, чем компоненты внутреннего бу�
фера в рН�градиентных липосомах. Напротив,
блок�сополимеры I и III, обладающие длинными
гидрофильными блоками, формируют гидро�
фильные дефекты, в которые карбоксифлуорес�
цеин проникает медленнее, чем более полярные
компоненты буферного раствора (цитрат�ионы и
Трис) в рН�градиентных везикулах. Поэтому со�
полимер II ускоряет транспорт карбоксифлуорес�
цеина, а сополимер I вызывает вытекание компо�
нентов буфера, но не влияет на транспорт карбок�
сифлуоресцеина.

Таким образом, мы обнаружили, что сополи�
меры на основе ЭО и ДМС способны возмущать
биологические мембраны, причем в большей сте�
пени, чем сополимеры аналогичного строения на
основе ЭО и ПО. Проявляют ли указанные сопо�
лимеры биологическую активность, характерную
для блок�сополимеров ЭО и ПО?

Влияние сополимеров на токсичность DOX
по отношению к раковым клеткам, проявляющим 

множественную лекарственную устойчивость

Ранее было показано, что плюроники, способ�
ные возмущать структуру модельных мембран,
способствуют накоплению антибиотиков в рако�
вых клетках, проявляющих устойчивость к дей�
ствию лекарств [7, 8]. Такие клетки образуются в
организме пациентов в результате применения
химиотерапевтических препаратов. Лекарствен�
ная устойчивость опухолей во многих случаях
обусловлена мембранным гликопротеином Р�170,
который способен выбрасывать катионные гид�
рофобные лекарства из опухоли. Подавление ак�
тивности белка Р�170 плюрониками было убеди�
тельно продемонстрировано в ряде работ [7, 8] и
объясняется, по всей видимости, влиянием поли�

мера на структуру липидного окружения Р�170 в
мембране. 

Для выяснения способности сополимеров на
основе ЭО и ДМС подавлять множественную ле�
карственную устойчивость раковых клеток мы
исследовали их действие на токсичность DOX по
отношению к клеткам человеческой аденокарци�
номы молочной железы MCF�7/DOX и клеткам
миелоидной лейкемии человека К�562/DOX. Эти
клетки проявляют устойчивость к действию DOX,
т.е. для подавления их роста на 50% требуется вве�
дение значительно более высоких концентраций
антибиотика, чем в случае “чувствительных” суб�
линий MCF�7 и K�562 (табл. 2, столбец 2). 

Токсичность исследованных полимеров по от�
ношению к клеткам различных линий, выражен�
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Рис. 3. Кинетика вытекания карбоксифлуорес�
цеина (КФ) из липосом из яичного лецитина в
отсутствие полимера и после добавления 0.046%
полимера I в момент времени, указанный стрел�
кой (а), а также зависимость эффективной кон�
станты скорости вытекания карбоксифлуоресце�
ина из внутренней полости липосом от концен�
трации сополимеров I (1), II (2), III (3) и IV (4) (б).
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ная как максимальная нетоксичная концентра�
ция, приведена в табл. 1. Видно, что значения
максимальной нетоксичной концентрации изме�
няются в ряду сополимеров II � I = IV < III, т.е.
чередующийся сополимер II гораздо токсичнее
блок�сополимера I и плюроника L61. При этом
двублочный сополимер III обладал наименьшей
токсичностью среди исследованных полимеров
на всех клеточных линиях. Такой результат согла�
суется со способностью сополимеров к образова�
нию пор в модельной липидной мембране: чере�
дующийся сополимер II, сильнее других воздей�
ствующий на модельную мембрану (рис. 2б), был
на два порядка токсичнее, чем остальные сополи�
меры. Интересно, что токсичность сополимера I

для клеток разных линий (К�562 и MCF�7) разли�
чается незначительно, но сополимер II втрое бо�
лее токсичен для прикрепляющихся клеток аде�
нокарциномы молочной железы МCF�7, чем для
растущих в суспензии клеток миелоидной лейке�
мии К�562.

Влияние сополимеров на токсичность DOX
мы сравнивали, добавляя сополимеры в макси�
мальных нетоксичных концентрациях. Такое
сравнение имеет практический смысл, поскольку
именно эти условия позволяют выявить наиболь�
шую способность сополимера снижать лекар�
ственную устойчивость раковых клеток. На рис. 4
показана зависимость выживаемости клеток от
концентрации DOX без добавок (кривая 1) и в
присутствии блок�сополимера I (кривая 2), чере�
дующегося сополимера II (кривая 3) и плюроника
L61 (кривая 4). 

Значения концентрации DOX, соответствую�
щей 50% выживаемости всех клеточных линий в
отсутствие и в присутствии полимеров, приведе�
ны в табл. 2. Видно, что сополимеры не влияли на
токсичность DOX по отношению к чувствитель�
ным клеточным линиям К�562 и MCF�7. Это ука�
зывает на то, что сополимеры не изменяют ни
скорость, ни механизм переноса антибиотика че�
рез клеточные мембраны. 

В то же время для клеток К�562/DOX и
MCF�7/DOX блок�сополимер I снижал токсиче�
скую концентрацию DOX в 6 и 30 раз соответ�
ственно. Блок�сополимер I оказался столь же эф�
фективен в подавлении лекарственной устойчи�
вости, как прошедший вторую фазу клинических
испытаний плюроник L61. В то же время наибо�
лее токсичный чередующийся сополимер II лишь
незначительно увеличивал токсичность DOX.
Можно полагать, что низкая активность этого со�
полимера связана с тем, что вследствие очень вы�
сокой токсичности его невозможно добавлять к
клеткам в концентрации, достаточной для прояв�
ления биологического эффекта.

Полученные в работе результаты показывают,
что способность сополимеров возмущать модель�
ные мембраны согласуется с их воздействием на
множественную лекарственную устойчивость ра�
ковых клеток. Поскольку полимеры не влияют на
токсичность антибиотика по отношению к чув�
ствительным клеткам К�562 и MCF�7, результаты
исследования позволяют предположить, что по�
давление устойчивости раковых клеток обуслов�
лено воздействием полимеров на ферментатив�
ную активность белкового насоса Р�170, выводя�
щего лекарство из устойчивых клеток [7, 8].
Можно предполагать, что возмущающее действие
полимеров на структуру липидной матрицы мем�
браны способствует изменению конформации
этого мембранного белка, уменьшая его фермен�
тативную активность, что в свою очередь приво�

Таблица 2.  Концентрация DOX, вызывающая подавле�
ние роста раковых клеток на 50% в отсутствие и в при�
сутствии сополимеров, взятых в максимальной неток�
сичной концентрации

Клеточная
линия

cDOX, мкг/мл

без полимера I II IV

К�562 0.69 ± 0.1 0.7 ± 0.2 0.8 ± 0.2 0.8 ± 0.1

K�562/DOX 47 ± 7 6.4 ± 1 25 ± 6 6.4 ± 1.5

MCF�7 1.0 ± 0.1 1.1 ± 0.1 1.4 ± 0.1 1.1 ± 0.1

MCF�7/DOX 48 ± 10 1.5 ± 0.3 33 ± 6 1.9 ± 0.3

Примечание. Для сополимеров I и IV cpol = 0.01 мас. %. Для со�
полимера II и клеток К�562 и К�562/DOX cpol = 3 × 10–4 мас. %,
в случае клеток MCF�7 и MCF�7/DOX cpol = 1 × 10–4 мас. %.
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Рис. 4. Зависимость доли живых клеток
MCF�7/DOX после их инкубации с DOX от его
концентрации: 1 – в отсутствие полимеров;
2⎯4 ⎯ в присутствии 0.01 мас. % сополимера I (2),
1.1 × 10–4 мас. % чередующегося сополимера II
(3) и 0.01 мас. % сополимера IV (4).
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дит к накоплению лекарства в устойчивых клет�
ках К�562/DOX и MCF�7/DOX.

Таким образом, в данной работе мы впервые
показали, что сополимеры на основе ЭО и ДМС
могут эффективно возмущать структуру биологи�
ческих мембран и подавлять устойчивость рако�
вых клеток к действию лекарств. Сходные резуль�
таты были получены на клеточных линиях разно�
го типа, суспензионных (К�562/DOX) и
прикрепляющихся (MCF�7/DOX). Ранее было
обнаружено, что аналогичным комплексом
свойств обладают трехблочные сополимеры
ПЭО–ППО–ПЭО (плюроники). Однако, как по�
казано в нашей статье, плюроники не уникальны.
Более того, блок�сополимер, содержащий в каче�
стве гидрофобного блока ПДМС, обладает более
высокой способностью к возмущению липидных
мембран, чем двублочный сополимер ППО–
ПЭО. По�видимому, это объясняется удачным
сочетанием низкой термодинамической совме�
стимости блока ПДМС с липидным бислоем, его
высокой гибкости и большей по сравнению с
ППО гидрофобности.

Представленные в настоящей работе результа�
ты могут быть в дальнейшем использованы при
конструировании полимерных ингибиторов ле�
карственной устойчивости раковых клеток.

Авторы выражают благодарность А.А. Штилю
и А.Н. Саприну за предоставленные культуры ра�
ковых клеток, а также И.Д. Гроздовой за критиче�
ское обсуждение результатов и внимательное
прочтение рукописи.
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1 ВВЕДЕНИЕ

Полимерные пленки с тонкими металличе�
скими покрытиями нашли широкое практиче�
ское применение, например, в микроэлектрони�
ке, вычислительной технике и упаковочной про�
мышленности. Вместе с тем существуют
проблемы, решение которых имеет основопола�
гающее значение для развития данного научного
направления. Одна из таких проблем состоит в
особенностях строения межфазного слоя покры�
тия и полимера�подложки, влияющей на меж�
фазную адгезию. Этой проблеме, в частности, по�
священы работы [1, 2], в которых исследовали си�
стемы ПЭТФ–оксид кремния. Слой оксида
кремния на поверхности полимера представляет
собой барьер для проникновения кислорода че�
рез пленку, в связи с чем данную систему можно

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
05�03�32538 и 06�03�32452) и гранта государственной под�
держки Ведущих научных школ (НШ�4897.2006).

Е�mail: volynskii@mail.ru (Волынский Александр Львович).

использовать как упаковочный материал в фар�
мацевтической и пищевой промышленности [3]. 

Толщина наносимых на полимерные пленки
покрытий, как правило, составляет единицы–де�
сятки нанометров. Как известно [4–6], переход от
микро� к наноразмерам приводит к появлению
качественных изменений физических, механиче�
ских, физико�химических и других свойств веще�
ства. В этой связи несомненную актуальность
приобретает развитие новых методов исследова�
ния, способных дать достоверную информацию о
свойствах “нановещества”. 

Между тем достоверные сведения о деформа�
ционно�прочностных свойствах материала, име�
ющего размер единицы–десятки нанометров,
практически отсутствуют. Действительно, трудно
себе представить, как можно испытать традици�
онными методами свойства твердого тела, имею�
щего геометрические размеры в десятки–сотни
ангстрем. Основная информация о механических
свойствах нановещества получается главным об�
разом с помощью индентационных методов ис�
следования [7–9]. Данные подходы имеют ряд не�
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С помощью новой микроскопической методики проведена оценка прочности тонких (нанометро�
вых) покрытий, нанесенных на полимерные подложки различной природы. Обнаружено, что проч�
ность покрытий резко возрастает при уменьшении толшины покрытий менее 15 нм. Прочность по�
крытий зависит также и от физического состояния полимера�подложки. Межфазный слой, возни�
кающий на начальных этапах процесса напыления металла на поверхность полимера, обладает
более высокой прочностью, чем чистый металл, нанесенный на межфазный слой. Это обусловлено
тем, что, во�первых, размер зерен в межфазном слое существенно меньше, чем в чистом металле и,
во�вторых, межзеренное пространство в межфазном слое заполнено полимерным связующим. В то
же время и температура, и адсорбционно�активная жидкая среда оказывают влияние именно на по�
лимерные прослойки в межфазном нанокомпозите и тем самым определяют общую прочность по�
крытия в области малых значений его толщины (≤15 нм). В области относительно большой толщи�
ны прочность покрытия постепенно снижается, независимо от природы и состояния полимера�
подложки и стремится к прочности металла в блоке.

УДК 541.64:539.3

СТРУКТУРА,
СВОЙСТВА
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достатков методического характера, в частности,
они не позволяют реально оценить важнейшие
характеристики твердых тел, такие как модуль
Юнга, разрывное удлинение или прочность. 

В этой связи кажутся перспективными резуль�
таты недавних исследований по оценке деформа�
ционно�прочностных свойств нанометровых по�
крытий, нанесенных на полимерные пленки. Та�
кие оценки основаны на установленной в работах
[10–13] взаимосвязи между параметрами микро�
рельефа, возникающими при деформировании
полимерных пленок с покрытиями и свойствами
материала покрытия и подложки. Уже в первых
работах, выполненных с помощью указанной ме�
тодики, было показано, что механические свой�
ства металлических покрытий, такие как проч�
ность и пластичность, многократно возрастают,
когда размеры фаз становятся менее 30 нм, что
подтверждает предположения об особом состоя�
нии твердых тел в слоях нанометрового диапазо�
на [14].

Цель настоящей работы – выяснение возмож�
ного влияния природы и физического состояния
полимера�подложки на деформационно�проч�
ностные свойства нанометровых покрытий.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Использовали промышленные пленки аморф�
ного неориентированного ПЭТФ толщиной
100 мкм и ПЭТФ, подвергнутого отжигу в течение
2 ч при 140°С, а также чистого ПВХ и ПВХ с до�
бавкой 15% диоктилфталата (ДОФ). Из пленок
вырубали образцы в виде двусторонних лопаток с
размерами рабочей части 6 × 20 мм, на поверх�

ность которых наносили тонкие слои золота или
платины различной толщины методом ионно�
плазменного напыления на установке “Eiko IB�
3”. Деформацию полимеров на воздухе и в жид�
ких ААС проводили с помощью динамометра “In�
stron 1122”.

В контексте данной работы важное значение
имеет адекватная оценка толщины нанесенного
на полимер металлического покрытия. Метод та�
кой оценки основан на получении калибровочно�
го графика зависимости толщины покрытия от
времени его напыления в стандартных условиях.
Для этого на стеклянные пластинки ионно�плаз�
менным методом наносили слои золота или пла�
тины различной толщины, варьируя время напы�
ления. Затем в образовавшемся на стекле покры�
тии деревянным острием делали царапину, и
полученный разрыв исследовали с помощью
атомно�силового микроскопа “Nanoscope�2”
(“Digital Instruments”, Санта Барбара, США) в ре�
жиме контактных сил. Отметим, что аналогичная
процедура с использованием полимерной под�
ложки вместо стеклянной не приводит к желае�
мому результату, поскольку поверхность полиме�
ра оказывается слишком податливой, в связи с
чем деревянное острие процарапывает его на
большýю глубину, и оценка толщины покрытия
становится невозможной. 

Типичные результаты такой оценки представ�
лены на рис. 1. Светлая часть на микрофото�
графии слева – это слой золота, темная часть
справа – поверхность стекла. Разрыв в покрытии
отчетливо регистрируется с помощью атомно�си�
лового микроскопа (рис. 1а), а соответствующая
ему профилограмма (рис. 1б) позволяет с доста�
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Рис. 1. АСМ�изображение царапины в золотом покрытии, нанесенном на стеклянную подложку методом
ионно�плазменного напыления (а), и соответствующая ему профилограмма (б). 



438

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

ВОЛЫНСКИЙ и др.

точно высокой точностью оценить толщину на�
несенного покрытия. Таким путем был получен
калибровочный график в координатах толщина
покрытия–время напыления, который в даль�
нейшем использовали для нанесения на пленки
ПЭТФ слоя золота или платины необходимой
толщины. На рис. 2 приведен типичный калибро�
вочный график зависимости толщины нанесен�
ного на стеклянную поверхность металлического
покрытия от времени напыления металла.

Особенности поверхностного структурообра�
зования, имеющего место при деформировании
полимерных пленок с тонкими металлическими
покрытиями, исследовали с помощью сканирую�
щего электронного микроскопа “Hitachi S�520”.
Численные значения средних размеров фрагмен�
тов разрушения покрытия определяли из элек�
тронных микрофотографий с помощью програм�
мы Femtoscane Online [15]. Структуру межфазных
слоев полимер–металл изучали с помощью
трансмиссионного электронного микроскопа
“LEO 912AB” с OMEGA�фильтром на ультратон�
ких срезах толщиной 100 нм, сделанных с помо�
щью алмазного ножа на ультрамикротоме (“Re�
ichert�Jung”). Срезы делали под углом 30°–45° к
плоскости поверхности пленки (покрытия), что
позволяло исследовать тонкую структуру нане�
сенного слоя металла.

Основой для разработки нового метода оценки
деформационно�прочностных свойств тонких
(нанометровых) металлических слоев послужили
результаты исследований структурно�механи�
ческого поведения полимерных пленок с нане�
сенным на их поверхность тонким твердым по�

крытием [10–13]. В этих работах было проведено
прямое электронно�микроскопическое исследо�
вание поверхности полимерных пленок с тонки�
ми твердыми покрытиями после их деформации в
условиях одноосного растяжения. На рис. 3 пред�
ставлена электронная микрофотография рельефа
поверхности пленки ПВХ, на которую было нане�
сено тонкое (10 нм) платиновое покрытие, после
ее растяжения на 100% при 90°С. Хорошо видно,
что разрушение покрытия на поверхности поли�
мера�подложки сопровождается возникновением
ансамбля фрагментов (светлые полосы) достаточ�
но однородных по размерам. В контексте данной
статьи необходимо кратко остановиться на меха�
низме регулярной фрагментации покрытия при
растяжении полимера�подложки.

Регулярная фрагментация жесткой оболочки
обусловлена особенностями передачи механиче�
ского напряжения от податливого основания
твердому покрытию через границу раздела. Неза�
висимо от того однородно или неоднородно (с об�
разованием шейки) деформируется податливая
подложка, средний размер L фрагмента разруше�
ния в направлении оси растяжения оказывается
равным [12, 16, 17]

L = 3hσ*/σ0, (1)

где h – толщина покрытия, σ* – предел его проч�
ности и σ0 – напряжение, действующее в под�
ложке.

Итак, деформация полимера с тонким твер�
дым покрытием позволяет связать важнейшую
характеристику твердых тел – их прочность при
растяжении со средним размером фрагментов
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Рис. 2. Зависимость толщины золотого (1) и
платинового (2) покрытий h от времени его ион�
но�плазменного напыления на стеклянную по�
верхность.

60 мкм

Рис. 3. Электронная микрофотография образца
ПВХ с тонким (10 нм) платиновым покрытием,
растянутого со скоростью 1 мм/мин на 100%
при 90°С. ×500.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

О ВЛИЯНИИ ПРИРОДЫ И ФИЗИЧЕСКОГО СОСТОЯНИЯ ПОЛИМЕРА�ПОДЛОЖКИ 439

разрушения L, возникающих при деформирова�
нии указанных систем. Размер фрагментов легко
определяется в прямых микроскопических экспе�
риментах. Очевидно, что найденная взаимосвязь
является, по сути, основой простого и прямого
метода оценки деформационно�прочностных
свойств покрытий любой толщины, в том числе и
нанометрового диапазона, нанесенных на поли�
мерные подложки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость прочности платины и золота, вы�
численной с помощью соотношения (1), от тол�
щины металлического слоя, нанесенного на
ПЭТФ�пленку, представлена на рис. 4, из которо�
го следует, что прочность обоих металлов практи�
чески не зависит от их толщины в интервале от 30
до ~15 нм. Значение прочности обоих металлов в
этом диапазоне толщины колеблется от 180 до 220
МПа для золота и от 250 до 300 МПа для платины.
Эти величины количественно соответствуют из�
вестным значениям прочности блочных металлов
(176–250 МПа для золота и 240–350 МПа – для
платины [18]). Важно отметить (рис. 4), что, на�
чиная с толщины ~15 нм, прочность обоих метал�
лов начинает стремительно увеличиваться с
уменьшением толщины нанесенного покрытия.
Значение прочности слоя платины достигает
1800 МПа, а золота – 3700 МПа. Как видно, проч�
ность металла в нанослоях по крайней мере на де�
сятичный порядок превосходит прочность блоч�
ного материала. 

Полученный результат является первой коли�
чественной оценкой прочности металлов в усло�
виях одноосного растяжения в столь тонких сло�
ях. Он свидетельствует о том, что свойства (в дан�
ном случае такое фундаментальное свойство, как
прочность) вещества в нанослоях действительно
на качественном уровне отличаются от свойств
блочного материала. Необходимо, однако, отме�
тить, что в обсуждаемом случае речь идет об опре�
делении прочности не чистого металла, а металла,
нанесенного на полимерную подложку методом
ионно�плазменного напыления. 

В связи с этим возникает вопрос о возможном
влиянии взаимодействия между полимером и по�
крытием на деформационно�прочностные свой�
ства последнего. Рассмотрим теперь, каким обра�
зом влияет на прочность нанесенного на полимер
покрытия природа полимера�подложки. На рис. 5
сопоставлены зависимости прочности нанесен�
ных на различные полимерные материалы золо�
тых покрытий от их толщины. Хорошо видно, что
во всех случаях имеет место значительный рост
прочности покрытия, когда его толщина стано�
вится менее 15 нм. В области больших величин
толщины полученные зависимости приближают�
ся к значению прочности металла в блоке. Следу�
ет отметить, что природа подложки в таких усло�
виях его деформирования существенно не влияет
на прочность золотого покрытия в слоях нано�
метрового диапазона, поскольку все эксперимен�
тальные данные удовлетворительно описываются
примерно одной зависимостью прочности от тол�
щины металла. 
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Рис. 4. Зависимость прочности золотого (1) и
платинового (2) покрытий от их толщины при
деформировании ПЭТФ�подложки при 20°С со
скоростью 0.2 мм/мин; 3, 4 – значения прочно�
сти золота и платины в блоке [18].
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Рис. 5. Зависимость прочности золотого покры�
тия от его толщины h, нанесенного на ПЭТФ
(1), ПВХ (2) и пластифицированный ПВХ (3);
4 – значение прочности золота в блоке [18]. Де�
формация со скоростью 0.2 мм/мин при 20°С. 
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На рис. 5 представленны результаты, получен�
ные для полимеров, находящихся в стеклообраз�
ном состоянии в условиях их деформации. Между
тем, хорошо известно, что переход аморфного по�
лимера из стеклообразного состояния в высоко�
эластическое сопровождается резким изменени�
ем его деформационно�прочностных характери�
стик [19].

Рассмотрим, каким образом это обстоятель�
ство отразится на прочности металлического по�
крытия, нанесенного на поверхность полимера�
подложки. На рис. 6 представлены зависимости
прочности золотого и платинового покрытий от
их толщины при растяжении полимера�подлож�
ки при комнатной температуре (ниже температу�
ры стеклования) и при 90°С (выше температуры
стеклования).

Прежде всего следует отметить наблюдаемый
во всех исследованных случаях рост прочности
металла в области малой толщины слоя. В то же

время прочность обоих металлических покрытий,
определенная ниже температуры стеклования
подложки, оказывается значительно выше, чем со�
ответствующая величина, полученная при темпе�
ратуре, превышающей температуру стеклования
полимера�подложки. Это различие наблюдается
только в области малой толщины покрытий –
ниже 10–15 нм. При большой толщине обе зави�
симости приближаются к значению прочности
металла в блоке. Данные, представленные на рис.
6, позволяют предположить, что в области малой
толщины (≤15 нм) нанесенного покрытия систе�
ма полимер–металл обладает некими структур�
ными особенностями, которые обусловливают
столь необычное деформационно�прочностное
поведение покрытий в зависимости от физиче�
ского состояния полимера�подложки.

Возникают следующие вопросы. Чем вызван
рост прочности металлов на поверхности поли�
мера�подложки в области толщины слоя менее
15 нм? Почему переход полимера из стеклообраз�
ного в высокоэластическое состояния сильней�
шим образом отражается на прочности металли�
ческого покрытия?

Для ответа на первый вопрос рассмотрим дан�
ные о влиянии размеров зерна кристаллической
решетки твердого тела на его прочность. Хорошо
известно, что увеличение прочности кристалли�
ческих твердых тел, как правило, связано с умень�
шением размеров зерен кристаллической струк�
туры до наноуровня [20]. В связи с этим усилия
многих ученых были направлены на создание
мелкозернистой структуры кристаллических тел
и, в частности, металлов. Наиболее перспектив�
ным, хотя и не единственным, методом создания
наноструктуры такого рода в металлах является
метод интенсивной пластической деформации
[21]. Принцип этого метода состоит в одновре�
менном действии деформации сдвига (до высо�
ких деформаций) в условиях поддержания посто�
янного объема. Такие условия достигаются путем
деформации кручения с одновременным прило�
жением гидростатического давления, необходи�
мого для предотвращения образования трещин и
пор [22, 23]. Данный метод позволяет получить в
них однородную мелкозернистую структуру со
средним размером зерен 100–200 нм. Указанная
обработка, приводящая к созданию мелкозерни�
стой структуры, сильно влияет на деформацион�
но�прочностные свойства материала. Рост проч�
ности и твердости с уменьшением размера зерна
обусловлен введением дополнительных границ
зерен, которые являются препятствиями для дви�
жения дислокаций, а при достижении нанораз�
мерных зерен увеличение прочности обусловлено
низкой плотностью существующих дислокаций и
трудностью образования новых дислокаций [24].
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Рис. 6. Зависимость прочности золотого (а) и
платинового (б) покрытия от его толщины при
деформировании ПЭТФ�подложки при 20 (1) и
90°С (2); 3 – значение прочности металла в бло�
ке [18].
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Размер и форма зерен очень важные, но не
единственные характеристики для достижения
новых свойств в наноструктурированных матери�
алах. Важна также структура границ зерен. В част�
ности, известно наличие высокого уровня внут�
ренних напряжений в металлах, подвергнутых
интенсивным пластическим деформациям, кото�
рые вызваны высокой плотностью дефектов
внутри кристаллов и на их границах [25]. 

Создание на поверхности полимерных пленок
нанометровых покрытий является по существу
методом регулирования размеров зерен, харак�
терных для структуры металлов. Действительно,
если толщина покрытия составляет несколько
нанометров (рис. 4–6), то размеры зерна в нем не
могут превысить указанную величину. Как было
отмечено выше, измельчение до наноразмеров
зернистой структуры металла приводит к суще�
ственному росту его механических характери�
стик, в частности прочности. Влияние размера
зерна кристаллического тела на его прочность
можно назвать эффектом наноструктурирования.

Очевидно, что свойства использованных в
данной работе в качестве покрытий благородных
металлов (Au и Pt) не могут заметно измениться в
интервале 20–90°С, поскольку их температура
плавления существенно превышает 1000°С. Сле�
довательно, обнаруженная (рис. 6) зависимость
прочности покрытия от температуры растяжения
полимера�подложки каким�то образом связана
со свойствами полимера. Ниже приведены значе�
ния напряжения в различных подложках σ0 при
20°С (в случае ПЭТФ при 20 и 90°С):

Как видно, значения напряжения, при кото�
ром происходит деформация полимеров, исполь�
зованных в качестве подложек, при комнатной
температуре близки друг другу независимо от
природы полимера. Вероятно, как следствие,
близки и зависимости прочности покрытий от их
толщины (рис. 5). В то же время деформация
ПЭТФ при 90°С происходит при напряжении бо�
лее чем на порядок меньшем, чем при 20°С; это,
очевидно, связано с переходом полимера из стек�
лообразного в высокоэластическое состояние. 

Естественно предположить, что обнаруженная
зависимость прочности покрытия от температу�
ры деформации полимера�подложки обусловле�
на некими структурными особенностями систе�
мы полимер–металл. Анализ литературных дан�
ных показывает, что взаимодействие полимеров и
металлов на атомном и наноуровне действитель�

Подложка ПЭТФ (20/90°С) ПВХ ПВХ + 15% ДОФ

σ0, МПа 37.7/2.1 24.0 36.0

но имеет место. В частности, в работе [26] изучали
проникновение металлического Ga в полимеры
(ПЭ, ПС, ПИ, ПЭТФ (кристаллический) и
ПТФЭ). Показано, что Ga проникает в полимеры
только из жидкой фазы (Тпл = 29.8°С), и его общее
содержание в полимерах растет с температурой и
временем контакта с полимером. Количество Ga
в поверхностном слое обратно пропорционально
плотности полимера. Важно отметить, что кон�
центрация Ga понижается от поверхности поли�
мера в объем до глубины ~200 нм. 

Другой подход к внедрению металла в поверх�
ностный слой полимера использован в работе
[27]. На поверхность ПК наносили тонкий слой
золота, после чего пленку с покрытием выдержи�
вали в парах ацетона. Ацетон резко ускоряет кри�
сталлизацию ПК и, видимо, миграцию атомов
металла в его объем, в результате чего на срезах
кристаллизованных образцов была обнаружена
популяция наночастиц золота размером 8–10 нм.
В работе [28] методом рентгеновской фотоэлек�
тронной спектроскопии исследовали взаимодей�
ствие распыляемого ионно�плазменным методом
золота на поверхность ряда полимеров. Указан�
ный метод позволяет проследить за процессом
формирования межфазной границы металл–по�
лимер, начиная с момента появления первых ато�
мов металла на поверхности и заканчивая образо�
ванием сплошного металлического покрытия.
Установлено, что при ионно�плазменном напы�
лении атомы металла могут проникать в объем
полимера на глубину ~10 нм.

Проникновение металла в полимер возможно
и при его термическом напылении, хотя энергия
атомов напыляемого металла в данном случае
значительно ниже. Так, в работе [29] методом об�
ратного рассеяния Резерфорда исследовали про�
цесс проникновения атомов меди в двуосно ори�
ентированные пленки ПЭТФ. Было показано об�
разование диффузно размытого слоя металла в
поверхностном слое полимера. Глубина проник�
новения металла достигает 50–60 нм.

В работе [30] с помощью трансмиссионной
микроскопии методом ультратонких срезов было
обнаружено напрямую, что при термическом на�
пылении атомы металла проникают в стеклооб�
разный полимер на глубину до 200 нм и образуют
вблизи поверхности раздела полимер–металл си�
стему нанокластеров металла с размерами 5–
10 нм.

Важные результаты получены в работе [31], в
которой анализировали прямые микроскопиче�
ские данные о фрагментации тонких слоев метал�
ла на поверхности полимера при его деформиро�
вании. В этой работе авторы также приходят к вы�
воду о существовании некоего межфазного слоя
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на границе полимер–металл, представляющего
собой высокодисперсную смесь несовместимых
компонентов (металла и полимера). Важным яв�
ляется то обстоятельство, что межфазный слой
имеет более высокие механические показатели,
чем чистый полимер�подложка.

Возникает вопрос о том, каким образом обра�
зуется указанный высокодисперсный межфаз�
ный слой из термодинамически несовместимых
компонентов. Причины возникновения межфаз�
ного слоя позволяют понять результаты исследо�
ваний, выполненных в последнее десятилетие.
Было однозначно установлено, что поверхност�
ные слои стеклообразных полимеров имеют рез�
ко пониженную температуру стеклования или,

что, то же, повышенное содержание свободного
объема [32–34]. Разрыхленный со значительным
содержанием свободного объема поверхностный
слой полимера проницаем для высокоэнергети�
ческого потока атомов металла, который реализу�
ется при термическом или ионно�плазменном его
распылении. По этой причине происходит эф�
фективное проникновение атомов металла на
глубину разрыхленного поверхностного слоя тол�
щиной 5–10 нм [35, 36], где они объединяются в
нанокластеры размерами в несколько наномет�
ров. В результате образуется высокодисперсная
наносмесь полимер–металл с размером фаз по�
рядка немногих нанометров. Проникновение ме�
талла в поверхностный слой полимера коренным
образом изменяет его механические свойства. До
осаждения металла полимер имел поверхностный
слой со сниженной по сравнению с блоком тем�
пературой стеклования или даже находящийся в
высокоэластическом состоянии [37, 38]. После
нанесения металла на поверхность полимера, т.е.
после внедрения в расстеклованный поверхност�
ный слой атомов металла, температура стеклова�
ния этого слоя возрастает, следовательно, увели�
чиваются и механические показатели по сравне�
нию с блочным полимером. Такого рода
“усиление” эластомеров дисперсиями неоргани�
ческих наполнителей давно и хорошо известно и
широко используется в практике [39]. 

Дополнительным свидетельством в пользу су�
ществования межфазного слоя на границе поли�
мер–металлическое покрытие являются данные,
представленные на рис. 7. Здесь приведена зави�
симость среднего размера фрагментов L платино�
вого покрытия от его толщины для двух условий
деформирования полимера�подложки. Хорошо
видно, что величина L прямо пропорциональна
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Рис. 7. Зависимость среднего размера фрагмен�
тов платинового покрытия, нанесенного на
ПЭТФ�пленки, от его толщины. Полимер�под�
ложку растягивали на 100% при 90°С со скоро�
стью 10 мм/мин (1) и 0.2 мм/мин при комнатной
температуре с образованием шейки (2).

50 нм 200 нм(а) (б)

Рис. 8. Трансмиссионные электронные микрофотографии ультратонких срезов ПЭТФ с золотым покры�
тием толщиной 3 (а) и 30 нм (б).
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толщине покрытия h в полном соответствии с со�
отношением (1). Тем не менее, хотя L и h прямо
связаны друг с другом, указанная зависимость не
проходит через нуль, в то время как формула (1)
предсказывает именно такое поведение. Экстра�
поляция зависимости L от h до пересечения с
осью абсцисс дает значение порядка 5–10 нм.
Можно предположить, что существует некая “до�
полнительная толщина” покрытия. Его величину

как раз и позволяет определить экстраполяция
зависимостей параметров рельефа от его толщи�
ны. В то же время калибровочный график, пред�
ставленный на рис. 2, проходит через нуль. Этот
результат означает, что полимер действительно
обладает неким разрыхленным слоем толщиной
5–10 нм, тогда как неорганическое стекло не име�
ет такой структурной особенности.

Рассмотрим некоторые структурные особен�
ности тонких нанометровых слоев, нанесенных
на полимерные пленки с помощью трансмисси�
онной электронной микроскопии. Типичные ре�
зультаты такого исследования представлены на
рис. 8. Из этих данных следует, что металлы, на�
несенные на полимерную подложку методом
ионно�плазменного напыления, действительно
имеют мелкозернистую структуру. Размер зерен в
таких нанослоях составляет от нескольких до не�
скольких десятков нанометров в зависимости от
толщины покрытия. В области малой толщины,
т.е. там, где происходит увеличение прочности
металла, покрытие представляет собой фактиче�
ски некий нанокомпозит, в котором очень мелкие
кристаллиты (наночастицы) металла перемежа�
ются полимерными прослойками (рис. 8а). 

Если указанная картина структуры полимера с
металлическим покрытием верна, то можно по�
пытаться выявить влияние механических свойств
полимера на прочность металлического покры�
тия, напыленного на его поверхность. Очевидно,
что этот эффект относится к области малой тол�
щины нанесенного покрытия, где проявляется
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Рис. 9. Зависимости прочности покрытия σ* от
температуры для аморфного ПЭТФ с платино�
вым покрытием толщиной 3.8 нм (1) и напряже�
ния σ0 в ПЭТФ�подложке (2) от температуры
его растяжения со скоростью 0.1 мм/мин.
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Рис. 10. Зависимость прочности σ* платинового покрытия толщиной 3.8 нм (1) и напряжения σ0 в ПЭТФ�
подложке (2) при ее деформировании в среде н=деканола�1 от температуры растяжения со скоростью
0.1 мм/мин.



444

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

ВОЛЫНСКИЙ и др.

эффект наноструктурирования. На рис. 9 такая
зависимость для прочности платинового покры�
тия толщиной 3.8 нм от температуры деформиро�
вания сопоставлена с температурной зависимо�
стью напряжения в ПЭТФ�подложке. Хорошо
видна корреляция указанных зависимостей. На�
чиная с комнатной температуры прочность по�
крытия (кривая 1) постепенно снижается, как и
напряжение в ПЭТФ�подложке (кривая 2). Одна�
ко, начиная с 100°С, прочность покрытия резко
увеличивается. Аналогичным образом в указан�
ном температурном интервале возрастает и на�
пряжение в подложке, что, очевидно, связано с
кристаллизацией ПЭТФ при его нагревании вы�
ше 100°С.

На механическое напряжение в деформируе�
мом ПЭТФ может влиять не только температура,
но и окружающая среда, изменяющая механизм
деформирования полимера от шейкообразования
к классическому крейзингу [40]. В работе [41] бы�
ло проведено исследование поверхностного
структурообразования при деформировании

ПЭТФ с нанесенным тонким (3.8 нм) платино�
вым покрытием при растяжении образцов в ААС
(н�деканоле�1). На рис. 10 представлены резуль�
таты такого исследования. Здесь, как и ранее
(рис. 9), сопоставлены зависимости прочности
покрытия (кривая 1), определенного с помощью
уравнения (1), и напряжения, поддерживающего
процесс растяжения (кривая 2), от температуры.
Видно, что вся зависимость напряжения от тем�
пературы ПЭТФ смещается в область более низ�
ких значений (ср. рис. 9 и 10). Этим действие
жидкой среды не ограничивается. Хорошо из�
вестно, что при нагревании до температуры стек�
лования происходит проникновение ААС в
ПЭТФ, что сопровождается интенсивной кри�
сталлизацией полимера [42]. Именно по этой
причине с ~85°С наблюдается интенсивный рост
напряжения в деформируемом ПЭТФ (кривая 2).
Из рис. 10 (кривая 1) также следует, что ААС силь�
но влияет на прочность покрытия. Во�первых,
прочность оказывается существенно ниже, чем
прочность покрытия, нанесенного на ПЭТФ при
его деформировании на воздухе (ср. рис. 9 и 10).
Во�вторых, зависимость прочности покрытия от
температуры отчетливо коррелирует с напряже�
нием в ПЭТФ�подложке. Полученный результат
однозначно свидетельствует о том, что исследо�
ванные факторы (температура и ААС) влияют на
прочность покрытий, воздействуя на свойства
полимера�подложки. Как видно на рис. 4 и 5,
наибольший эффект проявляется в области ма�
лой толщины нанесенных на полимер покрытий
(≤15 нм).

Совокупность представленных данных приво�
дит нас к выводу о том, что межфазный слой, воз�
никающий на начальных этапах процесса напы�
ления металла и представляющий собой нано�
композит, имеет более высокую прочность, чем
чистый металл, нанесенный на этот межфазный
слой. В пользу данного вывода свидетельствует
косвенным образом то обстоятельство, что, во�
первых, размер зерен в межфазном слое суще�
ственно меньше, чем в чистом металле, и, во�вто�
рых, межзеренное пространство в межфазном
слое заполнено полимерной фазой, т.е. полимер�
ным связующим. Очевидно, что оба фактора спо�
собствуют увеличению прочности межфазного
слоя по сравнению с прочностью чистых слоев
металла, нанесенных на указанный межфазный
слой. В то же время и температура, и ААС оказы�
вают влияние именно на полимерные прослойки
в этом межфазном нанокомпозите и тем самым
определяют общую прочность покрытия в обла�
сти малой толщины (≤15 нм).

Вся совокупность рассмотренных экспери�
ментальных данных позволяет предложить следу�
ющую картину явлений, приводящих к возник�

Разрыхленный поверхностный слой

Напыление металла

Блочный полимер

Блочный полимер
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(б)

(в)Блочный полимер

Слой чистого металла
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Рис. 11. Схема структурных перестроек, сопро�
вождающих нанесение металлического покры�
тия на поверхность полимера. а – Исходная по�
лимерная пленка; б – формирование межфаз�
ного слоя на первом этапе напыления метала;
в – схема полимера, имеющего металлическое
покрытие.
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новению системы полимер–металлическое по�
крытие (рис. 11). Исходный полимер имеет
разрыхленный поверхностный слой с большим
содержанием свободного объема (рис. 11а). При
напылении металла на поверхность полимера�
подложки в первые моменты происходит проник�
новение его атомов в разрыхленный поверхност�
ный слой. Насыщение этого слоя металлом со�
провождается формированием прочного поверх�
ностного нанокомпозитного слоя на поверхности
полимера толщиной ~10 нм (рис. 11б). Указан�
ный слой имеет высокую прочность благодаря
мелкозернистой структуре металла и взаимной
связанности его зерен полимерными прослойка�
ми. Дальнейшее нанесение металла на поверх�
ность полимера приводит к появлению слоя
чистого металла с более крупнозернистой струк�
турой, расположенного на упрочненном межфаз�
ном слое (рис. 11в). Увеличение толщины этого
слоя постепенно снижает вклад межфазного вы�
сокопрочного слоя в общую прочность покрытия.
При относительно большой толщине покрытий
вклад межфазного подслоя невелик, и прочность
покрытия определяется главным образом проч�
ностью относительно толстого слоя чистого ме�
талла. Естественно, что прочность чистого метал�
ла не зависит от свойств полимера�подложки.
Именно поэтому в области относительно боль�
шой толщины покрытия его прочность постепен�
но снижается независимо от природы и состоя�
ния полимера–подложки и стремится к соответ�
ствующей величине металла в блоке (рис. 3, 4).
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 Полианилин (ПАНИ), один из наиболее пер
спективных полисопряженных полимеров, обла
дает хорошими электропроводящими свойства
ми, отличается стабильностью и относительной
легкостью получения, имеет доступную и деше
вую сырьевую базу. Однако пленки ПАНИКСК
характеризуются высокой хрупкостью, поэтому
его обычно получают либо в виде порошка, либо
в виде пленочных покрытий. В связи с этим акту
альной задачей является разработка полимерных
композиций (смесей) ПАНИКСК с матричны
ми полимерами, которые могут придать компози
ции пленкообразующие свойства при сохранении
электропроводности.

В этом отношении перспективным представ
ляется использование в качестве матричных по
лимеров ПИ. Ароматические ПИ обладают не
обходимым для этого комплексом свойств, та
ких как высокие тепло и термостойкость,
химическая устойчивость к агрессивным сре
дам, способность к образованию прочных само
несущих пленок. 

Среди большого числа публикаций, посвя
щенных получению композиций полианилина с
промышленными полимерами, работ о совмеще
нии ПАНИ с ПИ сравнительно немного [1–7].
Практически во всех этих работах использован
поли(4,4'оксидифенилен)пиромеллитимид
(ПИ�ПМ), являющийся на сегодняшний день
наиболее изученным и выпускаемым промыш
ленностью термостойким полиимидом [8]. По

 Email: meleshko@hq.macro.ru (Мелешко Тамара Констан
тиновна).

скольку ПИПМ нерастворим и неплавок, для
приготовления композиционных смесей с
ПАНИКСК авторы [1–7] использовали его рас
творимый форполимер – полиамидокислоту
(ПАК�ПМ). 

В литературе описаны два варианта получения
полиимидных электропроводящих композици
онных пленок. В первом раствор ПАК в Nметил
пирролидоне (МП) смешивали с раствором
ПАНИоснования в МП, из этой смеси формова
ли пленку, которую затем подвергали термообра
ботке до 300 [1] – 350°С [2] для осуществления
имидизации – конверсии ПАК в ПИ. Для прида
ния проводящих свойств пленку выдерживали в
5.0 [1] – 1.0 М растворе HCl [2], таким образом
осуществляя перевод ПАНИ в проводящую соле
вую форму. Авторы отмечают хорошие механиче
ские свойства полученных композиционных пле
нок. Однако известно, что солевая форма
ПАНИКСК, полученная путем протонирования
(так называемого допирования) с помощью HCl,
чувствительна к влаге воздуха и нагреванию. 

Второй вариант совмещения полианилина с
ПИ использован в работах Han с соавторами [3–
7]. Раствор ПАК смешивали с раствором ПАНИ,
протонированного под действием функционали
зированных объемными органическими группи
ровками протонных кислот: камфорсульфоновой
[3] или додецилбензолсульфоновой [4]. В каче
стве сорастворителя для солевой формы ПАНИ и
ПАК использовали МП, из растворов смеси по
лимеров формовали пленки композиций. Полу
ченные пленки обладали хорошими проводящи
ми свойствами. Затем осуществляли термическую
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имидизацию ПАК в составе композиции. Авто
рам не удалось получить проводящие компози
ции ПАНИ с ПИПМ, поскольку в ходе термои
мидизации в области 200°С допант выделялся из
пленки. В результате композиция теряла прово
димость раньше, чем достигалась полная конвер
сия ПАК в ПИ, для которой требуется прогрева
ние до 300°С [8]. Следует также отметить, что в
цитируемых работах отсутствуют какиелибо дан
ные о механических характеристиках композици
онных пленок.

В настоящей работе для получения пленочных
композиций ПИ с полианилином использованы
растворимые ПИ, что позволяет получить элек
тропроводящие пленкообразующие композиции
путем смешения раствора допированного
ПАНИКСК с раствором матричного полимера –
ПИ. Для реализации этого способа на практике
необходимо наличие эффективного общего рас
творителя (сорастворителя) для матричного и
проводящего полимеров, при использовании ко
торого не происходит разделение фаз в общем
растворе. Известно [9], что ПИ, содержащие в ос
новной цепи шарнирные мостиковые группы
и(или) объемные группировки, растворимы в
амидных растворителях и мкрезоле. В этих же
растворителях можно приготовить растворы

ПАНИ. Это обстоятельство позволило получить
композиции путем смешения растворов ПАНИ и
ПИ и тем самым исключить стадию термоимиди
зации ПАК в композиции. 

Цель настоящей работы – определение опти
мальных условий получения обладающих хоро
шими электропроводящими и механическими
характеристиками композиционных пленок
ПАНИ и растворимых ПИ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошкообразный ПАНИКСК в форме эме
ральдинового основания (ПАНИоснование) по
лучали методом химической окислительной по
лимеризации гидрохлорида анилина в присут
ствии пероксидисульфата аммония с
последующей обработкой образовавшегося про
дукта 1 М раствором гидроксида аммония. При
веденная вязкость 0.1%ного раствора ПАНИос
нования (МП, 22°С) составляла 0.3 дл/г.

Непроводящую форму (ПАНИоснование)
переводили в проводящую солевую форму
(ПАНИсоль) путем протонирования (допирова
ния) камфорсульфоновой кислотой (КСК).

Для этого порошок ПАНИоснования смеши
вали при 30–40°С с КСК. Использовали стехио
метрическое соотношение ПАНИоснование :
КСК, полагая, что оно соответствует протониро
ванию хинондииминных сегментов, чередую
щихся с фенилендиаминными сегментами повто
ряющегося четырехъядерного звена полимера,
что обычно приравнивают к 50%ному протони
рованию повторяющегося четырехъядерного зве
на. Смесь интенсивно перемешивали в течение 8 ч
в МП (или мкрезоле) из расчета образования
3%ного раствора и перед фильтрованием под

вергали действию ультразвука в течение 40 мин.
Отделившийся при фильтровании осадок сушили
до постоянной массы. С учетом массы осадка рас
считывали концентрацию комплекса ПАНИКСК в
растворе, которая составляла 2.3–2.5%.

Растворимые ПИ получали поликонденсаци
ей диангидрида и диамина в растворе в МП (или
мкрезоле) и последующей имидизацией образо
вавшейся ПАК в том же растворе при 180–190°С
[9]. Выделяющуюся в процессе имидизации воду
отгоняли из реакционного раствора в виде азеотро
па толуол–вода. При использовании в качестве

N N NH NH
n

H3C CH3
CH2SO3H

O

N N NH NH
n

H H
+ +

ПАНИоснование

ПАНИсоль

КСК
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мономера диангидрида 3,3',4,4'(1,3дифенокси
бензол) тетракарбоновой кислоты были получены
два ПИ на основе 4,4'бис(4''аминофенокси)ди
фенилсульфона (ПИ�СОД) и 2,4диаминофенола

(ПИ�ДАФ). Еще один растворимый ПИ синтези
рован на основе 4,4'(гексафторизопропили
ден)дифталевого диангидрида и 4,4'бис(4''ами
нофенокси)дифенилсульфона (ПИ�ФДА). 

Для получения композиционных полимерных
пленок смешивали раствор ПАНИКСК с 15–
20%ным реакционным раствором растворимого
ПИ. Из растворов смесей полимеров на стеклян
ной подложке формовали пленки, после чего их
сушили при 50°С в вакууме. Толщина пленок со
ставляла 30–40 мкм.

Степень допирования (протонирования)
ПАНИ в комплексе ПАНИКСК эксперимен
тально оценивали весовым методом. Для этого
порцию раствора ПАНИКСК выпаривали до су
хого остатка. КСК, не вступившую во взаимодей
ствие с полианилином, отмывали водой, затем
порошок снова высушивали до постоянной мас
сы. С помощью 1 М раствора NH4OH удаляли
КСК из комплекса с ПАНИ, после чего получен
ный порошок сушили до постоянной массы. Со
держание КСК в полимерном комплексе опреде
ляли по убыли массы осадка. 

Электронные спектры поглощения снимали
на приборе “Specord UVVIS” (модель M40). В
случае ПАНИКСК и ПАНИоснование реги
стрировали спектры покрытий, полученных по
ливом на прозрачном SiO2 растворов этих форм
полианилина в МП или мкрезоле; в случае ком
позиций ПАНИКСК регистрировали спектры
пленок ПИ, полученных из растворов смеси по
лимеров в этих растворителях.

Электрические свойства композиционных
пленок характеризовали удельной объемной про
водимостью. Проводимость пленочных образцов
измеряли стандартным четырехзондовым мето
дом с планарным размещением зондов [10].

Механические характеристики пленок опре
деляли в режиме одноосного растяжения на об
разцах в виде полос шириной 2 мм с длиной рабо
чей части 25 мм. Испытания проводили на уни
версальной установке для механических
испытаний UTS 10 (“UTStestsysteme”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены спектры поглощения
ПАНИКСК (кривая 1), полимерной компози
ции ПАНИКСК–ПИСОД (кривая 2) и ПАНИ
основания (кривая 3), полученные при использо
вании растворов в МП. Спектры допированного
ПАНИ и его композиции с ПИ имеют одинако
вую форму с максимумами в области длины волн
420 и 860 нм, характерную для проводящей про
тонированной солевой формы ПАНИ [3]. Это
свидетельствует о сохранении степени допирова
ния ПАНИ при его внесении в полиимидную
матрицу. Следует отметить наличие в спектрах
также слабого поглощения в области 630 нм, ко
торое относят к непроводящей форме эмеральди
нового основания ПАНИ (кривая 3) [3]. Приве
денные результаты находятся в качественном со
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гласии с экспериментальными данными по
определению степени допирования ПАНИ весо
вым методом, согласно которому степень прото
нирования составила около 40%. Аналогичные
данные получены и в случае использования в ка
честве сорастворителя мкрезола. 

Известно [3, 4], что смеси ПАНИ–допант–
растворитель подвергают предварительной сони
фикации (воздействию ультразвука) для пониже
ния агрегации макромолекул ПАНИ. Наличие в
растворе допированного ПАНИ объемного про
тивоиона (аниона камфорсульфоновой кислоты)
несколько препятствует агрегации. Однако через
40–50 ч наблюдается выпадение осадка. Агрега
ция имеет место как в случае раствора комплекса
ПАНИКСК в МП или мкрезоле, так и в случае
растворов, содержащих допированный ПАНИ и

ПИ. Поскольку явление агрегации ПАНИ в рас
творах контролировать трудно, в эксперименте во
всех случаях использовали одинаковые условия
сонификации, смешения полимерных растворов,
формования и сушки композиционных полимер
ных пленок. ПИ в растворах воздействию ультра
звука не подвергали, так как при этом наблюда
лась его интенсивная деструкция. Приготовление
общих растворов ПАНИКСК (после сонифика
ции и последующего фильтрования) и ПИ, а так
же формование из них композиционных поли
мерных пленок стремились провести за время, не
превышающее нескольких минут.

В таблице представлены значения проводимо
сти для самонесущих пленок на основе использо
ванных в работе растворимых полиимидов,
содержащих 2–20% ПАНИ. Композиционные
пленки обладают проводимостью до 10–2–
10⎯1 См/см, что является обычным уровнем прово
димости полимерных композиций ПАНИ, полу
ченного методом химического синтеза [1–7].
Пленки матричных полиимидов во всех случаях
проводимостью не обладали.

Как следует из представленных в таблице дан
ных, проводимость по обеим поверхностям плен
ки (поверхность, обращенная к воздуху, и поверх
ность, которая была обращена к стеклу) практи
чески одинакова. В специальных экспериментах
уменьшали толщину композиционных пленок с
30–40 до 10–20 мкм, равномерно соскабливая
верхний слой. Проводимость, определенная в ле
жащих ниже слоях материала, практически не
уменьшалась по сравнению с проводимостью
верхнего слоя. 

Все сказанное выше косвенно свидетельству
ют о достаточно равномерном распределении
проводящего полимера по объему пленки в вы
бранных условиях эксперимента, вследствие чего
появляется перколяционная сетка макромолекул
ПАНИ в объеме полиимидной матрицы. Прямым
подтверждением этому является микрофотогра

500 700 900300
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения
ПАНИКСК (1), смеси ПАНИКСК–ПИСОД
(2) и ПАНИ основания (3), полученных из рас
творов в МП.

Электропроводность самонесущих пленок композиций полиимидов и ПАН, протонированного с помощью кам
форсульфоновой кислоты

Образец,
№

Матричный
полимер

Растворитель
Относительное

содержание
ПАНИ, мас. %

σ , См/см

к воздуху к стеклу

1 ПИСОД мкрезол 5 1.1 × 10–3 1.0 × 10–3

2 17 6.1 × 10–1 –

3 МП 2 8.0 × 10–5 6.5 × 10–5

4 10 0.8 × 10–2 1.0 × 10–2

5 ПИФДА МП 5 1.9 × 10–2 1.2 × 10–2

6 ПИДАФ МП 8 8.9 × 10–5 7.5 × 10–5

7 ПАКСОД МП 10 1.1 × 10–5 1.1 × 10–5
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фия среза пленки композиции ПАНИКСК–
ПИСОД, содержащей 3% ПАНИ (рис. 2). Отчет
ливо видны очертания полостей, из которых
ПАНИ был выкрошен при изготовлении среза.
Полости имеют поперечные размеры, не превы
шающие 1 мкм, и равномерно распределены по
толщине пленки. 

Известно [11], что для концентрированных
растворов полиамидокислот и полиимидов ха
рактерно возникновение анизотропных ассоциа
тов макромолекул в растворе. Можно полагать,
что в общем растворе полимеров на границах по
лиимидных ассоциатов реализуется донорно
акцепторное π–πвзаимодействие между арома
тическими кольцами ПАНИ (πдонор), с одной
стороны, и имидными циклами ПИ (πакцептор)
с другой. Это взаимодействие способствует рав
номерному распределению ПАНИ в композици
онном растворе и возникновению непрерывной
сетки проводящих путей (так называемого перко
ляционного кластера) ПАНИ в композиционной
пленке. 

Из таблицы следует, что композиционные
пленки на основе ПИ, соответствующие ком
позиции ПАНИКСК–ПИСОД (образец 4),
имеют существенно более высокий уровень
проводимости при том же содержании ПАНИ,
чем пленки на основе его форполимера – поли
амидокислоты, соответствующие композиции
ПАКСОД–ПАНИКСК (образец 7). Повидимо
му, полиимидная матрица, более упорядоченная,
чем полиамидокислотная [8], обусловливает об
разование более совершенного кластера проводя
щего полимера.

При приготовлении композиционных пленок
в качестве сорастворителя мы использовали два
растворителя – МП и мкрезол. Представлялось
интересным определить влияние природы сорас
творителя на проводимость композиции допиро
ванный ПАНИ–ПИСОД.

Зависимости электропроводности пленок
композиции ПАНИКСК–ПИСОД от относи
тельного содержания ПАНИ для двух серий пле
ночных композиций, полученных с МП (кри
вая1) и мкрезолом (кривая 2), сопоставлены на
рис. 3. В каждой серии использовали один рас
творитель (МП или мкрезол) как при синтезе по
лиимида, так и для приготовления раствора
ПАНИКСК. Различные варианты смешивания
этих растворов в разных растворителях приводят
к разделению фаз с высаживанием полиимида. 

Из рис. 3 следует, что при относительном со
держании ПАНИ 1% композиционные пленки в
обоих случаях проявляют свойства типичного ди
электрика. С повышением содержания ПАНИ
(3% и более) пленки становятся электропроводя
щими. Проводимость пленок, приготовленных
при использовании в качестве сорастворителя м
крезола, плавно повышается с увеличением отно
сительного содержания ПАНИ до 20 мас. %, что
типично для подобных зависимостей [3]. В случае
МП проводимость с увеличением относительного
содержания ПАНИ повышается резко и при со
держании ПАНИ около 3% достигает максималь
ного значения (порядка 10–2 См/см). При даль
нейшем увеличении его содержания (вплоть до

5 мкм

Рис. 2. Микрофотография среза композицион
ной пленки ПИСОД с 3% ПАНИ, полученная
методом просвечивающей электронной микро
скопии.
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Рис. 3. Логарифмическая зависимость проводи
мости пленки композиции ПАНИ–ПИСОД от
содержания ПАНИ в композиции, полученной
с использованием в качестве сорастворителя
МП (1) и мкрезола (2).
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30%) проводимость остается практически на том
же уровне. 

Известно [8], что МП является в термодина
мическом смысле более хорошим растворителем
для ПИ, чем мкрезол. В работе [11] показано, что
в концентрированных растворах полимера в МП
макромолекулярные анизотропные ассоциаты
более упорядочены, чем в растворе в мкрезоле.
Различия в виде кривых на рис. 3 для соответству
ющих композиционных пленок свидетельствуют
о том, что при более упорядоченной структуре
матричного полиимида (в случае МП) при пере
ходе от концентрированного раствора смеси по
лимеров в пленке создаются условия для возник
новения перколяционной сетки макромолекул

ПАНИ при его меньшем содержании, чем в слу
чае мкрезола. 

При сопоставлении кривых 1 и 2 на рис. 3 видно,
что в случае мкрезола максимальная проводимость
композиций на порядок выше (10–1 См/см), чем в
случае МП. Полученные результаты соответству
ют литературным данным [12], согласно которым
использование для растворения ПАНИ мкрезола
приводит к росту проводимости полианилина.
Наблюдаемый рост обусловлен явлением так на
зываемого вторичного допирования [12].

Известно, что введение проводящих полиме
ров в качестве наполнителя в другие материалы
обычно понижает механические характеристики
последних, что ограничивает возможность их
применения. В связи с этим были определены де
формационнопрочностные характеристики для
двух серий композиционных пленок с разным со
держанием ПАНИ, приготовленных с использо
ванием МП и мкрезола. Сопоставление указан
ных характеристик было проведено для серий об
разцов пленок с близкой толщиной, полученных
на основе двух партий полиимида (синтезирован
ных в МП и мкрезоле), исходные контрольные
полиимидные пленки которых близки по проч
ностным характеристикам. Прочность при разры
ве этих пленок составляла ~60 МПа, модуль упру
гости был на уровне 2.4 ГПа; у подавляющего боль
шинства испытанных образцов разрушение
происходило при деформации в области 10%.

На рис. 4 приведены зависимости прочности на
разрыв и относительного удлинения при разрыве
композиционных пленок от относительного со
держания ПАНИ. Как и следовало ожидать, по ме
ре увеличения содержания ПАНИ значения проч
ностных характеристик пленок понижаются. Ве
личина модуля упругости композиционных
пленок в этом ряду меняется мало. 

Диаграммы растяжения пленок композицион
ных образцов почти не отличаются от таковых для
пленок матричного полиимида, и в случаях разру
шения при малых деформациях кривые практи
чески повторяют начальный участок диаграмм
растяжения базового полиимида. Согласно по
лученным данным, для МП самонесущие свой
ства пленок сохраняются при содержании ПАНИ
30% и выше, в то время как для мкрезола самоне
сущие свойства имеют пленки композиций, со
держащих не более 16% ПАНИ. При получении
композиционной пленки в полиимидную матри
цу вносят жесткий хрупкий наполнитель –
ПАНИ. Очевидно, его внесение обусловливает
появление точек внутреннего напряжения и де
фектов в системе тем в большей степени, чем
больше содержание ПАНИ. Соответственно
пленки композиции становятся более хрупкими,
и при некотором содержании ПАНИ они вообще
теряют самонесущие свойства. В этом случае
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Рис. 4. Зависимости прочности на разрыв σр (а)
и относительного удлинения при разрыве εр (б)
композиционных пленок ПАНИКСК–ПИСОД
от содержания ПАНИКСК в композиции, по
лученной с использованием МП (1) и мкреазо
ла (2).
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пленку после высыхания невозможно снять со
стеклянной подложки, поскольку она крошится. 

Таким образом, согласно данным рис. 3, про
водимость при использовании мкрезола лучше
(10–1 См/см), однако высокие значения проводи
мости достигаются при сравнительно большом
содержании ПАНИ – около 20%. Вместе с тем
при содержании ПАНИ около 16–18% такая ком
позиционная пленка становится хрупкой, ее не
возможно отделить от подложки. В случае МП
максимальная проводимость (10–2 Cм/см) дости
гается при содержании ПАНИ 3%. Пленка имеет
вполне удовлетворительный уровень прочност
ных характеристик: Е = 2 ГПа, σр = 60 МПа, εр =
10%. Из совокупности данных следует, что для
приготовления самонесущих электропроводящих
пленок при совмещении ПАНИ с ПИ предпочти
тельнее использовать в качестве сорастворителя
МП.

Авторы выражают благодарность Ms. Jeannine
Rockser (Makromolekular Chemistry II, University of
Bayreuth, Germany) за проведенные исследования
образцов композиций ПИ и ПАНИ методом про
свечивающей электронной микроскопии.
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1 ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наиболее широко приме�
няемыми и крупнотоннажными промышленны�
ми полимерами являются полиолефины, такие
как ПЭ, ПП, а также их смеси и сополимеры. По�
скольку исходные полимеры часто не обладают
качествами, необходимыми для того или иного
практического применения, проводят модифика�
цию их свойств различными способами, в том
числе путем введения наполнителей. 

Физико�химические свойства наполненных
полимеров определяются некоторыми фактора�
ми: размером, формой, текстурированием частиц
наполнителя и их взаимным расположением в
матрице, степенью наполнения, взаимодействи�
ем между наполнителем и связующим, характе�
ристиками полимерной матрицы [1, 2].

Размер частиц традиционно используемых на�
полнителей варьируется от нескольких единиц до
сотен микрометров. В последние 10–15 лет стали
широко применять наполнители, размер которых
хотя бы в одном направлении лежит в нанометро�

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
04�03�32052, 05�03�32769 и 06�03�32461).

E�mail: gerasin@ips.ac.ru (Герасин Виктор Анатольевич). 

вом диапазоне. Нанокомпозиты обладают рядом
преимуществ по сравнению с микрокомпозитами
[3–5]. Одними из перспективных наполнителей
для полимерных нанокомпозитов являются раз�
личные виды слоистых глинистых минералов.
Они широко распространены в природе и имеют
небольшую стоимость.

Основным структурным элементом Nа+�монт�
мориллонита (ММТ) является силикатная пла�
стинка толщиной около 1 нм и диаметром от 30 до
нескольких сотен нанометров [6]. Расположен�
ные близко параллельные силикатные пластинки
формируют кристаллиты глины (тактоиды). По
своей структуре глинистые минералы представ�
ляют собой совокупность хаотически ориентиро�
ванных тактоидов.

При достаточно высокой термодинамической
совместимости наполнителя и матрицы молеку�
лы полимера способны диффундировать в меж�
слоевое пространство тактоидов. При этом увели�
чивается межплоскостное расстояние, но порядок
в расположении силикатных слоев сохраняется.
Такие материалы называют интеркалированны�
ми нанокомпозитами (ИНК) [4, 5].

Использование специальных методик при
смешении наполнителя с матрицей (например,
высоких напряжений сдвига) позволяет разру�
шить тактоиды и диспергировать глину до уровня
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ПОЛИМЕРНОЙ МАТРИЦЫ И СТРУКТУРЫ НАПОЛНИТЕЛЯ 
НА ДЕФОРМАЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ НАНОКОМПОЗИТОВ 
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Изучено деформационное поведение нанокомпозитов ПЭ–Na+�монтмориллонит. Показано, что
на механические свойства композитов влияют структура нанонаполнителя, сформировавшаяся при
смешении в расплаве полимера и слоистого силиката (интеркалированная или эксфолиированная),
вид кривой нагружения ПЭ�матрицы и механизм разрушения (адгезионный или когезионный). В
нанокомпозитах с прочной адгезионной связью между матрицей и частицами глины (при когезион�
ном разрушении) достигается существенное увеличение модуля и верхнего предела текучести. При
адгезионном разрушении отслаивание матрицы от наполнителя приводит к меньшему выигрышу в
механических свойствах. Сопоставлены механические свойства нанокомпозитов, определенные
экспериментально и рассчитанные по моделям, предлагавшимся для прогнозирования свойств на�
полненных термопластов. В некоторых случаях экспериментальные значения модуля, прочности и
разрывного удлинения значительно отличаются от расчетных. Установлено, что в проанализиро�
ванных моделях нужно учитывать ориентацию анизодиаметрических включений в полимерной
матрице и характер расслоения в композите (адгезионный или когезионный). 

УДК 541.64:539.3(2+3)
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отдельных силикатных пластин. Эти композиты
принято называть эксфолиированными нано�
композитами (ЭНК) [4, 5].

ИНК и ЭНК отличаются степенью дисперсно�
сти наполнителя, его расположением и ориента�
цией в матрице, поэтому в них адгезионное взаи�
модействие частиц глины с полимером различно.
В ЭНК адгезионное взаимодействие частиц гли�
ны с полимером формируется только на поверх�
ности отдельных силикатных пластин, в ИНК –
как на поверхности тактоидов, так и между сили�
катными пластинками и полимерными цепями,
находящимися в межплоскостных пространствах
кристаллитов глины. В связи с этим в настоящей
работе исследовано влияние типа формирующих�
ся наноструктур на механические свойства нано�
композитов. В качестве наполнителя был исполь�
зован слоистый глинистый минерал ММТ.

Помимо структуры наполнителя, свойства
композита существенно зависят от параметров
полимерного связующего (модуля, прочности,
вида деформационной кривой, коэффициента
упрочнения и т.д.). Детальное изучение влияния
параметров полимерного связующего на характе�
ристики композитов даст возможность прогнози�
ровать их деформационно�прочностные свой�
ства. Поэтому задачей данной работы также было
изучение влияния типа кривой нагружения и дру�
гих механических характеристик ПЭ�матрицы на
деформационное поведение нанокомпозитов.
Для этой цели использовали два вида ПЭ. Их ха�
рактеристики приведены ниже. 

Анализ экспериментальных результатов с по�
мощью теоретических моделей помогает объяс�
нить свойства композитов, оценить влияние раз�
ных факторов, контролирующих свойства мате�
риалов, а также позволяет заранее предсказать
характеристики формирующегося композита для
данной системы матрица–наполнитель. Необхо�
димо отметить, что все известные в настоящее
время модели были разработаны для полимерных
композитов, в которых размер частиц наполните�
ля значительно больше, чем тактоиды слоистых
силикатов. Поэтому следующая задача проведен�
ного исследования заключалась в анализе экспе�
риментальных механических свойств на основе
существующих теорий и оценке области приме�
нимости структурно�механических моделей для
описания характеристик нанокомпозитов поли�
мер–глина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве полимерного связующего исполь�
зовали ПЭВП двух различных типов: ПЭ марки
РА (ПЭ�1) и ПЭ “Хостален” (ПЭ�2). Оба полиме�
ра имеют одну и ту же среднюю ММ (Мw = 3 × 105),

но отличаются индексом полидисперсности:
30 (ПЭ�1) и 2 (ПЭ�2). Первый содержит 3 мас. %
низкомолекулярной компоненты. Наполнителем
служила природная глина ММТ с емкостью кати�
онного обмена 95 мг�экв/100 г. Средний диаметр
силикатных пластинок глины 80 нм.

Для улучшения термодинамической совмести�
мости с полимерами природную глину обрабатыва�
ли различными ПАВ. В данной работе модификато�
ром служил бромид диоктадецилдиметиламмония
(ДОДАБ) (99%, “Acros Organics”). Согласно рабо�
те [7], при использовании такого модификатора
достигается высокая степень дисперсности ММТ
при смешении в расплаве с ПЭ.

Методика приготовления образцов

Методика модификации природной глины
описана в работе [8]. Количество адсорбирован�
ного на глину модификатора ДОДАБ соответ�
ствует одной емкости катионного обмена. Плот�
ность модифицированной глины 1.77 × 103 кг/м3.
Поскольку в межслоевом пространстве воздуш�
но�сухой глины всегда содержится некоторое ко�
личество воды, перед смешением с полимером
наполнитель сушили в вакуумном шкафу при
120°С в течение 4 ч.

Смешение модифицированного монтморил�
лонита с полимерами проводили в смесителе
плунжерного типа с диаметром плунжера 27 мм и
зазором между корпусом и плунжером 0.5 мм.
Предварительно установили оптимальные усло�
вия приготовления образцов, при которых дости�
гается равномерное диспергирование наполните�
ля и не происходит деструкция полимерной мат�
рицы и модификатора, адсорбированного на
поверхности глины. Качественное смешение до�
стигается при скорости вращения плунжера
420 об/мин в течение 25 циклов при 180°С для
ПЭ�1 и 160°С для ПЭ�2. Чтобы избежать термоде�
струкции полимера, при смешении добавляли ан�
тиоксидант Irganox (0.2 мас. % от массы полиме�
ра). Время смешения 15 мин.

Состав приготовленных материалов, массовая
(ϕмас) и объемная (ϕоб) концентрации наполните�
ля в нанокомпозитах представлены в табл. 1.

Использовали два способа получения компо�
зитов – прямое смешение и смешение “через
концентрат”. В первом случае непосредственно
смешивали рассчитанное количество ПЭ и моди�
фицированной глины. Во втором случае предва�
рительно приготовленный высоконаполненный
образец ПЭ�1–модифицированная глина
(61.5 мас. %) “разбавляли” чистым полимером до
меньшей концентрации наполнителя.

На основе ПЭ�1 получали композиты с кон�
центрацией наполнителя 5.0–61.5 мас. % моди�
фицированной глины. Для композитов с матри�
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цей ПЭ�2 оказалось, что введение даже неболь�
шого количества наполнителя (5–10 мас. %)
приводит к охрупчиванию материала, поэтому на
основе ПЭ�2 прямым смешением готовили ком�
позиты лишь с невысокой степенью наполнения
(табл. 1). 

Полученные в смесителе композиты измель�
чали и прессовали с ограничительным кольцом
заданной толщины между листами алюминиевой
фольги при 180°С и давлении 6.6 МПа в течение
5 мин. Приготовленные пленки диаметром 6 см и
толщиной 0.15–0.20 мм закаливали в холодной
воде в течение 2 мин. 

Методы исследования

Двусторонние “лопатки” с длиной рабочей ча�
сти 10 мм и шириной 3 мм испытывали на раз�
рывной машине “Instron 1121”. Образцы дефор�
мировали со скоростью 5 мм/мин. Механические
характеристики определяли статистическим
усреднением измерений минимум для пяти об�
разцов. Деформируемые образцы фотографиро�
вали с помощью цифрового фотоаппарата в двух
взаимно перпендикулярных направлениях. По
полученным снимкам рассчитывали размер об�
разцов в продольном и поперечном направлениях
и определяли изменение объема при дефор�
мации. 

Микроскопические снимки композитов полу�
чали на атомно�силовом микроскопе “Solver P 47”
(NT�MDT) (г. Зеленоград) в режиме “тэйпинг”
при частоте Si�кантеливера 230 кГц. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура наполнителя

Структура полученных нанокомпозитов с обе�
ими ПЭ�матрицами была изучена методом РСА в
больших и малых углах дифракции при режимах
“на отражение” и “на просвет” [9]. В результате
прямого смешения ПЭ с модифицированной
глиной в количестве, меньшем, чем 30–35 мас. %,
формируются интеркалированные нанокомпози�
ты, в которых после прессования пленок кристал�
литы модифицированной глины ориентируются
преимущественно параллельно плоскости плен�
ки�образца (рис. 1). При более высокой концен�
трации наполнителя увеличение вязкости и,
следовательно, напряжения сдвига в процессе
смешения вызывает разрушение тактоидов гли�
ны. В этом случае формируются эксфолиирован�
ные нанокомпозиты, содержащие разупорядо�
ченные силикатные частицы (рис. 2). Материалы,
полученные смешением “через концентрат”, так�
же являются эксфолиированными нанокомпо�
зитами. 

По формуле Селякова–Шеррера была прове�
дена оценка средней высоты тактоидов в ИНК.
Высота кристаллитов глины оказалась равной
11–13 нм. Таким образом, фактор формы частиц
наполнителя, рассчитываемый как отношение
наибольшего размера (диаметра пластин) к наи�
меньшему (высоте тактоидов), равен ~7. Получен�
ное значение фактора формы использовано для
расчетов по структурно�механическим моделям.

Чтобы рассчитать фактор формы частиц на�
полнителя в ЭНК, необходимо учесть, что с обеих
сторон силикатные пластинки покрыты слоем
модификатора, контактирующего с полимером.
По всей видимости, цепи модификатора прони�

Таблица 1.  Некоторые характеристики исследованных нанокомпозитов

Матрица Тип нанокомпозита ϕ, мас. % ϕ, об. доли Способ получения

ПЭ�1 ИНК 20.0 0.13 Прямое смешение

30.8 0.21 То же

ЭНК 5.0 0.03 Смешение “через концентрат”

10.0 0.06 То же

20.0 0.13 »

30.8 0.21 »

ЭНК 46.2 0.31 Прямое смешение

61.5 0.46 То же

ПЭ�2 ИНК 5.3 0.03 Прямое смешение

6.7 0.04 То же

13.3 0.08 »

ЭНК 30.8 0.21 »
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кают в промежутки между молекулами полимера
и наоборот, формируя переходные слои. На дан�
ном этапе работы толщину такого переходного
слоя не изучали. В ИНК толщина переходного
слоя значительно меньше высоты кристаллитов
монтмориллонита, и ею можно пренебречь, чего
нельзя сделать для элементарных слоев. 

Кроме того, в матрице ЭНК вместе с отдель�
ными пластинками присутствует небольшое ко�
личество не полностью распавшихся тактоидов,
содержащих два�три силикатных слоя [10]. Ввиду
перечисленных неопределенностей, рассчитать
фактор формы частиц наполнителя для ЭНК не
удалось.

Структура ПЭ>матрицы

Во всех известных структурно�механических
моделях принимается, что полимерная матрица
композитов изотропна, и ее свойства полностью
идентичны свойствам чистого полимера. Если же
введение частиц наполнителя вызывает существен�
ные изменения в структуре связующего, использо�
вать теоретические модели для анализа механиче�
ских характеристик композита некорректно.

Ранее была изучена структура кристалличе�
ской части ПЭ�матрицы методами ДСК и РСА [7,
9] и строение аморфной компоненты – методом
КР [11]. Показано, что чистые ПЭ�1 и ПЭ�2 и на�
нокомпозиты на их основе имеют одинаковый
тип кристаллической решетки (ромбический) с
практически одинаковыми (в пределах ошибки
измерения) параметрами элементарной ячейки,

размером кристаллитов и степенью кристаллич�
ности. Температура и энтальпия плавления ис�
ходных и наполненных полимеров практически
совпадают. Изменений в конформационном со�
ставе в аморфных областях ПЭ, вызванных при�
сутствием модифицированного ММТ, также не
зафиксировали. Таким образом, в композитах
ПЭ–модифицированная глина, приготовленных
смешением в расплаве, ни кристаллическая, ни
аморфная компоненты ПЭ�матрицы не зависят
от присутствия наполнителя и его концентрации
в материале.

Механические свойства и микромеханика 
разрушения исходных полимеров

На рис. 3 показаны номинальные деформаци�
онные кривые исходных полимеров ПЭ�1 и ПЭ�2.
Значения механических характеристик представ�
лены в табл. 2. Оба полимера имеют близкие зна�
чения модуля упругости E1, предела текучести σт

и прочности σр. Удлинение при разрыве εр ПЭ�2 в
2.5 раза превышает разрывную деформацию ПЭ�1.
Вид деформационной кривой этих полимеров
также существенно отличается: ПЭ�1 характери�
зуется заметно большей способностью к дефор�
мационному упрочнению. На участке деформа�
ционного упрочнения текущий модуль Е2 ПЭ�1
превосходит в ~4 раза модуль ПЭ�2. 

Дилатометрические исследования образцов
при одноосном растяжении показали, что ПЭ�1
деформируется практически без разрушений на
начальном участке и на этапе формирования

Молекулы ПЭ
Молекулы

ПАВ

h = 13 нм

1 нм

D = 80 нм

Рис. 1. Схематическое представление структуры интеркалированных нанокомпозитов ПЭ–модифициро�
ванная глина.
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шейки. Заметное увеличение объема ПЭ�1 проис�
ходит только в области деформационного упроч�
нения, при этом в предразрывном состоянии те�
кущий объем ПЭ�1 возрастает по сравнению с на�
чальным на 25–30%. При деформации чистого
ПЭ�2, наоборот, практически сразу наблюдается
заметное изменение объема. При деформациях,
близких к разрывным, увеличение объема ПЭ�2 в
2.7 раза больше по сравнению с ПЭ�1.

Существенное изменение объема при деформа�
ции ПЭ�2 указывает на возникновение многочис�
ленных пор и трещин. Можно предположить, что
удлинения, достигаемые при растяжении этого об�
разца, обусловлены не только пластическим тече�
нием самого полимера, но и в значительной степе�
ни увеличением объема трещин серебра [12].

Изучение поверхности образцов после разру�
шения методом АСМ (рис. 4) позволило получить
дополнительную информацию о характере де�
формирования полимеров ПЭ�1 и ПЭ�2. Чистый
ПЭ�1, который имеет широкое ММР и содержит
3 мас. % низкомолекулярной фракции, в предраз�
рывном состоянии состоит из близко располо�
женных друг к другу фибрилл диаметром
~0.2 мкм, ориентированных вдоль оси растяже�
ния (рис. 4а). Фибриллярные элементы имеют
четко выраженные границы раздела. На границе
между фибриллами находятся образования сфе�
рической формы высотой 20–60 нм и диаметром
до 1 мкм. Вследствие того, что в процессе дефор�
мации в пространство между тяжами выделяется
низкомолекулярная фракция ПЭ�1, при сканиро�

вании образца ПЭ�1 изменялась собственная ча�
стота колебаний кантеливера из�за налипания на
него этих образований. 

В ПЭ�2, объем которого значительно увеличи�
вается при деформировании, наблюдали образо�
вание большого количества трещин серебра, рас�
положенных перпендикулярно направлению вы�
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Молекулы ПЭ

D = 80 нм

1 нм

Рис. 2. Схематическое представление структуры эксфолиированных нанокомпозитов ПЭ–модифициро�
ванная глина.
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Рис. 3. Номинальные (инженерные) деформа�
ционные кривые чистых полимеров ПЭ�1 (1) и
ПЭ�2 (2).
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тяжки, и тяжей диаметром 0.2–0.3 мкм,
параллельных оси деформации и проходящих че�
рез несколько трещин серебра (рис. 4б). 

Большое количество пор, формирующихся в
ПЭ�2 при деформации, обусловливает высокие
значения разрывного удлинения этого полимера
(больше 2000%) и низкие значения модуля на
участке упрочнения (в 4 раза меньше, чем у
ПЭ�1). Полученные результаты соответствуют
выводам, сделанным в работе [13], в которой по�
казано, что рост кавитаций в полимере при де�
формации способствует “распутыванию” сетки
зацеплений и таким образом снижает способ�
ность полимера усиливаться на этапе деформаци�
онного упрочнения. 

Механические свойства и характер разрушения 
нанокомпозитов

Механические характеристики нанокомпози�
тов с матрицами ПЭ�1 и ПЭ�2 приведены в табл.
3 и 4 соответственно. Кривые нагружения чистых
полимеров и композитов с этими матрицами су�
щественно различаются (рис. 5, 6). Кроме типа
матрицы, на механические свойства существен�
ное влияние оказывает структура наполнителя. В
интеркалированных нанокомпозитах ПЭ�2–мо�
дифицированная глина увеличиваются модуль и
верхний предел текучести σтв по сравнению с не�
наполненным полимером, при этом разрывное
удлинение резко падает даже при небольших сте�
пенях наполнения (5–7 мас. %). В ИНК и ЭНК с
матрицей ПЭ�1 модуль и σтв при наполнении из�
меняются незначительно, но эти материалы со�
храняют высокую деформируемость вплоть до
концентрации наполнителя 46 мас. %. Прочность
композитов с обеими матрицами во всех случаях
ниже прочности исходных полимеров. 

Различие деформационного поведения ком�
позитов на основе ПЭ�1 и ПЭ�2, по всей видимо�
сти, обусловлено разными механизмами разру�
шения полимерной матрицы, а также уровнем ее
адгезионного взаимодействия с наполнителем.
Поскольку используемый нами наполнитель су�
ществует в виде очень маленьких частиц, непо�
средственно измерить силу адгезионного контак�
та ПЭ–модифицированная глина невозможно.
Однако использование косвенного метода, кото�
рый позволяет оценить соотношение адгезион�

ного взаимодействия наполнитель–полимер и
когезионной прочности матрицы, допустимо. 

Авторы [14] показали, что если предел текуче�
сти наполненной полимерной системы при не�
высоких степенях наполнения больше предела
текучести чистого полимера, то это указывает на
когезионный характер разрушения. Если концен�
трационная зависимость верхнего предела теку�
чести является убывающей функцией, то харак�
тер разрушения адгезионный.

В ИНК на основе ПЭ�1 (рис. 7) предел текуче�
сти остается постоянным в пределах погрешно�
сти измерения и равным пределу текучести ис�
ходного полимера. В ЭНК с объемной долей на�
полнителя меньше 0.2 предел текучести также
приблизительно равен пределу текучести чистого
ПЭ�1, а при больших степенях наполнения сни�
жается. Уменьшение предела текучести при воз�
растании концентрации наполнителя может быть
обусловлено интерференцией полей напряжения
от соседних частиц, возникающих при деформи�
ровании композита [15], или повышенной де�
фектностью образцов. 

На поверхности композита ПЭ�1–20.0 мас. %
(рис. 4в) обнаружили сплошной неровный слой
низкомолекулярной фазы, высота которого в не�
которых местах превышает 1.5 мкм. По�видимо�
му, низкомолекулярная фракция выделяется на
границе раздела полимер–наполнитель в резуль�
тате плохой совместимости с высокомолекуляр�
ной компонентой. 

Таким образом, характер зависимости σтв–ϕ и
данные АСМ указывают на то, что первичные
разрушения в композитах обоих типов с матри�
цей ПЭ�1 возникают между связующим и дис�
персной фазой (адгезионное разрушение). Наи�
более вероятной причиной слабого адгезионного
взаимодействия ПЭ�1 с ММТ является наличие
низкомолекулярной компоненты на границе раз�
дела матрица–наполнитель.

Предел текучести ИНК на основе ПЭ�2 суще�
ственно превышает предел текучести чистого
ПЭ�2 (рис. 7, кривая 3). В композите с наиболь�
шим количеством наполнителя (объемная доля
0.2) предел текучести определить невозможно
ввиду того, что образец разрушается хрупко. Как
и в исходном ПЭ�2, в композите ПЭ�2–модифи�
цированная глина (5.3 мас. %) также наблюдали
тяжи, ориентированные в направлении нагруже�

Таблица 2.  Механические свойства ПЭ�1 и ПЭ�2 

Полимер E1, МПа σт, МПа εт, % σр, МПа εр, % E2, МПа

ПЭ�1 480(±35) 16.6(±0.6) 15(±1) 29.2(±1.2) 880(±59) 2.6(±0.1)

ПЭ�2 660(±39) 20.6(±0.1) 15(±1) 23.1(±0.2) 2050(±40) 0.6(±0.04)
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ния, и трещины, расположенные перпендикуляр�
но (рис. 4г). Размер кавитаций в композите зна�
чительно меньше, чем в чистом ПЭ�2. 

Увеличение предела текучести и данные АСМ
свидетельствуют о том, что в системе ПЭ�2–мо�

дифицированная глина между наполнителем и
полимером формируется сильное адгезионное
взаимодействие, и разрушение в композитах при
деформации начинается в объеме полимера (ко�
гезионное разрушение). 
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Рис. 4. Микрофотографии, полученные с помощью атомно�силового микроскопа, ПЭ�1 (а), ПЭ�2 (б),
ПЭ�1–20.0% модифицированной глины (в) и ПЭ�2–5.3% модифицированной глины (г). ε = 880 (а),
2050 (б), 860 (в) и 1500% (г).

Таблица 3.  Механические характеристики нанокомпозитов на основе ПЭ�1

Образец ϕ, мас. % E1, МПа σт, МПа εт, % σр, МПа εр, %

Чистый полимер 0 480(±35) 16.6(±0.6) 15(±1) 29.2(±1.2) 880(±59)

ИНК 20.0 550(±62) 15.7(±1.0) 16(±4) 24.7(±1.1) 860(±25)

30.8 700(±46) 15.9(±0.5) 13(±1) 20.5(±0.7) 740(±28)

ЭНК 5.0 515(±11) 17.6(±0.1) 14(±1) 24.2(±1.7) 915(±72)

10.0 525(±18) 17.4(±0.8) 13(±2) 22.6(±1.6) 890(±83)

20.0 545(±30) 18.3(±0.4) 16(±1) 19.1(±1.2) 870(±78)

30.0 540(±16) 17.4(±0.2) 17(±1) 16.9(±0.5) 810(±46)

46.2 540(±80) 13.8(±0.7) 15(±1) 11.9(±0.8) 710(±52)

61.5 495(±75) 11.7(±0.6) 13(±3) 10.9(±1.6) 40(±64)
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Анализ экспериментальных результатов на основе 
структурно>механических моделей

Была проведена оценка применимости суще�
ствующих структурно�механических моделей для
предсказания физико�механических свойств
композитов ПЭ–модифицированная глина. По�
скольку ИНК и ЭНК имеют разную структуру, за�
висимости механических характеристик от кон�
центрации наполнителя были проанализированы
отдельно для каждого типа нанокомпозита.

На рис. 8 представлены концентрационные за�
висимости относительного модуля (модуля упру�
гости композита, отнесенного к модулю упруго�
сти матрицы) от объемной степени наполнения.
Как уже отмечалось, в ИНК фактор формы ча�
стиц наполнителя равен семи. Для анализа экспе�
риментальных зависимостей модуля композитов
от степени наполнения использовали уравнение
Кернера–Халпина [1, 16, 17]. Оно адекватно опи�
сывает жесткость композитов с включениями
различной природы и формы, в том числе нано�
композитов на основе глины [18]. Уравнение
Кернера–Халпина было получено для случая, ко�
гда между фазами существует прочная адгезион�
ная связь. 

По уравнению Кернера–Халпина были рас�
считаны зависимости относительного модуля от
объемной концентрации наполнителя Ек/Е0(ϕ)
для анизодиаметрических частиц с фактором
формы, равным семи при ориентации включений
как параллельной оси нагружения, так и хаотиче�
ской (рис. 8, кривые 1, 2). Экспериментальные
данные для ИНК на основе обоих полимеров
представлены на рис. 8 (кривые 3). С увеличени�
ем степени наполнения модуль ИНК с обеими
матрицами возрастает. При этом эксперимен�
тальные зависимости Ек/Е0(ϕ) для ПЭ�1 проходят
значительно ниже, чем обе теоретические кри�
вые, а для ПЭ�2 – практически совпадают с рас�
четной кривой для параллельной ориентации ча�
стиц.

Как уже отмечалось, эффект усиления при вве�
дении наполнителя в значительной степени зави�
сит от механизма разрушения композитов. В ком�
позитах с матрицей ПЭ�1 слабый адгезионный

контакт легко разрушается при деформации, а от�
слоившиеся частицы наполнителя не способны
нести нагрузку. Поскольку модель Кернера–Хал�
пина предполагает абсолютное адгезионное взаи�
модействие, расчетные значения в данном случае
существенно превышают экспериментальные. В
композитах на основе ПЭ�2 наполнитель жестко
связан с полимером, поэтому эксперименталь�
ные значения модуля этих материалов хорошо
согласуются со значениями, рассчитанными по
модели. 

Модуль упругости ЭНК с обеими матрицами
существенно меньше, чем у ИНК при тех же вели�
чинах концентрации наполнителя. В ЭНК с мат�
рицей ПЭ�1 жесткость практически не зависит от
содержания модифицированной глины и остается
такой же, как в чистом ПЭ�1, даже при высоких
степенях наполнения, а у эксфолиированного на�
нокомпозита ПЭ�2–глина (30.8 мас. %, 0.2 об. до�
ли) модуль несколько больше, чем у чистого ПЭ�2. 

В отличие от ИНК, в которых тактоиды глины
расположены в основном параллельно направле�
нию нагружения, разупорядоченные элемен�
тарные пластинки в ЭНК имеют случайную ори�
ентацию. Это означает, что только ~1/3 всех
пластинок расположена вдоль направления де�
формирования и участвует в нагружении. Кроме
того, в ИНК часть молекул полимера “защемля�
ется” между силикатными пластинами, что обес�
печивает прочную связь наполнителя с полиме�
ром в объеме. В ЭНК таких “молекул зацепле�
ния” нет; это обусловливает более слабый
адгезионный контакт наполнителя с матрицей по
сравнению с ИНК.

Отсутствие ориентации в расположении ча�
стиц наполнителя и слабое адгезионное взаимо�
действие приводят к более низким величинам из�
меряемого модуля упругости ЭНК по сравнению
с модулем ИНК и значениями, рассчитанными
по модели Кернера–Халпина. Возможно, что ис�
пользованный нами ПАВ не обеспечивает высо�
кую адгезию ПЭ�матрицы к модифицированной
глине вследствие небольшой длины алифатиче�
ских цепочек и их мозаичного распределения по
поверхности силикатных пластин [8]. Достигнуть
лучшего адгезионного взаимодействия в компо�

 
Таблица 4.  Механические характеристики нанокомпозитов на основе ПЭ�2

Образец ϕ, мас. % E1, МПа σт, МПа εт, % σр, МПа εр, %

Чистый полимер 0 660(±39) 20.6(±0.1) 15(±1) 23.1(±0.2) 2050(±40)

ИНК 5.3 791(±43) 23.9(±0.4) 12(±2) 23.5(±1.9) 1598(±226)

6.7 1038(±23) 28.7(±2.2) 10(±2) 20.5(±1.1) 530(±410)

13.3 1100(±110) 27.8(±2.8) 11(±1) 21.6(±2.9) 27(±10)

ЭНК 30.8 949(±78) 19.5(±1.3) 7(±2) 19.5(±1.3) 7(±2)
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зитах ПЭ–ММТ можно с помощью модификато�
ров, которые более равномерно покрывают сили�
катную пластинку, а также способны химически
прививаться к молекулам матричного полимера. 

Зависимость относительной прочности ком�
позитов σк/σ0(ϕ) от объемной степени наполне�
ния приведена на рис. 9. Экспериментальные за�
висимости были проанализированы на основе
“модели минимального сечения” [1, 19, 20]. Мо�
дель предполагает, что при удлинении, близком к
разрывному, все частицы наполнителя отслаива�
ются от матрицы, и в местах адгезионного кон�
такта образуются поры, диаметр которых прибли�
зительно равен диаметру включений. Поскольку

кавитации уменьшают рабочее сечение образца
на величину, равную суммарной площади частиц
наполнителя в сечении, прочность композита
также уменьшается пропорционально объемной
доле наполнителя в степени две трети (закон
“двух третей”):

σк = σ0(1 – βϕ2/3), (1)

где σк и σ0– прочность композита и матрицы со�
ответственно; β – коэффициент, зависящий от
формы включений: β = S1/V1

2/3 (S1 – сечение ча�
стицы в направлении, перпендикулярном на�
правлению деформации; V1 – объем частицы). 

Анизодиаметрическим частицам с фактором
формы, равным семи, соответствует коэффици�
ент β = 0.61, расчетная зависимость прочности от
объемной доли наполнителя в этом случае пред�
ставлена на рис. 9 (кривая 1). Для сравнения на
графике показана теоретическая зависимость
прочности для сферических частиц (рис. 9, кри�
вая 2), у которых значение β составляет 1.21.

Методом наименьших квадратов по экспери�
ментальным значениям построили функцию вида
σк = σ0(1 – βϕ2/3) и определили эмпирическое
значение коэффициента β (рис. 9, кривая 4). По�
скольку у композитов с матрицей ПЭ�2 при до�
стижении степени наполнения 13.3 мас. %
(0.075 об. доли) и выше разрушение происходило
в пределе текучести, для расчета эксперименталь�
ного значения β был использован только началь�
ный участок зависимости до ϕ = 0.04. 

Для всех серий композитов наблюдается мо�
нотонное снижение прочности пропорционально
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Рис. 5. Номинальные деформационные кривые
ИНК (а) и ЭНК (б) с матрицей ПЭ�1. Массовая
концентрация наполнителя: а – 0 (1), 20.0 (2) и
30.8% (3); б – 0 (1), 5.0 (2), 10.0 (3), 20.0 (4), 30.8
(5), 46.2 (6) и 61.5% (7).
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Рис. 6. Номинальные деформационные кривые
нанокомпозитов с матрицей ПЭ�2. Массовая
концентрация наполнителя 0 (1), 5.3 (2), 6.7 (3),
13.3 (4) и 30.8% (5).
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ϕ2/3. Для ИНК на основе ПЭ�1 и ПЭ�2 экспери�
ментальные значения β = 0.75 и 0.73 соответ�
ственно близки к величине, рассчитанной для
анизодиаметрических частиц с фактором формы,
равным семи (β = 0.61). Некоторое несоответ�

ствие между экспериментальными и теоретиче�
ским значениями можно объяснить тем, что “мо�
дель минимального сечения” в своем первона�
чальном виде учитывает только два параметра –
форму и объемную долю частиц наполнителя.
Между тем, имеется еще несколько обстоя�
тельств, влияющих на прочность композицион�
ных материалов с частицами, форма которых су�
щественно отличается от сферической. 

Для анизодиаметрических частиц вычитаемое
сечение зависит не только от формы, но и от ори�
ентации включений, оно наименьшее в случае,
когда включения расположены параллельно оси
деформации, и наибольшее – для перпендику�
лярно расположенных частиц (рис. 10). Как было
показано выше, в ИНК кристаллиты глины пре�
имущественно ориентированы параллельно по�
верхности пленки, но имеется небольшой угол
разориентации. Вблизи тактоидов, расположен�
ных под некоторым углом к оси деформации,
формируются более крупные поры, чем вблизи
параллельно расположенных кристаллитов. Это
приводит к большему уменьшению рабочего се�
чения образца и, следовательно, к меньшим по
сравнению с расчетными значениям прочности,
вследствие чего при анализе концентрационных
зависимостей прочности композитов с анизодиа�
метрическими частицами кроме формы и объем�
ной доли включений необходимо также учиты�
вать фактор ориентации. 

Для ЭНК наблюдается более резкое снижение
прочностных характеристик по сравнению с

0 0.1 0.4
ϕ

1

2

1.5

0.5

σт(к)/σт

0.2 0.3 0.5

3

1.0

Рис. 7. Зависимость относительного предела те�
кучести ИНК (1, 3) и ЭНК (2) от объемной сте�
пени наполнения. 1, 2 – ПЭ�1–модифициро�
ванная глина, 3 – ПЭ�2–модифицированная
глина. 
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Рис. 8. Зависимость относительного модуля композитов на основе ПЭ�1 (а) и ПЭ�2 (б) от объемной сте�
пени наполнения. 1, 2 – значения, рассчитанные по уравнению Кернера–Халпина для параллельной и ха�
отической ориентации частиц наполнителя соответственно; 3 – экспериментальные значения для ИНК;
4 – экспериментальные значения для ЭНК.



464

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

ГЕРАСИН и др.

ИНК. В данном случае экспериментальные зна�
чения напряжения при разрыве практически сов�
падают с теоретической зависимостью для сфери�
ческих частиц (β = 1.21). Выяснить причину тако�
го поведения прочности ЭНК не удалось. Можно
предположить, что отличия в величинах β для
ИНК и ЭНК обусловлены разной текстурой ча�
стиц наполнителя (параллельной и случайной
ориентацией соответственно). 

Кроме того, введение любого наполнителя вы�
зывает не только уменьшение рабочего сечения
образца, но и перераспределение полей напряже�
ния в полимере [15]. Известно, что расстояние
между частицами наполнителя в композите про�
порционально размеру частицы. Поэтому при
одинаковой концентрации наполнителя в компо�
зитах с более мелкими частицами расстояние
между ними, а следовательно, и толщина поли�
мерной прослойки, меньше по сравнению с
композитами, содержащими более крупные
включения. 

Области перенапряжения, возникающие
вблизи частиц наполнителя при деформации, су�
ществуют независимо, когда включения располо�
жены далеко друг от друга, но начинают перекры�
ваться, если толщина полимерной прослойки
становится соизмеримой с размером частиц. Воз�
можно, что в ЭНК происходит интерференция
полей напряжений от соседних ультратонких ча�

стиц, что значительно увеличивает вероятность
появления разрывов и приводит к снижению
прочности этих материалов. 

Зависимости относительного удлинения при
разрыве композитов εк/ε0(ϕ) от объемной кон�
центрации наполнителя представлены на рис. 11.
Анализ пластических свойств композитов прово�
дили на основе модели, предложенной Бажено�
вым для наполненных термопластов [19, 20]. Со�
гласно модели, деформация при разрыве напол�
ненных термопластов определяется уравнением

(2)

где εк и ε0 – удлинение при разрыве композита и
исходного полимера, σ0 – прочность матрицы,
Е2 – текущий модуль на участке деформационно�
го упрочнения, β – коэффициент из “модели ми�
нимального сечения”. Выражение для εк справед�
ливо при условии ϕ < ϕкр, где ϕкр – это степень на�
полнения, при которой происходит переход от
пластической деформации к хрупкому разруше�
нию. На рис. 11 также показаны рассчитанные по
уравнению (2) зависимость разрывного удлине�
ния композитов (кривая 1) и величины критиче�
ской степени наполнения для случая абсолютной
(I) и нулевой адгезии (II). 
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Рис. 9. Зависимости относительной прочности композитов на основе ПЭ�1 (а) и ПЭ�2 (б) от объемной сте�
пени наполнения. Точки – экспериментальные значения: светлые квадраты – для ИНК, темные – для
ЭНК, кружки – напряжение при разрыве у хрупко разрушающихся ИНК; 1, 2 – кривые, рассчитанные по
“модели минимального сечения” для анизодиаметрических частиц с фактором формы 7 (1) и для сфери�
ческих частиц (2); 3 – зависимость, полученная аппроксимированием экспериментальных значений для
ИНК. 
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Поскольку текущий модуль на участке дефор�
мационного упрочнения у ПЭ�1 больше, чем у
ПЭ�2 (2.59 и 0.62 МПа соответственно), относи�
тельное удлинение при разрыве в композитах
первой серии меньше зависит от концентрации
наполнителя, чем в материалах второй серии.
Кроме того, у композитов ПЭ�1–модифициро�
ванная глина в диапазоне концентраций до 0.3 об.
доли удлинение при разрыве снижается очень не�
значительно, и экспериментальные значения ε
превосходят теоретические. У композитов на ос�
нове ПЭ�2, наоборот, существенное снижение
разрывного удлинения наблюдается уже при не�
больших концентрациях модифицированной
глины, экспериментальная зависимость εк/ε0(ϕ)
проходит ниже расчетных значений. 

Когда объемная степень наполнения достигает
значения 0.47 для композитов с матрицей ПЭ�1 и
0.04 для ПЭ�2, удлинение при разрыве резко па�
дает до нескольких процентов (явление охрупчи�
вания). Критическая степень наполнения, при
которой резко ухудшаются пластические свой�

ства композита, также зависит от способности
матричного полимера к усилению. Кроме этого,
на величину критической концентрации напол�
нителя влияет механизм разрушения композита.
В используемой модели принимается, что пере�
ход к хрупкому разрушению происходит, когда
прочность композита уменьшается до значения,
равного нижнему пределу текучести (напряже�
нию при распространении шейки) σш. Автор [20]
предлагает следующее выражение для нижнего
предела текучести композитов:

(3)

Здесь (σш)к и (σш)0 – нижний предел текучести
композита и матричного полимера соответствен�
но, α – доля отслоившихся частиц.

Если адгезия абсолютная, доля отслоившихся
частиц нулевая, и нижний предел текучести ком�
позита (σш)к равен нижнему пределу текучести

ш к ш 0( ) ( ) (1 1.25 )σ = σ − αϕ

(а) (б)

Рис. 10. Схематическое представление структуры композита с анизодиаметрическими частицами, распо�
ложенными параллельно (а) и перпендикулярно (б) направлению нагружения.
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чистого полимера (σш)0 (рис. 12, кривая 2). Тогда
выражение для расчета критической концентра�
ции наполнителя имеет вид

(4)

(коэффициент упрочнения матричного полимера
kупр = σ0/(σш)0).

При нулевой адгезии доля отслоившихся ча�
стиц равна единице, и нижний предел текучести
композита уменьшается пропорционально ϕ

(рис. 12, кривая 3). Прочность достигает значе�
ния, равного нижнему пределу текучести, при
больших степенях наполнения, чем в первом слу�
чае. Вследствие этого охрупчивание в композитах
с плохой адгезией происходит при более высокой
концентрации наполнителя, которая определяет�
ся выражением 

(5)

⎛ ⎞
ϕ = −⎜ ⎟

β ⎝ ⎠
кр

упр

3/2

2/3
1 11

k

( ) ( )( )β α π
ϕ = − −упр

кр

33 3

1 2cos ,
27 3 3

k

где 

kупр = σ0/(σш)0.

Экспериментальные зависимости нижнего
предела текучести от объемной степени наполне�
ния (σш)к(ϕ) для ЭНК с матрицей ПЭ�1 и ИНК с
матрицей ПЭ�2 показаны на рис. 12, кривая 5 (за�
висимости для двух других серий композитов по�
лучить не удалось из�за малого количества дан�
ных). Видно, что у композитов ПЭ�1–модифици�
рованная глина при всех степенях наполнения
экспериментальные значения нижнего предела
текучести находятся “в вилке” между расчетными
кривыми для абсолютной и нулевой адгезии, при�
ближаясь к нижней границе. Экспериментальные
зависимости прочности и нижнего предела теку�
чести в этом случае пересекаются при концентра�
ции наполнителя, близкой к расчетной (табл. 5). 

Во второй группе нижний предел текучести
композитов существенно увеличивается по срав�
нению с нижним пределом текучести матрицы
(рис. 12б, кривая 5) и при всех концентрациях на�
полнителя превышает значения, рассчитанные
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Рис. 12. Зависимости прочности и нижнего предела текучести от объемной степени наполнения для ком�
позитов на основе ПЭ�1 (а) и ПЭ�2 (б). Точки – экспериментальные значения: светлые квадраты – проч�
ность композитов, темные – нижний предел текучести, кружки – напряжение при разрыве для хрупко
разрушающихся образцов; 1 – зависимость прочности, рассчитанная по “модели минимального сече�
ния”; 2, 3 – зависимости нижнего предела текучести, рассчитанные по модели Баженова для случая иде�
альной и нулевой адгезии соответственно; I, II – критическая степень наполнения при абсолютной и ну�
левой адгезии соответственно. 
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по модели для абсолютной адгезии (кривая 2).
Вследствие этого пересечение функций (σш)к(ϕ) и
σк(ϕ) и переход от пластического к хрупкому раз�
рушению наблюдается при меньшей концентра�
ции наполнителя, чем предполагает теория
(табл. 5). Возрастающая зависимость нижнего
предела текучести от концентрации наполнителя
наблюдается только для нанокомпозитов и не
встречается в микрокомпозитах, для которых бы�
ла разработана обсуждаемая модель. 

Различный характер изменения нижнего пре�
дела текучести для обеих серий образцов обуслов�
лен, как и в случае с модулем упругости и верхним
пределом текучести, разными механизмами раз�
рушения композитов – адгезионным для ПЭ�1 и
когезионным по полимеру для ПЭ�2. Отслаива�
ние полимера от частиц наполнителя приводит к
снижению нижнего предела текучести и способ�
ствует сохранению пластических свойств компо�
зитов. Увеличение нижнего предела текучести,
имеющее место в нанокомпозитах с прочной ад�
гезионной связью между матрицей и наполните�
лем, приводит к охрупчиванию композитов при
небольших концентрациях жестких частиц.

ВЫВОДЫ

Интеркалированные нанокомпозиты имеют
больший модуль упругости, предел текучести и
прочность по сравнению с эксфолиированными
нанокомпозитами. Это обусловлено параллель�
ной ориентацией интеркалированных тактоидов
в полимерной матрице и большей прочностью
связи ПЭ–ММТ, возникшей вследствие “защем�
ления” части молекул полимера в межплоскост�
ных пространствах тактоидов.

Помимо структуры наполнителя (ИНК или
ЭНК) “эффект усиления” при введении глини�
стых минералов во многом определяется меха�
низмом разрушения композитов. В нанокомпо�
зитах с прочной адгезионной связью между мат�
рицей и частицами глины (когезионное
разрушение) существенно увеличиваются модуль
и верхний предел текучести. При адгезионном
разрушении отслаивание матрицы от наполните�
ля приводит к потере механических свойств. 

Пластические свойства нанокомпозитов ПЭ–
глина определяются главным образом значением
модуля матричного полимера на участке дефор�
мационного упрочнения кривой нагружения.
ПЭ�1, имеющий высокий модуль упрочнения
(2.6 МПа), при введении слоистых силикатов со�
храняет эластичность до степени наполнения
0.4 об. доли, тогда как ПЭ�2 с модулем упрочне�
ния 0.6 МПа охрупчивается при содержании на�
полнителя менее 0.05 об. доли. Кроме деформа�
ционных свойств матрицы на величину удлине�

ния при разрыве также влияет характер
разрушения в композите. 

Проведенные исследования показали, что фе�
номенологические модели, разработанные для
полимерных микрокомпозитов и хорошо описы�
вающие их механические свойства, не всегда при�
менимы для описания деформационного поведе�
ния нанокомпозитов на основе полиолефинов и
глинистых минералов. Для лучшей корреляции с
экспериментальными данными в проанализиро�
ванных моделях необходимо учитывать, является
ли характер расслоения адгезионным или когези�
онным, а также ориентацию анизодиаметриче�
ских включений.
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1 ВВЕДЕНИЕ

Дендримеры – относительно новый класс по�
лимерных систем, обладающий рядом уникаль�
ных свойств и находящий применение в различ�
ных областях полимерной химии, биологии и
медицины. Практическое использование дендри�
меров во многом определяется их молекулярной
подвижностью. Экспериментально подвижность
дендримеров изучают с помощью различных ме�
тодов: диэлектрической релаксации, ЯМР, ДЛП,
поляризованной люминесценции и других [1].
Для теоретического описания подвижности денд�
римеров используют как методы аналитической
теории, так и компьютерное моделирование.

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
08�03�00150 и 08�03�00565), Федеральной целевой про�
граммы “Интеграция”, Программы фундаментальных ис�
следований Отделения химии и наук о материалах РАН
“Создание и изучение макромолекул и макромолекуляр�
ных структур новых поколений”, Фонда INTAS (грант 05�
109�4111) и гранта NWO 047.019.001.

E�mail: markeloved@gmail.com (Маркелов Денис Анатолье�
вич).

Аналитическая теория динамических свойств
дендримерных систем [2–11] основана на моде�
лях гауссовых субцепей или свободносочленен�
ных цепей, состоящих из жестких элементов.
Компьютерное моделирование динамических
свойств дендримеров проведено в ряде работ (см.,
например, работы [12–19]).

В теоретических работах определяли времена
релаксации дендримерных макромолекул с раз�
личным числом поколений [2–11]. Результаты
теории применяли для расчета ориентационной
автокорреляционной функции сегментов денд�
римера P1 [11]:

где bi(t) – единичный вектор, направленный
вдоль i�го сегмента. Эта функция характеризует
ориентационную динамику диполя, направлен�
ного вдоль выделенного сегмента. Установлена
связь между временной зависимостью P1 и струк�
турными параметрами дендримера (т.е. номером
поколения выделенного сегмента и числом поко�
лений в дендримере).

1 ( ) ( ) (0) ,i
i iP t t= b b
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Результаты исследования ориентационной подвижности сегментов дендримера, полученные мето�
дом броуновской динамики, проанализированы с использованием выводов развитой ранее анали�
тической теории. Установлено, что ориентационная автокорреляционная функция для косинуса уг�
ла поворота сегментов дендримера в заданном поколении P1(t) определяется тремя релаксационны�
ми процессами с соответствующими временами релаксации. Рассчитаны характерные времена и
вклады этих процессов в P1(t). Первый процесс отвечает локальной подвижности выделенного сег�
мента; второй – поворотам ветви дендримера, которая начинается с выделенного сегмента данного
поколения; третий процесс соответствует вращению макромолекулы дендримера как целого. Раз�
работанный метод позволяет с помощью исследования ориентационной подвижности сегментов в
различных поколениях определить спектр времен релаксации дендримера. Эти времена релаксации
могут быть использованы для описания различных релаксационных процессов, наблюдаемых экс�
периментальными методами, такими как диэлектрическая релаксация, ЯМР, ДЛП и поляризован�
ная люминесценция.
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Временнáя зависимость автокорреляционной
функции P1 для отдельного сегмента дендримера
была получена с помощью компьютерного моде�
лирования методом броуновской динамики [12,
13]. 

Цель настоящей работы – анализ ориентаци�
онной подвижности сегментов дендримера при
сочетании результатов компьютерного моде�
лирования и выводов развитой аналитической
теории.

РЕЗУЛЬТАТЫ ПРИМЕНЕНИЯ ТЕОРИИ 
ВЯЗКОУПРУГОЙ МОДЕЛИ 

ДЕНДРИМЕРНОЙ МАКРОМОЛЕКУЛЫ

В работах [2–5, 7–11] рассмотрена протекае�
мая вязкоупругая модель дендримера, сегмента�
ми которой являются гауссовы субцепи. Было
установлено, что релаксационный спектр этой
модели делится на две основные области – на
внутренний и пульсационный спектры. Времена
релаксации внутреннего спектра τl представляют�
ся в форме

(1)

и ограничены предельными значениями  и

(2)

(3)

где τ0 – характерное время релаксации сегмента с
одним неподвижным концом, F – функциональ�
ность узлов дендримеров, ϕl – сдвиг фаз между
смещениями сегментов соседних поколений для
нормальной моды, соответствующей l�му време�
ни релаксации. Времена релаксации внутреннего
спектра отвечают локальным мелкомасштабным
движениям сегментов, поэтому они практически
не зависят от числа поколений дендримера и в ос�
новном определяются функциональностью узлов
в дендримере F [5]. 

Времена релаксации второй части спектра
определяют пульсационные и ориентационные
движения больших частей (субветвей) относи�
тельно неподвижного центрального узла либо не�
подвижного начального узла пульсирующей суб�

τl
τ0

F 1 2 F 1–
F
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⎛ ⎞
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F

�������������+⎝ ⎠
⎛ ⎞

�������������������������������,=

ветви. Под субветвью понимается часть древо�
видной макромолекулы, которая начинается с
определенного сегмента дендримера и связана с
остальным дендримером только через этот сег�
мент (рис. 1). Каждая субветвь характеризуется
числом поколений m, которое равно разности
числа поколений в дендримере n и номера поко�
ления сегмента, с которого начинается субветвь j.
В настоящей работе нумерация поколений начи�
нается с единицы, т.е. первым поколением явля�
ются сегменты, исходящие из центрального узла
дендримера. Максимальная субветвь имеет m =
= n – 1 поколений и соответствует ветви дендри�
мера, начинающейся из центра макромолекулы.
Каждое время пульсационного спектра отвечает
пульсации субветви, состоящий из m = n – j поко�
лений, и при m > 1 представляется в виде

(4)

где n – число поколений в дендримере, j – номер
поколения выделенного сегмента, с которого на�

чинается субветвь. Релаксационные времена 
описывают также повороты выделенной субветви
относительно неподвижного центра. Минималь�
ное время релаксации пульсационного спектра

 соответствует релаксации краевого сегмента и
равно характерному времени релаксации τ0 для
поворота сегмента с одним неподвижным кон�

цом. Максимальное время релаксации  отве�
чает нормальной моде, в которой ветви дендри�
мера пульсируют как целое относительно непо�
движного центра макромолекулы. 

В работе Готлиба и Неелова [6] исследована
модель дендримера, в которой узлы ветвления
соединялись не упругими субцепями, а жестки�
ми стержнями. Было показано, что релаксацион�
ный спектр этой модели практически не отлича�
ется от спектра вязкоупругой модели, и макси�
мальные времена релаксации при одинаковых
значениях длины стержня и средних размеров
субцепи близки. Приведенные результаты дают
основания для использования модели гауссовых
субцепей при исследовании динамических
свойств дендримера.

Как было показано в работе [11], автокорреля�
ционная функция сегмента дендримера P1 для
вязкоупругой модели в основном определяется
двумя характерными временами релаксации τ1 и
τ2 и аппроксимируется выражением 

(5)

τm* τ0
F 1–( )m 2+

F 2–( )2
���������������������,≈

*
mτ

0
*

τ

1
*
n−τ

1 1 2( ) exp( / ) exp( / ),P t A t B t= − τ + − τ
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в котором τ1 – характерное время пульсационно�
го спектра, τ2 – характерное время релаксации
внутреннего спектра, A и B – вклады соответству�
ющих времен, отвечающие условию нормировки 

A + B = 1 (6)

В области малых времен (t/τ0 < 0.5) автокорреля�
ционная функция для сегмента в j�м поколении
P1 для вязкоупругой модели практически не зависит
от числа поколений в дендримере n и от положения
выделенного сегмента в дендримере j (рис. 2). Это
связано с тем, что в области малых времен наи�
больший вклад в P1 вносит внутренний релакса�
ционный спектр. Внутренний спектр дендримера
слабо зависит от числа поколений в дендримере и
отвечает локальным движениям внутри фиксиро�
ванной макромолекулы, которые определяются
главным образом локальной упругостью в денд�
римере (см. выражения (1)–(3) и работу [5]). Была

установлена связь между характерным временем
релаксации τ2, соответствующим спаду P1 в обла�
сти малых времен, и максимальным и минималь�
ным временами релаксации внутреннего спектра
дендримера

(7)

В области больших времен спад P1 определяется
одним из времен пульсационного спектра, а
именно, максимальным временем релаксации
субветви, которая начинается с выделенного сег�
мента (рис. 1, выделенная субветвь). Если выде�
ленный сегмент находится в j�м поколении, то ха�
рактерное время релаксации τ1, задающее спад P1

в области больших времен, равно максимальному

времени релаксации выделенной субветви ,

⎛ ⎞
≈ +⎜ ⎟τ τ τ⎝ ⎠2

1 1 1 1
2 int int

min max

*
mτ

(a) (б)

(в)

Рис. 1. Схема дендримера, состоящего из трех поколений n = 3 (поколения выделены штрихпунктирными
линиями), с выделенным сегментом в различных поколениях и выделенной субветью, которая начинается
с этого сегмента. Выделенный сегмент обозначен полужирной линией; сегменты выделенной субветви –
штриховыми линиями. а – j = 1, m = 2; б – j = 2, m = 1; в – j = 3, m = 0.
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где m = n – j – число поколений в выделенной
субветви (формула (4)).

Соотношение между величинами А и B в выра�
жении (5) зависит от положения выделенного
сегмента в дендримере (рис. 3). При увеличении
числа поколений в выделенной субветви отноше�
ние вкладов A : B уменьшается. 

В работе [11] было также показано, что авто�
корреляционные функции P1 совпадают при оди�
наковой разнице m = n – j, т.е. при одинаковом
числе поколений в выделенных субветвях.

Поскольку для одинакового значения m = n – j,
величины вкладов A и B и пульсационного време�
ни τ1 одинаковы, а характерное время внутренне�
го спектра τ2 практически не зависит от n и j, со�
отношение (5) можно представить в виде

(8)

Из формулы (8) следует, что 

при n ' – j ' = n ''– j '' (9)

Можно предположить, что выражения (8) и (9)
могут быть использованы для исследования авто�
корреляционных функций, полученных с помо�
щью моделирования методом броуновской дина�
мики для дендримеров, состоящих из жестких па�
лочек [6]. Проверка этих соотношений является
целью настоящей работы.

[ ]

[ ]

1 1
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n j

P t n j A t n j
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РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ОРИЕНТАЦИОННОЙ ПОДВИЖНОСТИ 

В ДЕНДРИМЕРЕ 

В работах [12–14, 17] для исследования ориен�
тационных свойств сегментов дендримера ис�
пользовали модель дендримера, состоящего из
одинаковых “бусинок” с коэффициентом трения
ζ. Считали, что сегмент между узлами ветвления
состоит из одной связи и аппроксимируется
жесткой палочкой с длиной l. Моделировали мак�
ромолекулы дендримера с различным числом по�
колений n = 2–5. Объемные взаимодействия
между сегментами задавали отталкивающим по�
тенциалом Леннарда–Джонса, соответствующим
атермическому растворителю [14]. Расчеты были
проведены как для протекаемой модели дендри�
мера, в которой отсутствуют гидродинамические
взаимодействия, так и для непротекаемой модели
дендримера, включающей гидродинамические
взаимодействия. Для учета последних использо�
ван тензор Rotne–Prager–Yamakawa [20]. 

Были получены временные зависимости ори�
ентационных автокорреляционных функций P1(t)
для сегментов (рис. 4). В качестве единицы време�
ни на рис. 4 и последующих рисунках, а также в
таблицах использовано характерное время релак�
сации сегмента 

τ0 = ζl2/kBT

(kB – константа Больцмана, T – абсолютная тем�
пература). Оказалось, что гидродинамические
взаимодействия сегментов сильно влияют на ди�
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Рис. 2. Автокорреляционная функция выделен�
ного сегмента дендримера P1 при разной длине
выделенной субветви m = n – j. m = 0 (1), 1 (2), 2
(3), 3 (4), 4 (5). n = 3–6 (1, 2), 4–6 (3), 5–6 (4), 6
(5). Результаты теории.
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Рис. 3. Отношение вклада A : B характерных вре�
мен в автокорреляционную функцию сегмента
дендримера P1 при разном числе поколений в
выделенной субветви. Результаты теории.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 3  2009

ЛОКАЛЬНАЯ ОРИЕНТАЦИОННАЯ ПОДВИЖНОСТЬ В ДЕНДРИМЕРЕ 473

намические свойства дендримера. Как было по�
казано в работах [12, 13], при учете гидродинами�
ческих взаимодействий сегментов с растворите�
лем макромолекула дендримера становилась
непротекаемой, тогда как в отсутствие этих взаи�
модействий дендример является протекаемой
макромолекулой. Также было установлено, что
ориентационная автокорреляционная функция
P1 определяется не только внутренними релакса�
ционными процессами, но и вращением дендри�
мера как целого.

Вращательная подвижность дендримера как
целого может быть охарактеризована с помощью
корреляционной функции

Ce(t) = 〈en(0)en(t)〉 (10)

для единичного вектора

en(t) = Qn/⏐Qn⏐,

где Qn = ri – r0 – вектор, соединяющий централь�
ный узел дендримера с одной из концевых групп,
ri – радиус�вектор i�й концевой группы, r0 – век�
тор, характеризующий положение центрального
узла дендримера. Усреднение в уравнении (10)
проведено по всем концевым группам. Из накло�
на функции ln(Ce(t)) при больших временах мо�
жет быть определено характерное время враще�
ния как целого τrot(n). Значения этого времени для
дендримеров с различным числом поколений
приведены в табл. 1 для непротекаемой и проте�
каемой моделей.

При увеличении числа поколений n время ре�
лаксации τrot(n) возрастает, причем рост τrot(n) для
протекаемой модели более быстрый, чем для не�
протекаемой модели. Это связано с тем, что не�
протекаемая макромолекула дендримера враща�
ется как жесткая сфера, и увеличение τrot как
функции n связано с ростом ее размера. В то же
время для протекаемой модели характерное вре�
мя вращения растет с увеличением числа центров
вязкого трения, которое возрастает быстрее с
числом поколений, чем размеры дендримера. 

СОПОСТАВЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

С ТЕОРИЕЙ ДЛЯ ВЯЗКОУПРУГОЙ МОДЕЛИ

В этом разделе будет проведен анализ ориента�
ционной автокорреляционной функции P1(t, n, j),
полученной методом компьютерного моделиро�
вания, на основе соотношений (8) и (9), следую�
щих из теории для вязкоупругой модели.

На рис. 4 изображена полученная методом бро�
уновской динамики автокорреляционная функция
отдельного сегмента P1(t, n, j) для различных значе�
ний числа поколений n от 2 до 5 и номера поколе�

ния выделенного сегмента j. Из приведенных
данных следует, что соотношение (9) при одина�
ковых значениях числа поколений в выделенной
субветви m не выполняется. Естественно предпо�
ложить, что различия в поведении P1(t, n, j) для
одинаковых m = n – j может быть связано с влия�
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Рис. 4. Автокорреляционная функция выделенно�
го сегмента дендримера P1 при разной длине выде�
ленной субветви m = n – j. m = 0 (1), 1 (2), 2 (3),
3 (4). n = 2–5 (1, 2), 3–5 (3), 4–5 (4). Результаты
моделирования методом броуновской динами�
ки: а – протекаемая модель, б – непротекаемая.

Таблица 1.  Характерные времена релаксации враще�
ния дендримера как целого τrot, полученные с помо�
щью компьютерного моделирования при различном
числе поколений n в дендримере 

n
τrot/τ0

протекаемая модель непротекаемая модель

2 4.0 2.9

3 10.0 7.5

4 22.5 17.0

5 48.6 34.0
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нием вращения дендримера как целого, характер�
ные времена релаксации τrot(n) которого зависят
от числа поколений (табл. 1). В рассматриваемом
приближении вязкоупругой модели вклад време�
ни вращения как целого (т.е. переориентация век�
тора Qn, соединяющего центр дендримера с крае�
выми сегментами) в явной форме не учитывается.
Оценка для более реалистичной модели дендри�
мера с гидродинамическими и объемными взаи�
модействиями показывает, что вклад вращения
как целого может быть существенным и прояв�
ляться в автокорреляционной функции P1(t, n, j),
полученной при компьютерном моделировании. 

Можно сделать предположение, что для внут�
ренних движений выполняются соотношения (8)
и (9) (т.е. сохраняется зависимость характерного
времени и соотношений вкладов для этих движе�
ний). Вклад вращения как целого можно учесть в
виде отдельной нормальной моды Cn – jexp(–t/τrot).
При этом автокорреляционная функция P1(t, n, j)
представляется в виде

(11)

где Cn – j – вклад времени τrot(n). Вклад характер�
ных времен релаксации отвечает новому условию
нормировки

An – j + Bn – j + Cn – j = 1 (12)

Из формулы (12) следует, что вклад Cn – j, как и
An – j и Bn – j, должен зависеть от числа поколений
в выделенной субветви m = n – j. Тогда из выраже�
ния (11) для одинакового числа поколений в вы�
деленной субветви m = n' – j ' = n" – j" с учетом
вращения дендримера как целого следует соотно�
шение

(13)

[ ]

[ ] [ ]

−

− −

= − τ − +

+ − τ + − τ
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( , , ) exp / ( )
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− =

= − τ − − τ

Критерием справедливости соотношения (13)
при обработке данных по компьютерному моде�
лированию могут служить одинаковые значения
вклада Cm при различных значениях n и j, но при
одинаковой их разнице m = n – j.

Используя временные зависимости P1(t, n, j) и
времена вращения дендримера как целого (табл. 1),
полученные методом компьютерного моделиро�
вания, из соотношения (13) можно определить
величины вклада Cn – j при разных значениях n и j.
В табл. 2 приведены значения вкладов Cm при m =
= 0, 1, 2 для протекаемой и непротекаемой моде�
лей макромолекулы. При увеличении числа по�
колений в выделенной субветви m величина вкла�
да Cm возрастает. К сожалению, из�за ограничен�
ности вычислительных ресурсов зависимость
P1(t) была получена до tmax = 10τ0, и вклад C3 для
m = 3 не был рассчитан. Поскольку компьютер�
ное моделирование проводилось для дендриме�
ров с n = 5, вклад C3 можно получить только из
разности автокорреляционных функций с пятью
и четырьмя поколениями при n' = 5, j ' = 2 и n" = 4,
j" = 1 

Поведение правой части соотношения определя�
ется временами релаксации τrot (n = 4, 5), которые
в несколько раз превосходят tmax = 10τ0 (табл. 1),
поэтому имеющегося спада автокорреляционых
функций недостаточно, чтобы вычислить значе�
ние C3.

Как для протекаемой, так и для непротекаемой
моделей оказалось, что при одинаковой разности
m = 0, 1 или 2 вклад Cm одинаков. Этот результат
подтверждает справедливость соотношения (13) и
показывает, что различия в поведении P1(t, n, j)
при одинаковом числе поколений выделенной
субветви m = n – j определяются отличием времен
вращения дендримеров как целого τrot(n).

( )
1 1

3

( , ' 5, ' 2) ( , " 4, " 1)

exp[ / ( " 5)] exp[ / ( ' 4)]rot rot

P t n j P t n j

C t n t n

= = − = = =

= − τ = − − τ =

Таблица 2.  Характерные времена и их вклад в автокорреляционную функцию P1(t), полученные моделированием
методом броуновской динамики для протекаемой (числитель) и непротекаемой (знаменатель) моделей при раз�
ном числе поколений в выделенной субветви m 

m Cm Am τ1/τ0 Bm τ2/τ0

0 0.06/0.06 0.50/0.59 1.27/1.09 0.44/0.35 0.17/0.20

1 0.26/0.24 0.47/0.47 3.90/3.64 0.27/0.29 0.17/0.19

2 0.36/0.41 0.38/0.33 26.0/11.90 0.26/0.26 0.20/0.21

Примечание. Cm – вклад времени вращения как целого τrot, Am – вклад характерного пульсационного времени τ1, Bm – вклад
характерного времени релаксации, соответствующего движению внутреннего спектра τ2 .
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Отметим, что когда выделенный сегмент нахо�
дится в последнем поколении j = n (т.е. m = 0 при
любом значении n), величина вклада вращения
дендримера как целого Cm мала в P1. Этот эффект
согласуется с результатами работы [19], в которой
дендримерная макромолекула моделировалась
методом молекулярной динамики в растворителе,
и с данными исследования ориентационной по�
движности краевых сегментов карбосилановых
дендримеров при n = 2–4, проведенных в работе
[21] методом нейтронного рассеяния.

Если из временнóй зависимости автокорреля�
ционной функции P1(t, n, j) вычесть вклад, соот�
ветствующий вращению дендримера как целого,

, то полученная

функция 
[ ]1 ( , , ) exp / ( )rot

n j rotP t n j C t n
−

= − τ

(14)

будет определяться внутренней ориентационной
подвижностью дендримера и зависеть только от
числа поколений в выделенной субветви m = n – j. 

Теория для вязкоупругой модели предсказыва�

ет, что функция  соответствует двум экспо�
ненциальным вкладам, зависящим только от чис�
ла поколений в выделенной субветви m = n – j: 

(15)

На рис. 5 представлены функции  при
различных значениях числа поколений в выде�
ленной субветви m = 0, 1, 2, полученные из дан�
ных компьютерного моделирования. Для каждого
значения временные зависимости хорошо ап�
проксимируются выражением (15). Найденные
величины Am, Bm, τ1 и τ2 для протекаемой и непро�
текаемой моделей приведены в табл. 2. 

Видно, что для обеих моделей дендримера ха�
рактерное время релаксации τ2 практически не
зависит от числа поколений n и положения выде�
ленного сегмента j и равно ~0.2τ0 (τ0 – характер�
ное время релаксации краевого сегмента) (рис. 6).
Этот результат согласуется с полученным выше
для вязкоупругой модели выводом о том, что вре�
мя релаксации τ2 принадлежит к внутреннему
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Рис. 5. Функция  выделенного сегмен�
та дендримера при разной длине выделенной
субветви m = n – j. m = 0 (1), 1 (2), 2 (3). n = 2–5
(1), 3–5 (2), 4–5 (3). а – протекаемая модель, б –
непротекаемая.

−

�

1( , )P t n j

0

1

100

τi/τ0

1 2
m

0.1

10

1
2
3
4

Рис. 6. Характерные времена релаксации τ1 (1,
3), τ2 (2, 4), проявляющиеся в автокорреляцион�
ной функции выделенного сегмента P1. 1, 2 –
протекаемая модель; 3, 4 – непротекаемая.
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спектру и слабо зависит от числа поколений и по�
ложения сегмента в дендримере. 

Время релаксации τ1 увеличивается с ростом
числа поколений в выделенной субветви m
(рис. 6). Такое поведение τ1 также хорошо согла�
суется с предсказаниями теории для вязкоупру�
гой модели дендримера, поскольку τ1 соответ�
ствует нормальной моде, отвечающей поворотам
выделенной субветви, и увеличивается с разме�
ром данной субветви. Как и ожидалось, для про�
текаемой модели τ1 растет быстрее с увеличением
m, чем для непротекаемой. Для вращения дендри�
мера как целого более быстрый рост τ1 для первой
модели обусловлен тем, что подвижность выде�

ленной субветви определяется суммарным трени�
ем ее сегментов. 

Максимальное время  соответствует пово�
роту ветви, начинающейся с центра ветвления
дендримера, когда выделенный сегмент находит�
ся в первом поколении. В настоящей работе вре�

мя  удалось получить лишь для дендримеров
с n = 2, 3. Интересно, что уже при n = 3 характер�

ное время поворота ветви  превосходит время
вращения макромолекулы как целого τrot для обо�
их типов моделей дендримера. Можно ожидать,

что неравенство  > τrot будет выполняться и
при большем числе поколений в дендримере
(n > 3), а разница между этими временами будет
увеличиваться. Такое соотношение между макси�
мальным временем релаксации для внутренних

движений  и временем вращения как целого
τrot связано, по�видимому, с тем, что ориентаци�
онная подвижность ветви и всего дендримера
определяется различными типами взаимодей�
ствий. Время вращения дендримера как целого
τrot соответствует только взаимодействиям макро�
молекулы или ее сегментов с растворителем. Ха�

рактерное время поворота ветви  отвечает как
взаимодействиям сегментов ветви с растворите�
лем, так и взаимодействиям между ветвями денд�
римера. Можно предположить, что более быст�

рый рост  по сравнению с τrot связан с увели�
чением не только числа сегментов в отдельной
ветви, но и размеров и объемных взаимодействий
других ветвей, которые затормаживают ориента�
ционную подвижность выделенной ветви. 

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что временные зависимости автокорреляцион�
ных функций P1, полученные с помощью ком�
пьютерного моделирования, хорошо описывают�
ся выражением (11) и определяются тремя про�
цессами с характерными временами релаксации.
Этими процессами являются вращение дендри�
мера как целого, поворот выделенной субветви
как целой с максимальным пульсационным вре�
менем субветви τ1 и локальная мелкомасштабная
подвижность выделенного сегмента с характер�
ным временем релаксации внутреннего спектра
τ2 (рис. 7). Вклад указанных процессов в автокор�
реляционную функцию P1 зависит только от чис�
ла поколений в выделенной субветви m (рис. 8).
Вклад времени вращения дендримера как целого
Cm увеличивается с m, а вклад внутреннего спек�
тра и времени поворота ветви убывает. Также
можно предположить, что P1 при значениях m >
> 5–6 будет определяться в основном вращением
дендримера как целого.
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Рис. 7. Автокорреляционная функция выделен�
ного сегмента дендримера P1. Результаты ком�
пьютерного моделирования (сплошные линии)
и аппроксимации, построенные с помощью вы�
ражения (13) и табл. 2 (штриховые линии).
m = 1 (1–4) и 2 (5–7); n = 2 (1), 3 (2, 5), 4 (3, 6) и
5 (4, 7). а – протекаемая модель, б – непротека�
емая.
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Важно отметить, что с помощью проведенного
исследования ориентационной подвижности сег�
ментов дендримера можно получить пульсацион�
ный спектр дендримерной макромолекулы. При
исследовании подвижности сегментов в различ�
ных поколениях вычисляются характерные вре�
мена релаксации τ1, которые соответствуют мак�
симальным временам релаксации субветвей с

различным числом поколений  (m – число по�
колений в субветви). Как было показано в работе
[5], пульсационный спектр содержит только вре�

мена  (выражение (4)). Также находится харак�
терное время внутреннего спектра (табл. 2 и урав�

*
mτ

*
mτ

нение (7)). Следовательно, разработанный метод
анализа временной зависимости автокорреляци�
онной функции P1 для различных сегментов
дендримера позволяет определить времена релак�
сации его внутреннего и пульсационного спек�
тров. Например, в настоящей работе удалось вы�
числить релаксационный спектр дендримера при
n = 2, 3 (табл. 2). Эти времена релаксации могут
быть использованы для описания и исследования
различных релаксационных процессов, наблюда�
емых в ряде экспериментальных методов: диэлек�
трической релаксации, ЯМР, поляризованной
люминесценции, ДЛП и т.д.
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автокорреляционную функцию выделенного
сегмента P1, полученную при моделировании
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го движениям внутреннего спектра Bm.
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1 ВВЕДЕНИЕ

Среди разнообразных способов модификации
полимеров перспективна в практическом и инте�
ресна в фундаментальном аспектах обработка их
поверхности различными способами. Один из та�
ких относительно мало известных методов – гете�
рофазное сульфирование полиолефинов серным
ангидридом [1–4]. Гетерофазное сульфирование
ПЭ перспективно для значительного повышения
свойств полимеров, чего не удается добиться в ря�
де случаев иными способами модификации. Та�
кая модификация поверхности повышает адгези�
онную способность ПЭ до 10 раз, уменьшает про�
ницаемость по газам, парам и неполярным
жидкостям в 2–100 раз [5–12]. Образующийся в
результате сульфирования модифицированный
слой становится существенно более гидрофиль�
ным, чем известные полярные полимеры, и при�
обретает способность значительно набухать в во�
де. При этом на несколько порядков снижается
удельное поверхностное электрическое сопро�
тивление, что важно, например, в борьбе со ста�
тическим электричеством для труб и топливных
баков [13].

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
07�08�00109�а и 06�03�08071�офи), Федерального агентства
по науке и инновациям (контракты № 02.513.11.3233 от
27.06.2007 г. и № 02.513.11.3020 от 15.03.2007 г.).
Е�mail: nazarov2@mtu�net.ru (Назаров Виктор Геннадье�
вич).

Для более глубокого понимания модификации
весьма важна оценка скорости химических и
физических процессов, протекающих на поверх�
ности полимеров, состава и строения сульфиро�
ванного слоя. Экспериментальные результаты
исследования кинетики сульфирования ПЭ рас�
смотрены в работах [14–16]. Однако попыток по�
строения математической модели этого процесса
и структуры модифицированного слоя ранее не
предпринималось.

Цель настоящей работы – разработка матема�
тической модели процесса сульфирования ПЭ с
учетом структурной неоднородности поверхно�
сти и особенностей морфологии поверхности по�
лимера. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Обработку пленок ПЭНП и изделий из ПЭНП
и ПЭВП серным ангидридом проводили по ранее
разработанной методике [14]. В качестве объек�
тов исследования использовали экструдирован�
ные пленки ПЭНП толщиной 100 мкм промыш�
ленного производства (Научно�производствен�
ное объединение “Пластик”, Москва) и изделия
из ПЭНП и ПЭВП (Закрытое акционерное обще�
ство “Газтрубпласт”). Процесс химической моди�
фикации (содержание серы в полимере) контро�
лировали методом ИК�спектроскопии на прибо�
ре ФСМ�1201 методом МНПВО и элементным
химическим анализом. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА СУЛЬФИРОВАНИЯ И СТРУКТУРЫ 
ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ ПОЛИЭТИЛЕНА1
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В. А. Баранов**, М. В. Гагарин**

* Московский государственный университет печати 
127550 Москва, ул. Прянишникова, 2а

** 27 Научный центр Министерства обороны РФ
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Разработана математическая модель сульфирования пленки ПЭНП серным ангидридом из газовой
фазы, учитывающая изменение физико�химических свойств сульфированного слоя в процессе мо�
дификации. Предполагается, что оно обусловлено возрастанием растворимости и скорости диффу�
зии серного ангидрида по мере сульфирования. Получено аппроксимационное уравнение, описы�
вающее кинетику степени сульфирования пленки. Рассчитанные данные хорошо согласуются с по�
лученными ранее экспериментальными результатами. На основе предложенной модели определена
глубина сульфирования ПЭНП с учетом его аморфно�кристаллического строения. Методом элек�
тронной микроскопии изучены особенности морфологических изменений поверхностного слоя
ПЭ в результате сульфирования. 
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Морфологию поверхности изучали с исполь�
зованием растрового электронного микроскопа
“Stereoscan�360” фирмы "Cambridge Instrument”.
Фотографирование поверхности полимера, по�
крытого тонким (5–10 нм) слоем золота, выпол�
няли при 300–10000�кратном увеличении. Для
выявления макроскопической неоднородности
поверхности образца осуществляли многократ�
ное фотографирование при идентичных условиях
в разных местах пленки. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сульфирование ПЭ серным ангидридом про�
текает с образованием преимущественно сульфо�
групп:

–CH2–CH2–  

При “жестких” условиях (повышенные кон�
центрация, температура и продолжительность
обработки) происходит деструкция поверхност�
ного слоя полимера. 

В начальный момент определяющим факто�
ром является скорость взаимодействия серного
ангидрида с макромолекулами полимера, распо�
ложенными на поверхности, тогда как в дальней�
шем по мере трансформации химического строе�
ния поверхностного слоя процесс лимитируется
скоростью диффузии серного ангидрида вглубь
полимера. Диффузия серного ангидрида играет
важную роль, поскольку трансформируемый в
ходе модификации поверхностный слой полиме�
ра должен иметь состав и толщину, достаточные
для проявления полимером значимого эффекта
модификации. Формируемый поверхностный
слой при продолжительном времени сульфирова�
ния ПЭ по своему химическому составу прибли�
жается к полимеру с соотношением С : Ѕ в эле�
ментарном звене, равным ~2 : 1 [14]. Наличие в
поверхностных слоях модифицированного поли�
мера сульфогрупп подтверждают данные ИК�спек�
троскопии (рис. 1). 

На спектрах видно, что уже при сульфирова�
нии в течение 8 мин в поверхностном сканируе�
мом слое (глубина сканирования методом МН�
ПВО 6–8 мкм) остается малая доля метиленовых
звеньев, не вступивших в реакцию с серным ан�
гидридом. Обнаруживается интенсивное сульфи�
рование поверхностного слоя с образованием
сульфогрупп (полосы поглощения 1040, 1165 см–1

для связи S=О и 3050–3300 см–1 для связи О–Н).
В то же время наличие слабых полос поглощения
в области 1650–1700 см–1 свидетельствует о фор�
мировании в ходе сульфирования за счет окисле�
ния небольшого количества карбонильных и
карбоксильных групп, что обусловлено, по�види�

SO3 –CH2–CH–

SO3H

мому, растворенным в реагенте и полимере кис�
лородом.

При моделировании сульфирования полимера
необходим учет ряда особенностей протекающего
процесса, что приводит к существенным отличи�
ям разрабатываемой модели по сравнению с мо�
делью фторирования ПЭНП [17]. Во�первых,
формирование системы полисульфокислотных
групп повышает жесткость поверхностного слоя с
постепенным переходом по мере модификации
(при комнатной температуре) в стеклообразное
состояние (рассчитанное по методу аддитивных
вкладов Ван�Кревелена [1] значение Тс = 122°С
при одной сульфогруппе в элементарном звене).
Во�вторых, как и при фторировании [17], сульфи�
рование ПЭ повышает мольный объем сульфиро�
ванного слоя по сравнению с мольным объемом
исходного полимера. Вместе с тем увеличение
мольного объема при сульфировании намного
больше, чем при фторировании, и составляет по
ориентировочным расчетам более 2 раз (расчет по
методу аддитивных вкладов Ван�Кревелена [1]
при одной сульфогруппе в элементарном звене
дает значение мольного объема 67–70 см3/моль,
тогда как для ПЭНП – 33 см3/моль). Однако срав�
нение микрофотографий исходного и поверх�
ностного сульфированного ПЭ (рис. 2) показыва�
ет, что морфологические изменения поверхности
при сульфировании менее выражены, а наблюда�
емые поверхностные выпуклости занимают боль�
шую площадь (~3.5 на 2.5 мкм). Данный факт мо�
жет быть связан с тем, что естественной механи�
ческой трансформации сульфированного слоя
препятствует его стеклообразное состояние.
Этим же, по�видимому, объясняется появление
видимых трещин на поверхности сульфирован�
ных образцов при низкой относительной влажно�
сти воздуха и деформирующих воздействиях на
поверхность образца внутренних напряжений
при больших степенях сульфирования (рис. 3).
В�третьих, сульфирование даже в небольшой сте�
пени вызывает сильное изменение физико�хими�
ческих характеристик полимера, влияющих на
скорость сульфирования внутри образца. Возрас�
тают и коэффициент диффузии серного ангидри�
да, и его растворимость в модифицируемом слое.
Это следует хотя бы из сравнения параметров рас�
творимости для ПЭ, сульфированного ПЭ при
одной сульфогруппе в элементарном звене и сер�
ного ангидрида, которые равны 16.3, 38.1 и
30.4 (МДж/м3)0.5 соответственно [18].

Отмеченные особенности процесса приводят
к невозможности использования известной моде�
ли диффузант–пленка с постоянным коэффици�
ентом диффузии D и скоростью химической реак�
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ции, зависящей только от концентрации диффу�
занта C(x, t) [19, 20]:

(1)

где K – константа скорости реакции.

В связи с этим была выбрана модель сульфиро�
вания в тонком слое ПЭ, параллельном поверх�
ности образца, коэффициент диффузии серного
ангидрида в котором имеет переменное значение
в зависимости от степени сульфирования ПЭ. В
рамках этой модели было использовано разбие�
ние пространства на две области: область х < 0 со�
ответствует газовой фазе, область x > 0 отвечает
полимеру, плоскость х = 0 является границей раз�
дела газ–полимер (рис. 4). Рассмотрим одновре�
менно протекающие диффузию серного ангидри�
да и реакцию сульфирования внутри тонкого слоя
полимера толщиной dx, расположенного перпен�

2

2

( , ) ( , )
( , ),

C x t C x t
D KC x t

t x

∂ ∂
= −

∂ ∂

дикулярно направлению диффузии и сульфиро�
вания (оси x). В этом слое сера может содержаться
в виде растворенного и диффундирующего сер�
ного ангидрида SO3 и в виде связанных с макро�
молекулами полимера сульфогрупп SO3H. Схема
расходования серного ангидрида на эти состоя�
ния представлена на рис. 4. Изменение во време�
ни концентрации растворенной серы (серного
ангидрида) в слое описывается уравнением фи�
ковской диффузии с учетом убыли за счет реак�
ции сульфирования:

(2)

Здесь СР(x, t) – концентрация серы в слое ПЭ в со�
стоянии “растворенный в ПЭ серный ангидрид
SO3”, кг/м3; СS(x, t) – концентрация серы в слое
ПЭ в состоянии “связанная с ПЭ сульфогруппа

( )( , )
( , )

( , ) ( , )
P

P

C x t
D x t

C x t C x tx
t x t

∂⎛ ⎞∂⎜ ⎟∂ ∂∂⎝ ⎠= −
∂ ∂ ∂

S
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Рис. 1. ИК�спектры МНПВО исходной (1) и сульфированных в течение 8 (2) и 2 мин (3) пленок ПЭНП.
Степень сульфирования 2 × 10–3 (2) и 0.8 × 10–3 кг/м2 (3).
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SO3H”, кг/м3; D(x, t) – коэффициент диффузии

серного ангидрида в слое ПЭ, м2/с.

В уравнении (2) все концентрации являются
функциями координаты x, описывающей поло�
жение слоя ПЭ относительно границы раздела и
времени t, отсчитываемого с момента начала
сульфирования. Коэффициент диффузии также
является функцией x и t, поскольку есть основа�
ния предполагать существование линейной зави�
симости коэффициента диффузии серного ан�
гидрида в ПЭ от концентрации связанных суль�
фогрупп [15]:

(3)0( , ) ( , ),DD x t D K C x t= + S

где D0 – коэффициент диффузии SO3 в несульфи�
рованном ПЭ, м2/с; KD – коэффициент пропор�
циональности, м5/(кг с).

При проведении расчетов были приняты зна�
чения: D0 = 1.58 × 10–11 м2/с (получено из работы
[1]); параметр KD выбирали в диапазоне 0–3 ×
× 10⎯14 (для введенных параметров использовали
интервальные оценки, границы интервалов опре�
деляли на основании сравнения теоретических
значений с экспериментальными). Кроме того,
было принято допущение, что коэффициент
диффузии SO3 в сульфированном ПЭ превышает
D0 в исходном ПЭ в среднем в 2 раза. 

Скорость реакции сульфирования зависит от
концентрации растворенного SO3 и от концен�

1 мкм 1 мкм
(а) (б)

Рис. 2. Фотографии образцов исходной (а) и сульфированной в течение 30 с пленок ПЭНП (б). Степень
сульфирования 0.3 × 10–3 кг/м2.

20 мкм 2 мкм(а) (б)

Рис. 3. Фотографии образцов сульфированной пленки ПЭНП. Степень сульфирования 5 × 10–3 кг/м2.
×300 (а) и ×4000 (б).

9
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трации активных центров в полимере, поэтому,
несмотря на то, что реакция протекает в твердом
ПЭ, ее кинетику предлагается описывать уравне�
нием второго порядка:

(4)

Здесь  – предельно возможная в данных усло�
виях концентрация серы в состоянии “связанная
с ПЭ сульфогруппа SO3H”, кг/м3; K1 – константа
скорости реакции сульфирования, м3/(кг с).

Значение  зависит в основном от структуры
ПЭ. Для ее оценки мы использовали подход, ос�
нованный на сравнении мольного объема исход�
ного (CH2–CH2)n и сульфированного ПЭ
(CH(SO3H)–CH2)n. С учетом примерно двукрат�
ного увеличения мольного объема при сульфиро�

вании такая оценка дает  = 500 кг/м3. Для чис�
ленных расчетов был принят следующий диапа�

зон изменения : 200–600 кг/м3.

Значение константы скорости реакции суль�
фирования K1 варьировали в пределах 0.001–0.01
на основании сравнения результатов численного
эксперимента с данными [15], поскольку ее тео�
ретическое значение предсказать весьма сложно.

Кроме ограничения по СS, существует верхний
предел концентрации растворенного серного ан�

гидрида – “предельная растворимость” , зави�
сящая от степени сульфирования ПЭ, т.е. CS(x, t).

( )1
( , )

( , ) ( , )P
C x t

K C x t C C x t
t

∞∂
= −

∂

S
S S

SC∞

SC∞

C∞

S

SC∞

PC∞

Нами использована линейная зависимость  от
CS(x, t):

(5)

где  – максимальная концентрация серы в со�
стоянии “растворенный в ПЭ серный ангидрид”
в начальной стадии сульфирования, кг/м3; K2 –
безразмерный коэффициент пропорциональ�
ности. 

Использовали значения  кг/м3 (рас�
считано для давления SO3, равного 20 мм рт. ст.,
при котором проводили эксперименты по суль�
фированию, по корреляционному уравнению,
полученному по данным [21]); K2 = 0.0012 соот�
ветствует двукратному увеличению “предельной
растворимости” серного ангидрида в сульфиро�

ванном ПЭ. Диапазоны изменения  = 0.02–
1.96 и K2 = 0.0006–0.0036.

Предложенную систему уравнений необходи�
мо дополнить граничными и начальными услови�
ями. Граничное условие описывает процесс про�
никания серного ангидрида в ПЭ через границу
газ–полимер, т.е. при х = 0. Скорость проникания
зависит от “внешней” концентрации серного ан�
гидрида С0, поддерживаемой в эксперименте на
постоянном уровне, и от концентрации активных
центров на поверхности полимера:

(6)

PC∞

, 0 2( , ) ( , ),P PC x t C K C x t∞ ∞

= + S

, 0PC∞

, 0 0.64pC∞

=

, 0PC∞

( )0 0
( 0, )

( 0, ) ( 0, )P
P P

C x t
K C C x t C x t

t
∞∂ =

= = − =
∂

Рис. 4. Схема потоков SO3 в поверхностном слое ПЭНП при сульфировании.
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Здесь K0 – константа скорости проникания сер�
ного ангидрида в ПЭ через границу газ–полимер

в условиях эксперимента, м3/(кг с);  –
рассчитывается по уравнению (5) для граничного
слоя ПЭ.

Теоретическое значение константы скорости
проникания SO3 в ПЭ K0 предсказать сложно, по�
этому ее значение выбирали в интервале 0.1–1.0
на основании сравнения результатов численного
эксперимента с данными [15].

Начальные условия задают исходные профили
концентраций серы (серного ангидрида) в “сво�
бодном” и “связанном” состояниях, а также в га�
зовой фазе:

(7)

Для расчетов был принят диапазон изменения
“внешней” концентрации С0 = 0.012–0.06 кг/м3,
обусловленный существованием эксперимен�
тальных данных [15].

Объединяя все рассмотренные уравнения (2)–
(7), получим следующую систему дифференци�

( 0, )PC x t∞

=

0( , 0) 0, ( , 0) 0,PC x t C x t C= = = = =S const

альных уравнений второго порядка:

(8)

Система (8) аналитически не решается. Для ее
численного решения мы использовали метод раз�
ностных схем. Полученные профили концентра�
ции серы в состояниях “растворенный в ПЭ сер�
ный ангидрид” и “связанная с ПЭ сульфогруппа
SO3H” по глубине образца полимера показаны на
рис. 5 и 6.

Для сравнения на рис. 7 представлен профиль
концентрации серы в состоянии “связанная с ПЭ
сульфогруппа SO3H” по глубине образца полиме�
ра для случая, когда коэффициент диффузии и
предельно возможная концентрация серы в со�
стоянии “растворенный в ПЭ серный ангидрид”
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Рис. 5. Профиль по глубине образца концентра�
ции серы в состоянии “растворенный в ПЭ сер�
ный ангидрид” при времени сульфирования 0
(1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 10 (5) и 30 мин (6). Кривая
7 соответствует предельно возможной в данных

условиях концентрации серы  в состоянии

“растворенный в ПЭ серный ангидрид”.
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Рис. 6. Профиль по глубине образца концентра�
ции серы в состоянии “связанная с ПЭ сульфо�
группа” при времени сульфирования 0 (1), 2 (2),
4 (3), 6 (4), 10 (5), 23 (6) и 30 мин (7). Кривые 5–
7 выходят из точки, соответствующей предель�
ному значению концентрации связанной серы
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возрастают соответственно в 4 и 5 раз по мере
сульфирования образца. Из сравнения рис. 6 и 7
видно, что количественное изменение коэффи�
циента проницаемости серного ангидрида не из�
меняет характер процесса сульфирования, а вли�
яет только на его скорость, что проявляется в яр�
ко выраженном ступенчатом виде кривых 6 и 7 на
рис. 7.

Полученный профиль концентрации сульфо�
групп в полимере можно просуммировать по
глубине сульфирования и получить интеграль�

ную характеристику , для которой имеются
экспериментальные данные [15]. Результаты
расчета в рамках численного эксперимента по
модели (8) и данные работы [15] приведены на
рис. 8.

3SО H
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Рис. 7. Профиль по глубине образца концентрации серы в состоянии “связанная с ПЭ сульфогруппа” для
20�кратного увеличения коэффициента проницаемости серного ангидрида при времени сульфирования 0
(1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 10 (5), 23 (6) и 30 мин (7). Кривые 4–7 выходят из точки, соответствующей предель�

ному значению концентрации связанной серы .CS
∞
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Рис. 8. Зависимость степени сульфирования (в пересчете на серу) от продолжительности модификации t:
1 – расчет по модели (8), 2 – аппроксимация расчетных данных уравнением (9), 3 – экспериментальные
данные [15].
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Экспериментальная и полученная численным
расчетом по модели (8) зависимости (рис. 8) до�
статочно хорошо описываются степенной функ�
цией вида

(9)

Параметры а, α и τ зависят от условий сульфирова�
ния, структурных особенностей ПЭ и т.п. Количе�
ственно это должно выражаться связями парамет�
ров а, τ и α с константами и коэффициентами, вве�
денными в модели (8). Для выявления этой связи
совокупность {а, α} для различных исходных дан�
ных подвергали регрессионному анализу. Пара�
метр τ – характерное время процесса сульфирова�
ния предлагается использовать в качестве времени

достижения 95%�ного уровня  в поверхност�
ном слое образца ПЭ, что обусловлено совмест�
ным анализом зависимостей СР(x = 0) = f(t) для

граничного слоя и .

В рамках проводимого численного эксперимента
в указанном диапазоне изменения всех введенных
параметров модели (8) значение τ варьировали в
пределах 400–2680 с (продолжительность процесса
сульфирования была одинакова и равна 1800 с, при
ее выборе принимались во внимание эксперимен�
тальные данные [15]).

По результатам анализа зависимость показате�
ля степени α от параметров модели (взятых от�
дельно) выражена значительно слабее, чем коэф�
фициента а. Более явно прослеживается связь α и
τ, которую предлагается описывать зависимостью:

(10)

где tп – полное время сульфирования.

CA

SO3H
a t

τ
��⎝ ⎠
⎛ ⎞

α

=

PC∞

3SО H

А ( )C g t=

( )п
0.283

0.71 ,t −

α =

τ

При малых значениях отношения tп/τ (~0.5)
параметр α близок к своему максимальному зна�
чению (0.75), а с увеличением этого отношения α
уменьшается и при tп/τ > 3 становится меньше 0.5.

Взаимосвязь коэффициента а с параметрами

 и K2 также выражена слабо. Зависимость па�

раметра а от C0 (и К0) близка к a ≈ x–0.3. Связь пара�
метров а и К1 описывается степенной зависимо�

стью , а а и  – уравнением . Зависи�
мость параметра а от D0 может быть представлена

как линейным уравнением вида , так и
степенным: a ≈ x–0.3 (в приведенных выше соотно�
шениях х понимается как аргумент функции, т.е.

C0, К0, К1,  или D0; знак ≈ применяется, чтобы
подчеркнуть приблизительный характер зависи�
мости). Для зависимости параметра а от D0 было

выбрано степенное уравнение вида , учи�
тывая, что при D0  0 скорость сульфирования
также стремится к нулю. Графические выражения

зависимостей параметра а от C0, К1,  и D0 пред�
ставлены на рис. 9–12. 

По результатам анализа зависимость степени
сульфирования от времени можно представить
следующим образом:

(11)

где b – безразмерный параметр, значение которо�
го варьируется, по данным численных экспери�
ментов, от 0.4 до 1.4; α – безразмерный параметр,
рассчитываемый по формуле (10).

Глубина сульфирования (толщина модифици�
рованного слоя) в рамках модели (8) оценивалась
на основании перехода от плавного изменения
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Рис. 9. Зависимость параметра а от концентра�
ции SO3 в газовой фазе. Точки – расчет по моде�
ли, кривая – степенная аппроксимация.
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Рис. 10. Зависимость параметра а от предельной
концентрации связанной серы. Точки – расчет
по модели, прямая – линейная аппроксимация.
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концентрации “связанной” серы по глубине об�
разца к ступенчатому профилю (размер по оси

концентраций пропорционален , размер по оси
расстояний – это глубина сульфирования). При та�
ком подходе глубину сульфирования можно рас�
считать по формуле, аналогичной степенной за�
висимости (9).

Для определения степени сульфирования об�
разца с переменными структурными характери�
стиками (для полимера это в первую очередь из�
меняющееся соотношение аморфной и кристал�

SC∞

лических фаз) по его поверхности предполагалось
плавное изменение скорости диффузии серного
ангидрида в полимере при переходе от аморфной
к кристаллической фазе. С учетом этого пред�
ставления условный профиль степени кристал�
личности (рис. 13) отражается профилем суль�
фирования, соответствующим равной концен�
трации “связанной” серы или глубине
сульфирования (рис. 14).

Глубокие химические и физико�химические
изменения на микро� и наноуровнях, происходя�
щие при поверхностном сульфировании ПЭ,

1 3
K1 × 102, м3/(кг c)

6

3

9

0

a × 103, кг/м2

2

Рис. 11. Зависимость параметра a от константы
скорости реакции сульфирования в ПЭ. Точки –
расчет по модели, кривая – степенная аппрок�
симация.

1 3
D0 × 1011, м2/c

8

4

12

0

a × 103, кг/м2

2

Рис. 12. Зависимость параметра а от коэффици�
ента диффузии SO3 в ПЭ. Точки – численный
расчет по модели, кривая – степенная аппрок�
симация.
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Рис. 13. Условное пространственное распределение кристаллических областей в образце ПЭ. Пики соот�
ветствуют аморфным областям полимера. Размеры по осям y и z приведены в мкм. По оси х – степень кри�
сталличности. Стрелкой показано направление сульфирования образца.
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практически не влияют на его механические ха�
рактеристики в случае модификации толстостен�
ных изделий (трубы, емкости и профильные кон�
струкции). Вместе с тем значительно возрастают
барьерные свойства топливных баков из ПЭВП,
что видно на примере снижения проницаемости
по топливам (таблица).

Эффективность поверхностного сульфирова�
ния для снижения проницаемости ПЭ по топли�
вам оценивали, сравнивая их сохраняемость в
контрольных и поверхностно сульфированных
емкостях. Гравиметрическим методом измеряли
убыль во времени массы емкостей с топливом [5].
Из представленных данных видно, что проницае�
мость по бензину при одностороннем сульфиро�
вании уменьшается более чем в 20 раз, по дизель�
ному топливу – до 80 раз, при двусторонней мо�

дификации (по бензину) более чем в 100 раз, по
дизельному топливу – свыше 250 раз. 

Полученные соотношения между концентра�
цией сульфогрупп в полимере и временем обра�
ботки позволяют рассчитать оптимальные пара�
метры процесса химической модификации, обес�
печивающие необходимые структуру и свойства
полимера в изделии конкретного назначения. В
сочетании с экспериментально определенными
оптимальными значениями температуры и кон�
центрации серного ангидрида, применяемыми
для обработки поверхности, методика расчета
толщины и конфигурации слоев полимера, име�
ющих заданную степень химических превраще�
ний, дает возможность составить материальный
баланс сульфирования, оценить его глубину и
степень завершенности и оптимизировать техно�
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Рис. 14. Объемная картина сульфирования в образце ПЭ. Поверхность проходит через точки с одинаковой
концентрацией связанных сульфогрупп. Направленные вниз пики отражают области с низкой степенью
кристалличности полимера. Размеры по осям х, y и z приведены в мкм. Стрелкой показано направление
сульфирования образца.

Экспериментальные результаты по определению топливопроницаемости емкости из исходного и сульфирован�
ного ПЭВП (объем емкости 0.5 л, условия хранения: 23°С в течении 45 суток)

Режим обработки Вид обработки
Топливопроницаемость*, г/м2 сутки

бензин А�92 дизельное топливо

Без обработки – 31 13

Сульфирование Односторонний 1.4 0.16

Двусторонний 0.3 0.05

* Площадь поверхности топливного бака автомобиля “Газель” (Горьковский автозавод, Нижний Новгород) составляет около
1 м2, поэтому предсталенные результаты отражают потери топлива из реального топливного бака за 1 сутки.
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логические процессы сульфирования изделий
из ПЭ. 
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

1 ВВЕДЕНИЕ

С момента создания ЖК�полимеров и первых
публикаций, посвященных ЖК�состоянию поли�
меров, прошло уже почти 35 лет. Естественно, что
за эти годы было сформировано понимание ос�
нов, проблем и перспектив развития этой обла�
сти, свидетельством которому служит огромное
количество научных работ и определенные успе�
хи в направлении практического использования
новых материалов. С ЖК�полимерами связали
свою научную судьбу многие ученые�полимер�
щики России и международного сообщества, сре�
ди которых просто необходимо упомянуть имена
В.П. Шибаева, Н.А. Платэ, Ю.Б. Америка и
Б.А. Кренцеля в России, А. Sirigu (Италия),
H. Ringsdorf и H. Finkelmann (Германия), а также
А. Blumstein (США) [1–9]. 

В большинстве случаев ЖК�полимеры, как и
низкомолекулярные жидкие кристаллы, принад�
лежат сегодня к классу систем, разработка кото�
рых составляет одно из основных направлений
современной супрамолекулярной химии (тер�
мин, впервые введенный Нобелевским лауреатом
J.�M. Lehn) [10, 11]. В основе супрамолекулярной
химии лежат представления о нековалентных вза�
имодействиях, способствующих формированию
и стабилизации организованных химических и
биохимических структур. К их числу относятся
водородные связи, электростатические, π–π и до�
норно�акцепторные взаимодействия. Использо�
вание методов супрамолекулярной химии позво�

1 E�mail: shatalova@ips.ac.ru (Шаталова Алина Михайловна).

лило получить совершенно исключительные с
точки зрения молекулярного дизайна молекуляр�
ные агрегаты, которые в свою очередь рассматри�
ваются сегодня в качестве перспективных функ�
циональных материалов для применения как в
мембранных и сенсорных технологиях, так и в оп�
тических и электрооптических приборах. Круг
публикаций, относящихся к современным так на�
зываемым “мягким” материалам весьма широк,
что, в частности, продемонстрировано Т. Kato [12,
13], P. Corbin и S. Zimmerman [14], L. Bouteiller
[15] и C. Tschierske [16] в обзорных статьях по�
следних лет.

В настоящем обзоре рассмотрен лишь один из
примеров использования нековалентного взаи�
модействия, а именно, водородного связывания,
для создания структурно организованных ЖК�
полимеров и соответствующих низкомолекуляр�
ных систем. 

Задолго до того, как появились работы Lehn и
им же разработанная концепция, в конце 30�х го�
дов и позже в 50�х годах был опубликован
комплекс работ, посвященных ароматическим
карбоновым кислотам, димеризация которых
способствует формированию жестких “палочко�
образных” мезогенных фрагментов из двух неме�
зогенных молекул, связанных водородной связью
[17–19]. Это было отмечено также для транс�n�
метоксикоричной и транс�n�этоксикоричной
кислот [20], их высших алкоксипроизводных [21]
и транс�алкилциклогексанкарбоновых кислот
[22]. В данном обзоре рассмотрены ЖК�комплек�
сы симметричного и несимметричного строения,

ФОРМИРОВАНИЕ И СТАБИЛИЗАЦИЯ ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ФАЗ 
В ВОДОРОДНО$СВЯЗАННЫХ СИСТЕМАХ

© 2009 г.   Р. В. Тальрозе, А. M. Шаталова, Г. А. Шандрюк
Учреждение Российской академии наук Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН

119991 Москва, Ленинский пр., 29

Обзор посвящен описанию основных принципов формирования жидкокристаллических фаз в во�
дородно�связанных комплексах. Рассмотрены низкомолекулярные модели и полимерные системы,
для которых водородное связывание используется как способ модификации структуры полимера и
создания новых материалов. 
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образованные низкомолекулярными соединени�
ями, а также полимерные комплексы.

ФОРМИРОВАНИЕ ЖК�ФАЗ 
В ВОДОРОДНО�СВЯЗАННЫХ КОМПЛЕКСАХ 

НА ОСНОВЕ МАЛЫХ МОЛЕКУЛ

Симметричные системы

Среди водородно�связанных (Н$связанных)
ЖК�систем, образованных одноименными моле�
кулами (симметричные димеры), наиболее хоро�
шо известны 4�алкилоксибензойные кислоты с
длиной алкильного заместителя более семи групп
СН2. Существует большой массив данных, касаю�
щихся исследования их структуры и термического
поведения, а также изучения процессов димериза�
ции кислот [23–26] и взаимодействия с поверхно�

стью [27, 28]. Короткоцепные 4�алкоксибензой�
ные и 4�алкилбензойные кислоты не проявляют
ЖК�поведения, однако, как было обнаружено в
работе [29], в эквимольных бинарных смесях этих
немезогенных кислот, например, в смеси 4�ме�
тил� и 4�этилбензойной кислот, имеющих мини�
мальные различия в длине алкильного “хвоста”,
наблюдалась нематическая (N) фаза. При этом,
чем больше было отличие в длине “хвоста” у ис�
следуемых кислот, тем шире был температурный
диапазон существования мезофазы. 

Обсуждая структуру симметричных димеров,
образованных молекулами идентичного строе�
ния, необходимо учитывать возможность стаби�
лизации как циклических, так и линейных диме�
ров, а также равновесие между ними [30]:

Как было показано Kresse с сотрудниками [31,
32] с помощью диэлектрических измерений, в
4�замещенных карбоновых кислотах присутству�
ют димеры различных типов. То же относится и к
кислотам, имеющим заместители различного хи�
мического строения [33]. 

Группа исследователей под руководством
Р.В. Тальрозе и Н.А. Платэ [34–36] провела де�
тальное исследование формирования ЖК�фаз и

структуры мономеров гомологического ряда
4�(ω�акрилоилоксиалкокси)бензойных кислот
(БК$nА, где n – количество метиленовых звеньев
в боковой цепи) с разной длиной алифатической
развязки.

Принимая во внимание химическое строение
указанных соединений, очевидно, что образова�
ние ЖК�фазы может быть лишь следствием диме�
ризации их молекул за счет Н�связывания:

Наряду с нематической фазой, присутствую�
щей во всех мономерах, последние образуют и
смектические (Sm) фазы, толщина слоев в кото�
рых сопоставима с продольными размерами мо�
лекул мономеров, находящихся в димеризован�
ном состоянии. Анализ изменения ИК�спектров
этих соединений с температурой (рис. 1) показал,
что интенсивность полос валентных колебаний
νC=O при 1705 и 1684 см–1, ответственных за неди�

меризованные и димерные структуры групп
СООН, при повышении температуры меняются в
различных направлениях: интенсивность первой
полосы резко возрастает, а интенсивность второй
падает, что свидетельствует о процессе разруше�
ния циклических димеров и образовании свобод�
ных карбоксильных групп [36]. Тем не менее,
несмотря на то, что относительное содержание
недимеризованных и димерных структур с темпе�
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ратурой меняется, и те и другие присутствуют как
в кристаллической (Cr), так и в ЖК� и изотроп�
ной (I) фазах. Используя как внутренний стан�
дарт полосы 1110 и 1015 см–1, не чувствительные
к изменению температуры, авторы рассчитали
относительную интенсивность полос 1684 и 1705
см–1 при разной температуре и показали, что ко�
личество димеризованных молекул при переходе
ЖК�фазы в изотропный расплав падает на 30%, в
то время как число недимеризованных форм
групп СООН пропорционально возрастает, что
указывает на полную согласованность этих про�
цессов. Идентичность значений относительной
интенсивности при 20°С до и после нагрева сви�
детельствует об обратимости процесса диссоциа�
ции димерных структур в недимеризованные
формы. 

Асимметричные комплексы

Новый виток в создании жидких кристаллов
был инициирован Kato и Frechet [37–42]. Их под�

ход заключался в построении ЖК�систем через
межмолекулярное Н�связывание между двумя
неидентичными компонентами (донором Н�свя�
зи и ее акцептором), в частности молекулами за�
мещенных ароматических карбоновых кислот и
пиридина. Схематически этот вид взаимодействия
можно представить следующим образом [41]:

Тип водородного связывания с участием моле�
кул пиридина (Py) зависит от кислотности груп�
пы А–Н:

Бензойные кислоты с пиридином образуют
комплексы типа I с сильной Н�связью [43, 44], в
то время как, например, в комплексах фенола с
пиридином Н�связь заметно слабее [43], на что
указывает появление в ИК�спектре полосы коле�
баний группы ОН при 3010 см–1. При участии бо�
лее сильного, чем бензойная кислота, донора
протонов, такого как трифторуксусная кислота,
образуются квазисимметричные комплексы типа
III, когда Н�связывание частично сопровождает�
ся переносом заряда [45].

Ниже приведено несколько примеров кон�
кретных систем несимметричного типа, в кото�
рых было обнаружено формирование ЖК�фазы.

В отличие от исходных компонентов, для ко�
торых характерна только нематическая фаза,
межмолекулярный комплекс 4�бутилоксибен�
зойной кислоты с транс�4�[(4�этоксибензоил)ок�
си]�4′�стильбазолом состава 1 : 1 образует и смек�
тическую фазу, и имеет более высокую температу�
ру фазовых переходов [38]:

Донор
протонов

Акцептор
протонов

AH + Py A– + H+Py

A–H⋅⋅⋅Py

A⋅⋅⋅H⋅⋅⋅Py

A–
⋅⋅⋅H+Py

III

III
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O

O H N

O
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Свидетельством формирования смешанных
комплексов служит, по мнению авторов [38], сме�
щение полосы колебаний в ИК�спектре νС=О =
= 1681 см–1, соответствующей циклически диме�
ризованным группам СООН бензойной кислоты,
в более низкочастотную область (1704 см–1), что

отвечает колебаниям свободной карбонильной
группы νС=О органической кислоты, Н�связанной
с атомом азота пиридина.

Комплексы�“близнецы” на основе 4�алкил�
бензойных и 4�алкоксибензойных кислот с
4,4′�бипиридином

также образуют ЖК�фазы, причем, если в случае
4�н�бутилбензойной кислоты формируется лишь
Sm�фаза [40], то замена алкильной на алкокси�
группу способствует появлению еще и N�фазы
[38, 40, 45]. 

Отметим, что даже комплексы пиридинов с
немезогенными алифатическими дикарбоновы�
ми кислотами [39, 46] или немезогенных стильбе�
нов с производными бензойной кислоты [47], та�
кие как

и

могут проявлять как Sm�, так и N�фазы. Их свой�
ства существенно зависят от числа атомов углеро�
да в молекуле дикарбоновой кислоты (“четный�
нечетный” эффект) и длины заместителей в мо�
лекулах бензойных кислот. С этой точки зрения
они подобны жидким кристаллам�“близнецам”,
образованным в результате ковалентного связыва�
ния двух мезогенных групп с гибкой развязкой [48].

Обсуждая структуру и свойства асимметрич�
ных димеров, нельзя не упомянуть о формирова�
нии комплексов мономеров БК�nА с немезоген�
ным 4�цианопиридином (ЦП), в котором атомы
азота в пиридине и в CN�содержащих соединени�
ях являются акцепторами протонов, хотя и раз�
ной силы [49]. Присутствие обоих атомов азота в
молекуле ЦП создает условия для конкуренции
между акцепторами для Н�связывания с группой

СООН, причем различная степень сродства к
протону может оказывать влияние на формирова�
ние структуры образующегося комплекса и ста�
билизацию ЖК�фазы. В качестве примера на рис.
2 приведена фазовая диаграмма смеси БК�6А с
ЦП. Эта смесь ведет себя как жидкий кристалл в
широком интервале температур и концентраций.
ИК�спектры подтверждают присутствие в составе
смеси обоих компонентов, однако основная ха�
рактеристическая полоса νС≡N при 2241 см–1 в
спектре смеси отсутствует, что может объясняться
сильным взаимодействием между CN� и другими
функциональными группами в компонентах сме�
си. Вследствие того, что либо оба атома азота в
молекуле ЦП взаимодействуют с группами
СООН через образование Н�связей (комплекс 1)

,
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либо комплексообразование идет только по атому
азота пиридинового кольца (комплекс 2)

,

происходит перераспределение электронной
плотности вдоль молекулы ЦП и уменьшение по�
рядка CN�связи:

Нагревание смеси приводит, во�первых, к по�
явлению полосы νС≡N, которая оказывается силь�
но сдвинутой в высокочастотную область
(2199 см–1) по сравнению со спектром чистого
ЦП, а также полосы недимеризованной формы
группы СООН при 1707 см–1. Интенсивность по�
лосы νС=О = 1688 см–1 при нагревании резко пада�
ет, а интенсивность полосы при 1707 см–1 растет.
Эти результаты позволили предположить образо�
вание комплексной структуры 2. В то же время на
фазовой диаграмме (рис. 2) не наблюдается мак�
симума, который бы указывал на присутствие в
системе характеристического комплекса состава
1 : 1. Данные, полученные А.М. Шаталовой с со�
авторами [49], указывают на то, что при комнат�
ной температуре в смеси присутствуют тримеры
(комплекс 1) и симметричные димеры групп
СООН (комплекс 3):

При повышении температуры молекулярная
структура смеси уже представлена как симмет�
ричными димерами (комплекс 3), так и асиммет�
ричными смешанными димерами (комплекс 2),
что доказано методом рентгеновской дифракции. 

Все рассмотренные выше случаи в той или
иной степени отвечают условию увеличения дли�
ны мезогеноподобной молекулы при комплексо�
образовании и росту осевого соотношения, что и
должно способствовать стабилизации ЖК�фазы,
повышению температуры просветления (изотро�
пизации) и (или) расширению температурного
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диапазона существования мезофазы. Вместе с
тем, варьируя химическое строение компонентов
и вводя заместители, способствующие снижению
осевого соотношения, как в случае структуры ти�
па “ласточкин хвост”, авторам [50] удалось пока�
зать, что даже при достаточной длине и жесткости
молекулы акцептора протонов стабилизация
ЖК�фазы возможна лишь в присутствии сильного
донора, если он имеет разветвленную структуру.
При этом, если в процессе комплексообразова�
ния участвуют замещенные бензойные кислоты,
то стабильность наведенной ЖК�фазы уменьша�
ется при переходе от 4�замещенных к 3� и 2�заме�
щенным молекулам. На термическое поведение
таких комплексов существенно влияет длина ал�
кильного “хвоста” обоих компонентов. Если
“хвосты” имеют одинаковую длину, то происхо�
дит вырождение нематической фазы и стабилиза�
ция смектической от цепей с небольшим числом
атомов углерода к цепям с бóльшим количеством
углеродных атомов [51]. Когда “хвосты” различа�
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Рис. 1. Температурная зависимость изменения
относительной интенсивности полос 1684 (а) и
1705 см–1 (б) для мономера БК�6А: 1 – кристал�
лическая фаза, 2 – смектическая С�фаза, 3 –
смектическая А�фаза, 4 – нематическая фаза,
5 – изотропный расплав [36].
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ются по длине, наблюдается только смектическая
упаковка молекул [52].

Если говорить о тенденции к формированию
ЖК�фазы, то, как отмечено в работе [45], Н�свя�
зывание с участием даже таких относительно сла�
бых доноров протонов, как фенол или циклогек�
санол, а также енаминокетоны [53], позволяет
стабилизировать ЖК�фазу. Если же попытаться
сравнить Н�связанные и ковалентно�связанные
системы, такие как, например, эфиры 4�заме�
щенных бензойных кислот, то все Н�связанные
жидкие кристаллы характеризуются более низки�
ми температурами перехода. В этом случае макси�
мум термической стабильности достигается при
введении в молекулы отдельных компонентов за�
местителей, имеющих более слабые электронак�
цепторные свойства.

Суммируя все сказанное выше, следует отме�
тить, что как мезоморфные, так и немезоморф�
ные молекулы, несущие пиридильные и карбок�
сильные группы, служат весьма полезным “ин�
струментом” для создания Н�связанных жидких

кристаллов. Наиболее популярными молекула�
ми�акцепторами являются производные стильба�
зола, 4�замещенные пиридины и 4,4'�бипиридин,
а в качестве доноров обычно используются раз�
личные алифатические и ароматические кисло�
ты. Но здесь хотелось бы упомянуть и несколько
примеров, в которых ЖК�структура формируется
без участия пиридил�карбоксильной группы. Так,
Schubert [54] показал, что диацилгидразины раз�
личного строения способны образовывать смек�
тические фазы, характеризующиеся высокими
температурами перехода в изотропное состояние.
Тот же эффект наблюдали в работе [55] и для тако�
го класса соединений, как эфиры карбонил�бис�
аминокислот. 

Следует упомянуть и о других наиболее ярких
примерах контролируемого молекулярного ди�
зайна, описанию которого посвящен детальный
обзор Kato [12], опубликованный в 2006 г. Так, на�
пример, комплекс, образующийся в результате
ассоциации комплементарных гетероцикличе�
ских компонентов через три Н�связи
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Рис. 2. Фазовая диаграмма смеси БК�6А и ЦП: 1 – кристаллическая фаза, 2 – смектическая С�фаза, 3 –
смектическая А�фаза, 4 – нематическая фаза, 5 – изотропный расплав [49].
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проявляет склонность к дискотическому мезо�
морфизму [56] подобно тому, как это достигается за
счет “включения” шести Н�связей в комплексе [57]

СТАБИЛИЗАЦИЯ Н�СВЯЗАННЫХ 
ЖК�СТРУКТУР В ПОЛИМЕРНЫХ 

СИСТЕМАХ

Описанный выше подход к созданию новых
ЖК�систем, в основе которого лежат процессы
молекулярного узнавания и самоорганизации,
оказался вполне эффективным и для построения
полимерных ЖК�соединений. Прежде всего сле�
дует упомянуть работы Kato и Frechet [58–63],
Griffin [64–67], Stewart и Imrie [68–70] и, наконец,
Bazuin [71–78], использовавших Н�связывание
как способ создания и стабилизации ЖК�струк�
тур в полимерах. Так называемые супрамолеку�
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Рис. 3. Н�связанные ЖК�системы на основе по�
лимерных молекул. Пояснения в тексте.
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Рис. 4. ДСК�термограммы Н�связанных сополимерных комплексов: х = 1.0 (а), 0.5 (б), 0 (в). 1 – стекло,
2 – кристаллическая фаза, 3 – смектическая X�фаза, 4 – смектическая А�фаза, 5 – изотропный расплав [61].
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лярные полимерные системы имеют преимуще�
ство перед обычными полимерами, полученными
через ковалентное связывание. Во�первых, они
обладают теми же ценными свойствами, прису�
щими ковалентно�связанным высокомолекуляр�
ным соединениям, но при этом являются дина�
мичными молекулярными структурами, хотя и
менее стабильными. Во�вторых, самоагрегация
относительно простых “строительных блоков”
приводит к образованию таких функциональных
систем, которые “ковалентным” синтезом полу�
чить весьма затруднительно. Подобно обычным
ковалентно�связанным ЖК�полимерам, Н�свя�
занные системы можно также подразделить на
четыре основные группы [79, 80] (рис. 3) в соот�
ветствии с их химическим строением: линейные
(содержащие Н�связанную мезогенную группу в
основной цепи макромолекулы) (система А);
гребнеобразные (несущие Н�связанные мезоген�
ные группы в боковых цепях макромолекул) (си�

стема Б); смешанного типа (содержащие компле�
ментарные компоненты, участвующие в форми�
ровании мезогенного фрагмента, как в основной,
так и в боковых цепях) (система В); сетки (систе�
ма Г).

Формирование мезогенных фрагментов
в основной цепи

В линейных Н�связанных полимерах ЖК�
структуры возникают в результате ассоциации
бифункциональных компонентов за счет образо�
вания Н�связей в основной макромолекулярной
цепи (рис. 3, система А). Одними из первых, кто
синтезировал супрамолекулярные линейные по�
лимеры, были Lehn и его коллеги [81–83]. В каче�
стве комплементарных компонентов авторы ис�
пользовали бифункциональные диаминопириди�
ны и производные урациловой кислоты, которые
связывались между собой через три Н�связи:

,

где спейсер А = , спейсер Б = .

Используя тот же принцип, группа ученых под руководством Griffin получила полимеры на основе
производных ароматической дикарбоновой кислоты и бипиридина [64–66], такие как

Во всех случаях исходные компоненты не яв�
ляются жидкими кристаллами, в то время как по�
лимерные комплексы образуют энантиотропную
нематическую и (или) смектическую фазы в ши�
роком температурном диапазоне. Авторами отме�
чено необычное поведение данных комплексов
при их исследовании методом ДСК в процессе
циклического нагрева и охлаждения. После каж�
дого повторного нагрева температура перехода
Cr−N уменьшалась, перехода N−I увеличивалась,
а после охлаждения температура обоих переходов
уменьшалась. Полученные результаты, по мне�

нию авторов, явно указывают на то, что химия
процесса самоассоциации между кислотой и пи�
ридином может изменяться при циклическом на�
греве, при этом может происходить образование
новой ковалентно сшитой структуры.

В работе [84] для создания Н�связанных ли�
нейных ЖК�полимеров на основе бипиридина в
качестве донора протонов впервые были исполь�
зованы алифатические дикарбоновые кислоты.
Ни акцептор протонов (4,4'�бипиридин), ни их
донор (адипиновая и себациновая кислоты) не
образуют ЖК�фаз, но полученные на основе этих
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соединений полимеры и сополимеры проявляли
стабильную Sm�фазу, существующую в темпера�
турном диапазоне протяженностью несколько
десятков градусов.

В работе [85] авторы показали, что супрамоле�
кулярные линейные ЖК�полимеры могут быть
образованы путем “самоагрегации” одного един�
ственного компонента за счет двух Н�связей:

В более поздних работах [86–92] круг возмож�
ных химических структур, вовлеченных в “строи�
тельство” линейных ЖК�полимеров, был суще�
ственно расширен. Так, например, Toh с сотруд�

никами [87–89] продемонстрировали
возможность самосборки при условии сосуще�
ствования донора и акцептора протона внутри од�
ной молекулы: 

где n = 1, 3, 5, 7.

Формирование мезогенных фрагментов
в боковой цепи

В так называемых гребнеобразных системах
межмолекулярные Н�связи участвуют либо в
формировании мезогенного фрагмента в боковых
цепях макромолекул (тип Б�1), либо в участке
крепления мезогенной группы к основной цепи
(тип Б�2) (рис. 3). Образующиеся в данном случае
мезофазы различных структурных типов подобны
тем, которые встречаются и в обычных гребнеоб�
разных полимерах [3, 4, 93–98]. ЖК�полимеры с
боковыми цепями, несущими мезогенный фраг�
мент, удачно сочетают в едином материале уни�
кальные свойства высокомолекулярных соедине�
ний и присущую низкомолекулярным жидким

кристаллам анизотропию физических свойств.
При этом подразумевается, что основная цепь –
носитель полимерных качеств, а боковые цепи –
носители мезоморфных свойств.

Разработке материалов типа Б�1 посвящено
большое количество работ. Так, например, Kato и
Frechet [37, 42, 99] сообщали о создании Н�свя�
занных ЖК�полиакрилатов на основе комплек�
сов акриловых полимеров с разной длиной али�
фатической развязки и монофункциональных
4�замещенных производных стильбазола, харак�
теризующихся достаточно высокой термоста�
бильностью мезофазы, существенно превышаю�
щей термостабильность ЖК�фазы исходных ком�
понентов:
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Большинство из исследованных систем прояв�
ляло тенденцию к смектическому мезоморфизму.
К тому же выводу, но уже существенно позднее,
пришли авторы работы [100], продемонстриро�
вавшие преимущественное образование смекти�
ческих фаз акриловыми сополимерами, содержа�
щими протон�акцепторные (стильбазол) и про�
тон�донорные группы бензойной кислоты при
определенном соотношении отдельных компо�
нентов цепи. 

Интересно, что гребнеобразные акриловые и
метакриловые гомополимеры, не имеющие в сво�
ей структуре алифатической развязки, например,
поли�(п�акрилоилокси)бензойная и поли�(п�ме�
такрилоилокси)бензойная кислоты, не проявля�
ют ЖК�свойств в результате потери гибкости бо�

ковых цепей макромолекулы. Однако эти поли�
меры относятся к группе соединений, которые
иногда называют потенциально мезогенными.
Независимо от условий полимеризации в них
спонтанно образуется мезоморфная слоистая
структура, но быстрое осаждение полимера из
разбавленного раствора приводит к возникнове�
нию аморфной структуры [101, 102]. 

Kato с сотрудниками также показали, что по�
лисилоксаны, как и описанные в работах [37, 42,
99] полиакрилаты, имеют склонность к образова�
нию Sm�фазы, причем независимо от того, каки�
ми по своей природе являются используемые ав�
торами акцепторы протонов (производные
стильбазола) – жидкокристаллическими или не�
жидкокристаллическими [59, 61, 99].
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Рис. 5. Формула и схема строения Н�связанных гребнеобразных ЖК�полимеров, образованных в резуль�
тате формирования комплекса аморфный сополимер–низкомолекулярный жидкий кристалл. Cr – кри�
сталлическая фаза, g – стекло, N – нематическая фаза, I – изотропный расплав [70].
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Созданные ранее и тщательно исследованные
немезоморфные комплексы производных 2�ами�
нопиридина и различных алифатических ди�
карбоксильных кислот, связанных между собой
через две Н�связи [103, 104], натолкнули Kato на
мысль о создании ЖК�полимеров нового типа,
содержащих гомологи описанных выше поли�
акрилатов и немезогенных 2,6�бис�(ацилами�
но)пиридинов [105, 106]: 

В данном случае мезогенный фрагмент фор�
мируется за счет образования двух Н�связей. По�
лученные авторами полиакрилатные комплексы
проявляли колончатую мезофазу. Отметим, что
для индивидуального полиакрилового компонен�
та комплекса не характерна ЖК�фаза указанного
типа. Такая мезогенная молекулярная структура
является уникальной, так как имеет Т�образную
форму.

Совершенно очевидно, что рассматриваемый
подход позволяет существенно модифицировать
структуру полимера, если использовать для ком�
плексообразования несколько низкомолекуляр�
ных соединений − протонакцепторов различного
строения. На рис. 4 видно, как изменяется струк�
тура системы и ее термическое поведение в ре�
зультате создания Н�связанного сополимера [61].

Другой тип гребнеобразных Н�связанных ЖК�
полимеров (тип Б�2) получают путем образова�
ния комплексов между полимерными цепями и
мезогенными молекулами, имеющими концевые
функциональные группы [62, 68, 72, 73, 107].
Примером тому служат смесевые композиции со�
полимеров на основе мезогенного 6�(4�(4�меток�
сифенилазо)фенил)окси)гексилметакрилата и 4�
или 2�винилпиридина, а также стирола [70]. При
смешении эквивалентных количеств сополимера
с 6�(4�(метоксифенил)азофенилоксигексановой
кислотой или неполярным низкомолекулярным
жидким кристаллом, таким как 4�(гексилокси)�
4'�метоксиазобензол, оказалось, что в случае со�
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полимера со стиролом молекула жидкого кри�
сталла, обладающая ярко выраженной дипольной
структурой, не смешивается с ним ни в каких ко�
личествах, тогда как неполярное соединение сме�
шивается, и система не расслаивается при усло�
вии, что общее содержание мезогенных структур
в смеси исходного сополимера и добавки превы�
шает 0.27. Это смешение было отнесено только за
счет взаимодействий мезоген−мезоген, что на�
шло отражение в линейном снижении температу�
ры фазового перехода N–I в зависимости от со�
става смеси. При замене в сополимере звеньев
стирола на 4� или 2�винилпиридиновые картина
существенно изменяется. В данном случае жид�
кий кристалл, молекулы которого имеют ярко
выраженную дипольную структуру, хорошо сме�
шивается с сополимером, и здесь речь идет уже о
нелинейном характере зависимости температуры
перехода N–I от состава и термостабилизации,
что авторы справедливо связывают с образовани�
ем Н�связанных комплексов между карбоксиль�
ной и пиридиновой компонентами (рис. 5).

Поли�4�винилпиридин (ПВП) часто исполь�
зуют в качестве основной цепи в Н�связанных по�
лимерных комплексах, которые могут быть полу�
чены и без участия жестких стержнеобразных ме�
зогенных фрагментов, проявляя мезоморфизм
благодаря микрофазовой сегрегации амфифиль�
ных структур [108–113]. Взаимодействие между
немезогенными молекулами ПВП и ароматиче�
скими спиртами (3�пента� или 3�нонадецилфе�
нолом)

приводит к образованию комплексов с мезо�
морфными смектоподобными структурами. Од�
нако, как было показано в работе [114], Н�связан�
ные комплексы на основе ПВП и гидроксициано�
бифенила в отличие от упоминавшихся выше
образуют только N�фазу. Область существования
N�фазы, как и температура ее перехода в изотроп�
ный расплав, увеличиваются по мере роста длины
гибкой развязки и концентрации мезогеноподоб�
ной молекулы. Более того, эти системы представля�
ют особый интерес, поскольку на фазовой диаграм�
ме такой двухкомпонентной смеси наблюдается
полное смешение во всем интервале концентраций.

Тот же подход, но уже с использованием полиа�
криловой кислоты в качестве донора протонов,
был предложен в работе [107] для приготовления
супрамолекулярных гребнеобразных полимеров.
Акцепторами протонов служили различные мезо�
генные и немезогенные имидазолы, такие как
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выбор которых объяснялся тем, что они являются
более сильными основаниями, чем пиридин. Все
полученные в результате комплексообразования

полимеры проявляли SmA�фазу в достаточно ши�
роком интервале температур и составов.

Конечно же, роль Н�связывания не ограничи�
вается модификацией структуры и изменением
термостабильности ЖК�полимеров, поскольку
этот достаточно простой способ управления
структурой позволяет создавать функциональные
материалы, которые могут найти уже вполне кон�
кретное практическое применение. В качестве
примера можно привести работу Kumar и его кол�
лег [60], получивших на основе полисилоксана
новый полимер�сегнетоэлектрик, в который был
введен оптически активный (S)�(–)�транс�4�(2�
метоксипропилокси)�4'�стильбазол:

Такой комплекс состава 1 : 1 образует SmC*�(хиральную) и SmA�фазы при нагревании. Продемон�
стрированная авторами кривая гистерезиса и значение коэффициента спонтанной поляризации, рав�
ное 6.4 нК/см2, послужили доказательством существования сегнетоэлектрических свойств данного
материала.

Весьма перспективными с точки зрения создания структурного порядка являются Н�связанные
комплексы на основе полиамфифила (поли�ω�пиридилпиридиний�додецилметакрилат бромида) и
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Рис. 6. Схематическое представление слоевых структур, образующихся в Н�связанных комплексах на ос�
нове полиамфифила и фенола: I – для полимерной соли, II – для комплексов 7 и 8, III и IV – для комплек�
сов 4, 5 и 6 [78].
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замещенных фенолов [78]:

,

где Ar = , R = OCH3 (комплекс 4); Ar = , R = CN (комплекс 5),

NO2 (комплекс 6),  (комплекс 7),  (комплекс 8).
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Рис. 7. Структура пиридина П�1, полимера БК�6ПА и фазовая диаграмма смеси БК�6ПА/П�1: 1 – смесь
фаз, 2 – кристаллическая фаза, 3 – смектическая А�фаза, 4 – нематическая фаза, 5 – изотропная фаза, 6 –
смектическая С�фаза [135].
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Присутствие двух центров взаимодействия в
таких комплексах способствует образованию раз�
личных слоевых структур (рис. 6) и, как след�
ствие, приобретению ряда специфических полез�
ных свойств, связанных с формированием упоря�
доченных проводящих каналов.

Полимерные системы смешанного типа

Полимерные системы смешанного типа обра�
зуются в результате Н�связывания между функ�
циональными группами компонента, включен�
ного в основную полимерную цепь через кова�
лентные связи, и комплементарного ему
низкомолекулярного соединения (рис. 3, система
В). Полимерный комплекс, состоящий из поли�
амида и бифенилкарбоновой кислоты (9), прояв�
ляет SmA�фазу [80, 115]. Образование трехкольча�
того мезогена и его включение в полиамидную
цепь способствует стабилизации мезофазы
вплоть до 350оС. Комплексообразование 3�заме�
щенных бензойных кислот с полиамидом также
приводит к возникновению супрамолекулярных
ЖК�полиамидов (10):

,

где R = , X = –H (9) и

R = –O–(CH2)p – 1–CH3, X = –Cl, –NO2, –OCH3,
–CH3 (10).

Еще один пример – супрамолекулярные поли�
уретаны, содержащие в боковом ответвлении пи�

ридиновые группы, Н�связанные с 4�додецил�
оксибензойной кислотой. Комплексы обладают
высокоупорядоченной Sm� и N�фазами [116].

Полимерные сетки

Получение Finkelmann в 80�х годах ΧΧ века
ЖК�эластомеров на основе гребнеобразных по�
лисилоксанов [117] стимулировало появление
ряда экспериментальных и теоретических работ,
посвященных получению и исследованию поли�
мерных ЖК�сеток, основанных как на ковалент�
ном [118–126], так и на нековалентном связыва�
нии [34, 61, 107, 127–130] (рис. 3, система Г). 

Супрамолекулярные ЖК�сетки представляют
собой особый класс материалов. Благодаря своей
динамической природе Н�связи способны к обра�
тимому процессу ассоциации и диссоциации, ко�
торый является причиной термически обратимых
фазовых переходов. Это означает, что при переходе
полимерного комплекса в изотропное состояние в
результате повышения температуры часть Н�свя�
зей разрушается, а оставшихся димеров недоста�
точно для того, чтобы ЖК�фаза сохранилась. При
понижении температуры разрушенные Н�связи
восстанавливаются, и соотношение димер–неди�
меризованная форма достигает того значения, при
котором становится возможным формирование
ЖК�фазы. Динамика Н�связей позволяет молеку�
лярным парам в комплексе быстро меняться, вно�
ся тем самым существенный вклад в мезоморфизм
сетки. Таким образом, Н�связанные сетки являют�
ся уникальными функциональными самооргани�
зующимися системами, которые могут разрушать�
ся и восстанавливаться.

Kato с сотрудниками было создано несколько
типов мезогенных Н�связанных сеток. Один из
них – сетки, в которых бифункциональное низ�
комолекулярное соединение является сшиваю�
щим агентом между двумя полимерными цепями.
Здесь в качестве примера можно привести систе�
мы, где мезогенный фрагмент образуется путем
Н�связывания немезогенного 4,4'�бипиридина с
остатками бензойной кислоты в боковых цепях
полиакрилатов [61, 99, 127, 131]:

Следует отметить, что комплексы с полностью
сшитой Н�связанной структурой все еще проявля�
ют стабильную SmA�фазу, причем температурный
интервал ее существования составляет 120°С.

Kurihara с сотрудниками полимеризацией
Н�связанных ЖК�мономеров, а именно 4�(акри�

лоилокси)бензойной и 4�(метакрилоилокси)бен�
зойной кислот в смеси с 4,4'�бипиридином, низ�
комолекулярным хиральным допантом и сшива�
ющим агентом, создали сетки с наведенной
холестерической фазой [129]. Сшивающий агент
применяли для фиксации спиральной структуры
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после удаления пиридина и оптически активной
добавки из полимерной системы. Было показано,
что спиральная структура после отмывки низко�
молекулярных компонентов сохраняется только
для сетки на основе 4�(метакрилоилокси)бензой�
ной кислоты, а для комплекса с акрилоилокси�

бензойной кислотой трансформируется в обыч�
ную N�фазу.

Н�связанные ЖК�сетки могут быть получены
и на основе таких полимеров, как полисилоксан
[61]:

Еще один интересный пример – сетки, в которых различные бис�имидазолы нековалентно сшиты
с полиакриловыми кислотами [107]:

Эти комплексы обладают SmA�фазой в довольно широком интервале температур (20–62°С), в то
время как индивидуальные компоненты – немезоморфные.

Другой тип сеток получают путем комплексообразования разнообразных многофункциональных
низкомолекулярных соединений [128, 132–134]. Например, трифункциональные доноры протонов (а)
и (б)

,

бифункциональные протонакцепторы 4,4'�бипиридин (в) и его производное (г)
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хиральный бифункциональный (д) и трифункциональный (е) акцепторы протонов

могут агрегироваться в супрамолекулярные ЖК�
сетки, хотя все эти соединения сами по себе не
проявляют мезофазы.

Для комплексов а/г и а/е авторы наблюдали
смектическую, для б/в и б/г – нематическую, а
для б/д – холестерическую фазы. Для всех этих
материалов, по сути являющихся новым классом
полимерных ЖК сеток, характерны обратимые
фазовые переходы [79, 128, 132].

H�связанные ЖК�сетки являются необычны�
ми системами и представляют бесспорный фун�
даментальный и практический интерес в связи с
возможностью “управления” жидким кристал�
лом (мезогенными фрагментами) через воздей�

ствие на полимерную цепь с помощью внешнего
механического поля. Эти материалы, как и сши�
тые ЖК�эластомеры, обладают способностью к
большим обратимым деформациям в сочетании
со структурным упорядочением жидкого кри�
сталла. Свойства таких систем достаточно легко
контролировать и управлять, вводя в сетку раз�
личные функциональные низкомолекулярные
допанты. 

Это с успехом было продемонстрировано
Тальрозе с сотрудниками [49, 135] на примере се�
ток гребнеобразного строения, полученных на
основе поли�4�(ω�акрилоилоксиалкилокси)бен�
зойных кислот (БК$nПА, где n – количество ме�
тиленовых звеньев в боковой цепи): 

Исследование структуры смесей этих полиме�
ров и различных производных пиридинов показа�
ло, что пара�замещенные пиридины встраиваются
в полимерную сетку, разрушая Н�связи, стабили�
зирующие мезофазу в указанных выше полиме�
рах, и образуют смешанные Н�связанные ком�

плексы, в которых структурный тип мезофазы в
значительной степени определяется набором
ЖК�структур, присущих исходному пиридину
(рис. 7). Если пиридин в индивидуальном состоя�
нии не формирует ЖК�фазу, то структура мезофа�
зы комплекса зависит от структуры мезофазы по�

N

NO
O

CH3

*

O

O

O
O

O
O

O
O

O
N

N

Nд

е

C
O

O O C
O

O

H
C

O

O

H
O O

C
O

• • •

• • •

C
O

O O C
O

O

H
C

O

O

H
O O

C
O

• • •

• • •

C
O

O O C
O

O

H
C

O

O

H
O O

C
O

• • •

• • •



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 3  2009

ФОРМИРОВАНИЕ И СТАБИЛИЗАЦИЯ ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ФАЗ 505

лимера (рис. 2). Наличие заместителей в пириди�
новом кольце в 2� и 5�положении создает
стерические препятствия для разрушения Н�свя�
занной полимерной сетки и построения новых
мезогенных фрагментов. Примером тому служит
фазовая диаграмма смеси полимера БК�6ПА и
пиридина П�2 (рис. 8). Хорошо видно, что по
крайней мере при содержании П�2 выше 10 мол. %
в смеси происходит полное фазовое разделение ее
компонентов.

Уменьшение размеров молекулы пиридина
при сохранении наличия заместителей в 2� и 5�
положении в пиридиновом кольце и введение
группы CN, обеспечивающей дополнительное
диполь�дипольное взаимодействие, стимулируют

образование Н�связанных комплексов, ЖК�фаза
которых отличается от ЖК�фазы исходных ком�
понентов. Так, например, как показывает приве�
денная на рис. 9 текстуррентгенограмма, структу�
ра смесевой композиции полимера БК�6ПА и пи�
ридина П�3 отличается от структуры исходных
компонентов. Локализация малоугловых рефлек�
сов на экваторе текстуррентгенограммы и появ�
ление диффузного гало на меридиане свидетель�
ствуют о формировании в Н�связанном комплек�
се смектической А�фазы, не присущей ни одному
из индивидуальных компонентов. 

Изучение физико�механических свойств Н�свя�
занных сеток показало существование сильной
взаимосвязи между деформацией сетки и процес�
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Рис. 8. Структура пиридина П�2, полимера БК�6ПА и фазовая диаграмма смеси БК�6ПА/П�2: 1 – стекло,
2 – кристаллическая фаза + смектическая С�фаза, 3 – кристаллическая G�фаза + + смектическая С�фаза,
4 – смектическая В�фаза + смектическая С�фаза, 5 – нематическая фаза + смектическая С�фаза, 6 – смек�
тическая С�фаза, 7 – нематическая фаза + изотропная фаза, 8 – изотропная фаза [135].
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сом ориентации мезогенных фрагментов [136,
137]. В таких системах, как и в сшитых ЖК�эла�
стомерах, способность материала к большим об�
ратимым деформациям сочетается с ЖК�упоря�
дочением. Подтверждением этому служат дефор�
мационные кривые, приведенные на рис. 10.
Модуль эластичности Н�связанных сеток очень
мал (при скорости деформации 5 мм/мин модуль
эластичности равен 7.1 МПа, при 2 мм/мин –
5.5 МПа, при 0.5 мм/мин – 1.9 МПа), хотя вполне
сопоставим с модулем эластичности химически
сшитых ЖК�эластомеров. Следует подчеркнуть,
что отжиг образца приводит к практически полно�

му восстановлению его размеров, что подтвержда�
ет возможность полной релаксации деформации.

Деформация полидоменной Н�связанной сет�
ки способствует текстурированию материала.
Различие в виде текстуррентгенограмм позволи�
ло авторам охарактеризовать структуру материала
в терминах слоевого порядка, когда полимерные
сплюснутые клубки локализованы в слоях, соеди�
ненных между собой Н�связанными мезогенны�
ми мостиками. При этом в случае сеток на основе
полимеров БК�nПА мезогенные фрагменты уло�
жены под углом к плоскости слоя с достаточно
регулярным изменением знака угла наклона ±α,

(
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Рис. 9. Структура пиридина П�3, полимера БК�6ПА и текстуррентгенограмма комплекса БК�6ПА/П�3 со�
става 2 : 1 [135]. Звездочкой отмечена монотропная фаза.
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Рис. 10. Деформационные кривые полимера
БК�6ПА, содержащего 10% фтороксибензой�
ной кислоты, полученные при скорости дефор�
мации 5 (1), 2 (2) и 0.5 мм/мин (3). T = 90°C
[137].

Рис. 11. Деформационные кривые предвари�
тельно ориентированной пленки полимера БК�
6ПА, содержащего 10% 4�[S�(–)�2�метилгепти�
локси]бензойной кислоты, полученные при
растяжении вдоль (1) и поперек (2) оси ориента�
ции, и данные в сравнении с деформационной
кривой полидоменного образца (3). Скорость
деформации 2 мм/мин, T = 90

o
C [137].

m
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что позволило идентифицировать структуру в
терминах SmСa�мезоморфизма.

На рис. 11 приведены кривые деформации, по�
лученные при растяжении полимерных ЖК�пле�
нок вдоль и поперек исходной оси ориентации в
направлении, параллельном смектическим плос�
костям. Анализ кривых выявляет наличие раз�
личных механизмов деформации анизотропного
ЖК�материала (рис. 12) в условиях, когда дефор�
мация осуществляется вдоль длинной оси эллип�
соида вращения, соответствующего макромоле�
кулярному клубку в исходно макроскопически
ориентированном материале. В этом случае имеет
место лишь незначительное совершенствование
ориентации (рис. 12, ось X). Там же, где деформа�
ция происходит перпендикулярно исходному на�
правлению, реализуется, по�видимому, механизм
“мягкой” деформации [137, 138] в плоскости
смектического С�слоя, и макромолекулярный

клубок переориентируется в новом направлении
(рис. 12, ось Y). Здесь следует отметить, что про�
цесс деформации весьма чувствителен к скорости
ее развития. Если создать условия релаксации на�
пряжения в различных точках деформационной
кривой, то ее вид начинает напоминать кривую с
пределом текучести, когда напряжение, достиг�
нув определенного предела, перестает изменять�
ся по мере развития деформации. Это подтвер�
ждается и экспериментами по релаксации напря�
жения, а затем характером его роста к
насыщению по мере дальнейшего деформирова�
ния (рис. 13) [136]. Учитывая особенности хими�
ческого строения данных систем, в которых плос�
кости локализации клубков соединены между со�
бой Н�связями, можно предполагать, что
деформирование осуществляется в условиях раз�
рушения и восстановления Н�связей:

Сочетание нематогенных мезогенных групп в
составе ЖК�сополимера и групп, отвечающих за
Н�связывание и способствующих образованию
сетки, может заметно влиять на параметр порядка
жидкого кристалла. Как показано Барматовым с
сотрудниками [139], увеличение содержания
групп СООН в составе сополимера способствует

росту параметра порядка в том случае, когда узлы
сетки образованы мезогеноподобными Н�свя�
занными структурами.

Uchida и Kawatsuki [140] на примере сополиме�
ров на основе эфиров полиметакриловой кисло�
ты, несущих в боковых цепях фрагменты оксико�
ричной кислоты 
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показали возможность фотоиндуцируемой ориента�
ции и переориентации ЖК�директора в Н�связан�
ной сетке, что подтверждает идею о необычных оп�
тических свойствах Н�связанных сеток. Последнее

было наглядно продемонстрировано Mamiya и дру�
гими [141] на примере незакрепленных пленок, по�
лученных на основе Н�связанной сетки, в состав ко�
торой входят азобензольные фрагменты:
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Рис. 12. Схематическое представление молекулярной ориентации и переориентации монодоменного об�
разца Н�связанного полимера, образующего SmCа�фазу, при растяжении [137].
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Обработка таких пленок УФ�излучением вы�
зывает цис�транс фотоизомеризацию азобен�
зольного фрагмента, сопровождающуюся изме�
нением локального ориентационного порядка
Н�связанной ЖК�системы и, как следствие, мак�
роскопическую деформацию пленок:

По существу речь идет о превращении свето�
вой энергии в механическую работу.

Еще один пример уникальных оптических
свойств Н�связанных полимерных сеток приве�
ден Шибаевым с сотрудниками в работе [142]. Ав�
торы создали ЖК�системы холестерического ти�
па, представляющие собой композиции, в состав

УФ�излучение

которых входит мономер (и соответствующая ему
полимерная матрица, полученная в процессе его
полимеризации и химического сшивания) и мо�
лекулы оптически активного допанта, способные
к Н�связыванию:
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При определенных условиях пленка на основе
холестерической сетки при контакте с водным
раствором аминокислоты меняет цвет в связи со
сдвигом максимума длины волны селективного
отражения света. Увеличение содержания донор�
но�акцепторных групп, в частности, обеспечива�
емых допантом (метиладипиновой кислотой), ло�
кализованным в полимерной матрице, способ�

ствует ускорению смены цвета пленки в
результате изменения спиральной структуры по�
лимерной матрицы и ее набухания в растворе.
Одновременно с этим, если в состав системы вве�
сти соответствующий лазерный краситель и осу�
ществить накачку, то такие пленки проявляют ге�
нерацию на длине волны, отвечающей границе
селективного отражения света.
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Рис. 13. Деформационная кривая смеси поли�
мера БК�6ПА с 10% (R)�(+)�3�метиладипино�
вой кислоты, полученная в квазиравновесных
условиях при T = 90

o
C [137].
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Рис. 14. Температурная зависимость степени ориентации подложки ФЭП (1) и привитого БК�6ПА (2)
[144]. Темные точки – нагревание, светлые – охлаждение.
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Рис. 15. Схематическое изображение смектической упаковки нанокомпозита [148].
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Таким образом, холестерические Н�связанные
структуры могут применяться в качестве “рабоче�
го материала” сенсорных устройств, в которых,
по мнению авторов, чувствительность к биологи�
ческим молекулам, показанная на растворах ами�
нокислоты, выражается в изменении оптических
свойств ЖК�фазы.

В качестве гипотезы о механизме реакции
сшитого ЖК�полимера, содержащего Н�связан�
ные фрагменты, на присутствие аминокислоты в
водном растворе авторы рассматривают эффект
разрушения Н�связей между полимерной матри�
цей и низкомолекулярным допантом в соответ�
ствии со схемой, приведенной ниже.

Возможное использование Н�связанных сеток в
качестве тонкопленочных материалов для сенсор�
ных устройств требует также определенной механи�
ческой стабильности материала, которая может
быть обеспечена за счет создания тонких привитых

слоев Н�связанного полимера на поверхности поли�
мерной подложки. Прививочная полимеризация
мономера БК�6А на подложку из сополимера тет�
рафторэтилена (85%) с гексафторпропиленом (15%)
(ФЭП), предварительно обработанную вакуумным
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УФ�излучением, позволяет получить тонкие мик�
ронные слои Н�связанного полимера, проявляю�
щие все индивидуальные свойства, присущие дан�
ному полимеру в блоке [143, 144]. Деформация при�
витой пленки БК�6ПА при температурах выше Тс

приводит к ориентации основных цепей фторполи�
мера вдоль оси вытяжки, а смектические слои ори�
ентируются параллельно плоскости пленки, сохра�
няя при этом наклонную ориентацию мезогенных
групп в соответствии со структурой SmСа�фазы:

В области существования привитого слоя в
ЖК�состоянии степень ориентации полимера из�
меняется незначительно, но переход в изотроп�
ное состояние сопровождается резким падением
его функции ориентации (рис. 14). Охлаждение
образца до 20°С приводит к обратимому восста�
новлению значений степени ориентации приви�
того БК�6ПА. При этом пленка ФЭП/БК�6ПА в
целом не меняет ни агрегатного состояния, ни
своей формы в интервале 20–200°С. Полученный
методом прививочной полимеризации и макро�
скопически ориентированный Н�связанный
ЖК�полимер представляет собой стабильную в
данном температурном интервале систему с обра�
тимо изменяемыми параметрами. Прививка тако�
го полимера на подложку из ФЭП создает условия
для реализации эффекта “памяти”, выражающего�
ся в обратимом восстановлении монодоменной
структуры привитого слоя указанного полимера.

Дальнейшие научные исследования Н�связан�
ных полимерных систем должны быть направле�
ны на создание функциональных материалов. В
этом отношении особый интерес представляют
недавно появившиеся работы российских уче�
ных, нацеленные на использование Н�связанных
полимеров в качестве матриц для локализации,
стабилизации и организации наночастиц, в част�
ности, квантовых точек [145–148]. Группа Р.В.
Тальрозе сообщила о получении нанокомпозитов
квантовых частиц полупроводника селенида кад�
мия в матрицах поли�4�(ω�акрилоилоксиалки�
локси)бензойных кислот. По совокупности дан�
ных малоуглового рентгеновского рассеяния,
ДСК и спектров люминесценции можно сделать
вывод о том, что комбинация свойств и структуры
ЖК�полимеров, построенных на Н�связанных
мезогенных группах, позволяет осуществлять
контролируемое внедрение квантовых точек в
объемный материал в количестве до 40 мас. %, ко�

гда система сохраняет индивидуальность кванто�
вых точек (с точки зрения квантовых характери�
стик и отсутствия агрегации) при их плотном за�
полнении структуры слоя. Полученный материал
представляет собой окрашенные полимерные
пленки, в которых на наноуровне реализовано
послойное чередование квантовых частиц и по�
лимерной матрицы, а механическая прочность
возрастает при одновременном сочетании ЖК�
фазы и квантовых точек в объеме материала
(рис. 15).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В течение последнего десятилетия исследова�
ния в области ЖК�материалов позволили устано�
вить, что формирование сетки Н�связей может
лежать в основе образования ЖК�фаз в системах,
которые на первый взгляд не имеют мезогенной
структуры, но создают ее за счет Н�связывания. К
числу установленных закономерностей следует
прежде всего отнести тот факт, что наличие мезо�
геноподобных Н�связанных димеров является
необходимым, но не достаточным условием обра�
зования ЖК�фазы. Присутствие наряду с димера�
ми недимеризованных групп СООН как в ЖК�,
так и в изотропной фазах, служит указанием на
существенную роль количественного фактора.
Оценка последнего как снижения относительно�
го содержания димеров на 30% при переходе Н�
связанной системы в изотропный расплав дает
четкое указание на то, что для ЖК�организации
системы на основе алкоксипроизводных бензой�
ной кислоты требуется определенное соотноше�
ние между количеством недимеризованных и ди�
мерных форм, обеспечиваемых Н�связями.

Обнаруженное весьма незначительное влия�
ние длины развязки в полимере и метиленового
участка в молекуле мономера на температуру пе�

ЖК�директор

Проекция на
смектическую
плоскость
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рехода в изотропное состояние со всей очевидно�
стью должно быть уникальной особенностью лю�
бых Н�связанных ЖК�систем по сравнению с
обычными мезогенными ЖК�мономерами и
гребнеобразными полимерами. Термодинамика
изотропного перехода и термическая стабиль�
ность мезофазы обусловлены превалирующей ро�
лью Н�связей. 

Очевидно, что температурная область суще�
ствования ЖК�фаз в указанных системах в суще�
ственной степени определяется равновесием
димер–недимеризованная форма.

Образование таких комплексных структур
представляет большой интерес с точки зрения на�
правленной самоорганизации и создания функ�
циональных материалов. В рамках развития дан�
ного направления особое внимание, по нашему
мнению, следует уделить сочетанию Н�донорных
и Н�акцепторных молекул, играющих роль либо
матрицы, либо функционально активного компо�
нента, в химическое строение которого было бы
заложено наличие определенных функциональ�
ных фрагментов, а именно, хиральных групп, хро�
мофорных соединений, групп, обеспечивающих
высокий дипольный момент, а также лекарствен�
ных соединений и наночастиц. Это позволит в
дальнейшем не только модифицировать структуру
мезофаз, но и направленно создавать функцио�
нальные материалы с комплексом необходимых
свойств. Следует также обратить внимание и на
композиционные полимерные системы, в кото�
рых полимеры образуют тонкие привитые слои и
нанокомпозиты, которые могли бы выступать в
качестве молекулярных сенсоров и запирающих
“клапанов” в мембранных устройствах.
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1 ВВЕДЕНИЕ

Первые работы в области псевдоживой ради�
кальной полимеризации появились на рубеже
80�90�х годов XX века, и к настоящему времени
это направление является одним из перспектив�
ных в синтетической химии высокомолекуляр�
ных соединений [1]. Наиболее эффективным,
простым и универсальным приемом псевдожи�
вой радикальной полимеризации, позволяющим
синтезировать полимеры с заданной ММ и узким
ММР, является полимеризация по механизму об�
ратимой передачи цепи (ОПЦ) [2]. Этот процесс
помимо элементарных реакций классической ради�
кальной полимеризации включает в себя присоеди�
нение растущего радикала к низкомолекулярному
ОПЦ�агенту с последующей фрагментацией проме�
жуточного интермедиата и образованием поли�
мерного агента передачи цепи 

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта
07�03�00500), Федеральной целевой программы “Исследо�
вания и разработки по приоритетным направлениям раз�
вития научно�технологического комплекса России на
2007⎯2012 годы” (проект 2007�3�1.3�26�01�314) и Нацио�
нального проекта “Образование” инновационной образо�
вательной программы ННГУ.

E�mail: semchikov@ichem.unn.ru (Семчиков Юрий Денисо�
вич).

(I)

который далее принимает участие в процессе об�
ратимой передачи цепи:

(II)

Фрагментация интермедиата, образующегося
на стадии (II), приводит к “оживлению” макрора�
дикалов, которые участвуют в реакции роста цепи
до следующего акта присоединения к полимерно�
му ОПЦ�агенту. В результате многократного по�

Pn +•
S C S R S C S RPn

•

S C SPn + R•,

Pm +•
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•

S C SPn +•
Pm
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вторения актов передачи цепи ММ полимера по
ходу реакции линейно повышается с конверсией,
а ММР образующегося полимера сужается. Выде�
ленный из реакционной смеси полимер способен
продолжать процесс псевдоживой полимериза�
ции после введения в новую порцию мономера и
инициатора.

Применение этого метода открывает широкие
возможности для осуществления макромолеку�
лярного дизайна и позволяет получать специфи�
ческие материалы с богатыми функциональными
возможностями – блок�сополимеры [3], звездо�
образные [4, 5] и гребнеобразные полимеры [6]. 

Наименее изученной областью в настоящее
время является ОПЦ�сополимеризация. Весьма
немногочисленные исследования в области
ОПЦ�сополимеризации по большей части связа�
ны с синтезом статистических сополимеров
(стирол–метилметакрилат, стирол–метилакрилат,
метилакрилат–бутилакрилат [7]), чередующихся со�
полимеров стирола с малеиновым ангидридом [8, 9],
а также сополимеров метилакрилата с алкенами
[10] и стирола с метилметакрилатом [11], где эф�
фект чередования достигается введением кислот
Льюиса. При этом в литературе имеются лишь еди�
ничные работы о влиянии ОПЦ�агента на состав
сополимера, а также на кинетику и механизм про�
цесса. Так, в работе [12] показано, что в присут�
ствии заметных количеств кумилдитиобензоата со�
став сополимеров ММА–стирол, метилакрилат–
стирол и ММА–н�бутилакрилат, образующихся на
начальных конверсиях, несколько отличается от
состава сополимеров, полученных в отсутствие
ОПЦ�агента. В присутствии другого ОПЦ�агента
(трет�бутилдитиобензоата) состав сополимера
стирола и н�бутилакрилата не изменялся при увели�
чении концентрации ОПЦ�агента [13]. 

Настоящая работа посвящена исследованию
возможности контролируемого синтеза узкодис�
персных сополимеров N�винилпирролидона
(ВП) и 1,1,1,3,3,3�гексафторпропил�α�фтора�
крилата (ФПФА) в присутствии бензилдитиобен�
зоата (БТБ) в качестве ОПЦ�агента. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ВП промышленного производства сушили над
гидридом кальция и перегоняли при пониженном
давлении. ФПФА синтезировали по методике,
описанной в работе [14]. Используемые раство�
рители и инициатор ДАК очищали в соответ�
ствии с общепринятыми методиками [15]. БТБ
получали по методике [16]. Сополимеризацию
ВП с ФПФА проводили при 60°С в растворе ТГФ
и МЭК (соотношение мономеры : растворитель
равно 1 : 2 по объему) в запаянных ампулах, пред�
варительно дегазированных путем трехкратного
замораживания в вакууме. При достижении нуж�
ной конверсии ампулы извлекали из термостата и
охлаждали жидким азотом. Полученные сополи�
меры очищали трехкратным переосаждением
петролейным эфиром из растворов в ТГФ и су�
шили в вакууме до постоянной массы при ком�
натной температуре. Кинетику полимеризации
изучали гравиметрически. Состав сополимеров
определяли по содержанию азота методом Кьель�
даля [17]. Анализ молекулярно�массовых харак�
теристик полученных сополимеров проводили с
помощью методом ГПХ в ТГФ при 40°С на жид�
костном хроматографе “Shimadzu” с колонками,
наполненными полистирольным гелем с разме�
ром пор 1 × 106 и 1 × 105 Å. В качестве детектора
использовали дифференциальный рефрактометр.
Хроматограммы обрабатывали с помощью про�
граммного обеспечения “LCsolution”. Для калиб�
ровки применяли узкодисперсные стандарты
ПММА. 

Для вычисления относительной активности
мономеров использовали разработанный нами
нелинейный вариант на основе метода прямого
поиска Хука−Дживса [18]. Значения относитель�
ной активности мономеров, рассчитанные дан�
ным методом, приведены в таблице. Достовер�
ность значений относительной активности моно�
меров, получаемых с использованием указанного
метода, апробирована на экспериментальных
данных по составу сополимера, приведенных в
работе [19].

Значения относительной активности мономеров при сополимеризации ВП (M1) с ФПФА (M2) (T = 60оС, кон�
версия 7%)

[БТБ], моль/л [ДАК], моль/л Растворитель r1 r2 δ∗

− 6.7 × 10–4 ТГФ 0.017 0.047 0.026

− 1.7 × 10–3 МЭК 0.043 0.058 0.019

6.7 × 10–3 6.7 × 10–4 ТГФ 0.155 0 0.015

1.7 × 10–2 1.7 × 10–3 МЭК 0.148 0 0.020

* Среднеквадратичное отклонение.
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На первом этапе работы была изучена клас�
сическая радикальная сополимеризация ВП и
ФПФА, инициированная ДАК. Поскольку сопо�
лимеризация указанных мономеров в массе про�
текает с чрезвычайно высокой скоростью (пре�
дельная конверсия достигается за 5 мин) и, кроме
того, процесс является гетерофазным, синтез
проводили в растворе ТГФ или МЭК. Известно
[20], что α�фторакрилаты являются типичными
электроноакцепторными мономерами, характе�
ризующимися высокими положительными зна�
чениями параметра e в рамках схемы Q−e Ал�
фрея–Прайса (е ≈ +1.5). ВП с развитой системой
π–p–π�сопряжения относится к электронодо�
норным мономерам (e = –1.14 ). Наличие значи�
тельных по величине и противоположных по зна�
ку параметров e позволяет предположить, что при
сополимеризации соответствующих мономеров
будет иметь место чередующаяся сополимериза�
ция. Действительно, как видно из рис. 1, в широ�
ком интервале составов сомономерной смеси со�
став сополимеров практически не изменяется и
составляет ~0.5; значения относительной актив�
ности мономеров (констант сополимеризации)
близко к нулю (таблица). Все это указывает на об�
разование чередующегося сополимера. 

При введении в реакционную смесь ОПЦ�агента
(в концентрации 1.7 × 10⎯2 моль/л и ниже) состав
сополимера практически не изменяется и также
составляет ~0.5 (рис. 2, таблица). Аналогичные
результаты (отсутствие влияния БТБ на состав
сополимера) были получены ранее и для другой
системы (стирол−малеиновый ангидрид), образу�
ющей строго чередующиеся сополимеры [8]. 

Введение БТБ (10–2 моль/л) в гомополимери�
зацию как ВП, так и ФПФА, инициированную
ДАК (10–3 моль/л), вызывает сильное замедление
процесса по сравнению с классической радикаль�
ной полимеризацией. Так, при полимеризации в
массе в указанных условиях при 60оС за ~20 ч вы�
ход ПВП составляет около 10%, а ПФПФА – 30%,
в то время как в отсутствие ОПЦ�агента в обоих
случаях максимальный выход достигается за 5–8 ч.

В отсутствие ОПЦ�агента скорость сополиме�
ризации эквимольной мономерной смеси ВП–
ФПФА в массе примерно на два порядка выше,
чем скорость гомополимеризации каждого из мо�
номеров, что должно быть связано с резким уве�
личением значения эффективной средней констан�
ты скорости роста (по сравнению с гомополимери�
зацией) в случае, когда константы сополимеризации
r1 и r2 близки нулю. При ОПЦ�сополимеризации
этой сомономерной пары также следует ожидать
резкого повышения скорости процесса по срав�
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Рис. 1. Кривые состава сополимера ВП–ФПФА
при сополимеризации в ТГФ (1) и МЭК (2).
[ДАК]0 = 6.7 × 10–4 (1) и 1.7 × 10–3 моль/л (2), T =
= 60°C. Здесь и далее f1, F1 – содержание ВП в
мономерной смеси и в сополимере соответ�
ственно.
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Рис. 2. Кривые состава сополимера ВП–ФПФА
при сополимеризации в ТГФ (1) и МЭК (2) в
присутствии БТБ. [ДАК]0 = 6.7 × 10–4 (1) и 1.7 ×
× 10–3 моль/л (2), [БТБ]0 = 6.7 × 10–3 (1) и
1.7 ×10–2 моль/л (2), T = 60°C.
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нению с гомополимеризацией каждого из моно�
меров. Действительно, как видно из рис. 3, сопо�
лимеризация эквимольных мономерных смесей
ВП–ФПФА в ТГФ и МЭК при 60°С при соотно�
шении мольных концентраций ДАК и БТБ, рав�
ном 0.1, протекает с высокой скоростью.
При этом оказалось, что одновременное увеличе�
ние концентраций инициатора и ОПЦ�агента в
~2.5 раза приводит к двукратному понижению

скорости полимеризации. Явление уменьшения
скорости при увеличении концентрации
ОПЦ�агента хорошо известно в ОПЦ�полимери�
зации; обычно его связывают с образованием и
накоплением в системе малоактивных радикаль�
ных интермедиатов и(или) их участием в побоч�
ных реакциях обрыва цепей [16]. Во всем изучен�
ном интервале конверсий сополимеризация про�
текает без гель�эффекта. Это особенно наглядно
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Рис. 3. Зависимость конверсии (1, 2) и
ln([M]0/[M]) (1 ', 2 ') от времени при сополиме�
ризации эквимольной мономерной смеси ВП и
ФПФА в ТГФ (1, 1 ') и МЭК (2, 2 '). [ДАК]0 =
= 6.7 × 10–4 (1, 1') и 1.7 × 10–3 моль/л (2, 2'),
[БТБ]0 = 6.7 × 10–3 (1, 1') и 1.7 × 10–2 моль/л (2, 2'),
T = 60°C. 
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Рис. 4. ГПХ�кривые сополимеров ВП и ФПФА,
синтезированных в ТГФ из эквимольной моно�
мерной смеси и выделенных при конверсии 18.8
(1), 41.2 (2) и 53.8% (3). [ДАК]0 = 6.7 × 10–4 моль/л,
[БТБ]0 = 6.7 × 10–3 моль/л, T = 60°C. 
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Рис. 5. Зависимость Mn (а) и Mw/Mn (б) от кон�
версии при сополимеризации эквимольной
смеси ВП и ФПФА в ТГФ (1) и МЭК (2). [ДАК]0 =
= 6.7 × 10–4 (1) и 1.7 × 10–3 моль/л (2), [БТБ]0 =
= 6.7 × 10–3 (1) и 1.7 × 10–2 моль/л (2), T = 60°C.
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видно на зависимости ln[M]0/[M] ([M]0 и [M] –
суммарная начальная и текущая концентрации
мономеров) от времени (рис. 3), которая остается
линейной вплоть до предельных конверсий. По�
лученные результаты свидетельствуют о псевдо�
живом характере процесса.

Наиболее полную информацию о реализации
псевдоживого механизма дает изучение законо�
мерностей изменения молекулярно�массовых ха�
рактеристик полимера в ходе полимеризации.
Существенно, что в условиях эксперимента, ко�
гда гель�эффект полностью подавлен, ГПХ�кри�
вые полученных сополимеров с ростом конвер�
сии последовательно смещаются в область высо�
ких ММ (рис. 4). Характерным признаком
протекания полимеризации по псевдоживому ме�
ханизму является линейная зависимость Mn от
глубины превращения. В широком интервале
конверсий (вплоть до ~60%) Mn действительно
линейно растет с конверсией, однако затем на�
блюдаются отклонения от прямолинейной зави�
симости (рис. 5a). Подобные закономерности
отмечены в работе [21] при полимеризации акри�
ловой кислоты в присутствии дибензилтритио�
карбоната в качестве ОПЦ�агента в диоксане,
этаноле и 2�пропаноле. Причина этого явления
пока не ясна. Объяснить полученные результаты
увеличением на глубоких конверсиях вклада ре�
акции передачи цепи на растворитель [21] не
представляется возможным, поскольку, как вид�
но из рис. 5б, коэффициенты полидисперсности
сополимеров, образующихся на глубоких конвер�
сиях, остаются достаточно низкими. Отметим,
что по ходу процесса коэффициенты полидис�
персности понижались и после конверсии ~40%
сохранялись постоянными (Mw/Mn = 1.15–1.2).

Таким образом, в настоящей работе впервые
показано, что сополимеризация ВП и ФПФА в
присутствии бензилдитиобензоата в качестве
ОПЦ�агента протекает по псевдоживому ради�
кальному механизму. Полученные узкодисперс�
ные амфифильные сополимеры могут найти при�
менение в новых медицинских технологиях – на�
правленного транспорта лекарственных средств в
липосомах, выполняющих роль наноконтейне�
ров, и стентирования.
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1 В последние годы комплексы переходных ме�
таллов находят широкое применение для прове�
дения контролируемой радикальной полимери�
зации [1]. Как правило, с этой целью используют
соединения меди, рутения, родия, железа и дру�
гих металлов, склонных к одноэлектронному
окислительно�восстановительному переходу [2].
Указанные металлокомплексы активны как ката�
лизаторы в полимеризации с переносом атома –
Atom Transfer Radical Polymerization (АTRP). Среди
работ данного направления есть лишь единичные
примеры использования комплексов никеля для
инициирования полимеризационных процессов.
Так, при полимеризации ММА по механизму ATRP
Teyssie с сотрудниками впервые применили ком�
плекс Ni(II) NiBr[o,o'�(Me2NCH2)2C6H3] [3]. Со�
единения никеля, содержащие фосфиновые ли�
ганды (NiBr2(PPh3)2 и NiCl2(PPh3)2 [4, 5], а также
NiBr2(PBu3)2 [6]), оказались эффективны при ра�
дикальной полимеризации ММА по механизму
ATRP. Для осуществления процесса с участием
первого из них необходимо присутствие в каче�
стве активатора кислоты Льюиса, в частности
изопропилата алюминия. Позднее авторы [6]
применили для полимеризации термически более
стойкий комплекс никеля с трибутилфосфино�

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 07�
03�12017) и фонда Президента РФ (грант МК�4197.2007.3).

E�mail: grishin@ichem.unn.ru (Гришин Дмитрий Федоро�
вич), ilis@uic.nnov.ru (Ильичев Илья Сергеевич). 

выми лигандами NiBr2(PBu3)2. Вследствие повы�
шенной растворимости последнего полимериза�
ция протекает в контролируемом режиме и в от�
сутствие кислот Льюиса.

Полимеризация стирола c участием комплексов
никеля изучена еще меньше, чем синтез ПММА.
Так, в присутствии гексазамещенного этана впер�
вые была осуществлена радикальная полимериза�
ция стирола с участием NiCl2 в комплексе с PPh3.
При этом процесс характеризовался линейной за�
висимостью ММ от конверсии [7], однако проте�
кал лишь при высокой температуре (120°C). Ав�
торы этой работы полагают в качестве движущей
силы каталитического цикла окислительно�вос�
становительный переход между интермедиатами
Ni(I) и Ni(II). Они же осуществили контролируе�
мую радикальную полимеризацию стирола, ини�
циированную тетраэтилтиурамдисульфидом и
хлоридом никеля при 105°C [8].

Исследования низковалентных комплексов
никеля ограничены лишь комплексом Ni(PPh3)4

для контроля полимеризации ММА [9]. Приме�
нение фосфиновых комплексов Ni(II) в полиме�
ризации связано с использованием NiBr2(PR3)2 и
NiCl2(PR3)2. Участие NiCl2(PR3)2 совместно с кис�
лотой Льюиса приводило к неконтролируемому
процессу [4, 6]. Замена инициатора CCl3Br на
CCl4 также способствовала неконтролируемому
повышению ММ и полидисперсности с конвер�
сией [4].

ПРИМЕНЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ NiBr2(PPh3)2/Zn 
ДЛЯ ГОМО� И СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА

И МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА1 
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Изучены особенности гомо� и сополимеризации метилметакрилата и стирола в присутствии ката�
литических систем на основе комплекса Ni(II) в сочетании с цинком и арилгалогенидом. Установ�
лено влияние температуры и компонентов каталитической системы на степень конверсии. Молеку�
лярные массы полимеров линейно нарастают с конверсией мономера, что свидетельствует в пользу
контролируемого характера полимеризации. Рассчитана относительная активность метилметакри�
лата и стирола (rММА = 0.45, rстирол = 1.70) при их сополимеризации в присутствии
NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI. Показано, что скорость сополимеризации уменьшается с увеличением кон�
центрации метилметакрилата. На основании анализа экспериментальных и литературных данных
предложена схема процесса.
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Вместе с тем применение комплексов никеля
для управления ростом полимерной цепи может
представлять несомненный интерес в плане раз�
работки инициаторов�регуляторов нового типа,
способных не просто инициировать синтез мак�
ромолекул, но и оказывать непосредственное
влияние на кинетические параметры полимери�
зации и молекулярно�массовые характеристики
полимеров, а также на состав и структуру сополи�
меров. Особый интерес именно к комплексам ни�
келя, с одной стороны, связан с их высокой
активностью в процессах катализа (например, в
реакциях гидрирования), обусловленной коорди�
национной способностью атома металла, а с дру�
гой стороны, перспективой практического ис�
пользования из�за относительно низкой себесто�
имости указанных соединений.

В настоящей работе изучена каталитическая
активность систем на основе дибромида бис�
(трифенилфосфин) никеля, цинка и арилгалоге�
нидов в процессах гомо� и сополимеризации
стирола и ММА в широком диапазоне темпера�
тур (–5…+70°C), а также оценено влияние ком�
понентов инициирующей системы на молекуляр�
но�массовые характеристики полученных поли�
меров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве растворителя и осадителя исполь�
зовали соответственно этилацетат, хлороформ и
гексан, которые сушили над хлористым кальцием
и перегоняли при атмосферном давлении [10].

Органические мономеры – стирол и ММА
очищали вакуумной перегонкой. Их физико�хи�
мические константы соответствовали литератур�
ным данным. 

Инициатором служил ДАК, который очищали
перекристаллизацией из метанола при 50°C.
Бромбензол, йодбензол и хлороформ сушили над
хлористым кальцием и перегоняли при атмо�
сферном давлении [10].

Дибромид никеля – коммерческий продукт.

Никель бромид тригидрат NiBr2 · 3H2O – ком�
мерческий продукт, использовали без предвари�
тельной очистки. Трифенилфосфин перекристал�
лизовывали из этанола, а NiBr2(PPh3)2 получали
по методике [11].

Активирование цинковой пыли проводили по
Клемменсену [12], обрабатывая 2%�ным раство�
ром соляной кислоты, а затем последовательно
промывая на фильтре водой, этанолом и аце�
тоном. Полученную цинковую пыль сушили в
вакууме. 

Полимеризацию осуществляли следующим
образом.

Навески 0.0282 г (8 мол. %) цинковой пыли и 0.2 г
(5 мол. %) NiBr2(PPh3)2 помещали в ампулу, до�
бавляли расчетное количество мономера: 0.62 мл
стирола или 0.57 мл ММА и 0.06 мл (10 мол. %)
инициатора йодбензола. Затем ампулу трижды
дегазировали при пониженном давлении, охла�
ждая жидким азотом. После этого перепаивали и
помещали в термостат (70°C) на определенное
время. Ампулы вскрывали, содержимое фильтро�
вали от остатков катализатора. Выделенные поли�
меры очищали от оставшихся мономеров переоса�
ждением гексаном из раствора в этилацетате.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Каталитическая активность систем 
на основе Ni(0)

Установлено, что полимеризация стирола и
ММА в присутствии каталитической системы
NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I протекает до глубоких
степеней превращения. Так, за 27 ч конверсия до�
стигает 93 и 78% соответственно (рис. 1, 2).

Исследование предложенной нами иницииру�
ющей системы показало, что каждый из ее ком�
понентов (NiBr2(PPh3)2, PhI и цинковая пыль)
является обязательным участником инициирова�
ния: в отсутствие хотя бы одного из них полиме�
ризация не идет. 

Существенное влияние на выход полимера
оказывает природа инициатора (табл. 1) и катали�
затора. При замене йодбензола на бромбензол в
исследуемой системе выход ПС значительно па�
дает и составляет лишь 4% (опыт 2). Скорость по�
лимеризации стирола в присутствии хлороформа
также снижается, соответственно увеличивается
ММ (опыт 3). 

Наличие трифенилфосфинового лиганда у
атома никеля, по�видимому, обязательно для эф�
фективного проведения полимеризации. Это мо�
жет быть связано с тем, что NiBr2 практически не
растворяется в реакционной среде, и необходи�
мого для протекания реакции контакта с цинком
не происходит (выход ПС при 70°C за 1 ч не более
2%). Наоборот, комплекс NiBr2(PPh3)2 легко рас�
творяется в полярных растворителях (например,
в ацетонитриле) или в исследуемых мономерах,
выход ПС при 70°C за 1 ч достигает 31%.

Из литературных данных известно, что при ма�
лом мольном соотношении катализатор : иници�
атор (менее 0.05) скорость полимеризации умень�
шается [13]. При снижении концентрации
NiBr2(PPh3)2 в 50 раз ([NiBr2(PPh3)2] = 0.1 мол. %,
мольное соотношение катализатор : инициатор =
= 0.01) и цинковой пыли в 80 раз ([Zn] = 0.1 мол. %)
скорость полимеризации падает, и ПС был выде�
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лен лишь с выходом 8% за 11.5 ч при 70°C (ср. с
образцом 1 из табл. 1).

При добавлении в полимеризат йодида цинка
(5 мол. %) как кислоты Льюиса скорость полиме�
ризации растет. Так, при полимеризации ММА за
1 ч при 70°C выход продукта увеличивается с 11 до
29%. Это согласуется с известными фактами
ускорения радикальной полимеризации с участи�
ем кислот Льюиса [14]. В нашем случае в ходе ге�
нерирования каталитических частиц выделяется
кислота Льюиса ZnBr2, которая может быть от�
ветственна за кинетический контроль роста цепи. 

Для проведения дальнейших исследований на�
ми было выбрано мольное соотношение мономе�
ра и компонентов инициатора [мономер] :
: [(Ph3P)2NiBr2] : [PhI] : [Zn] = 100 : 5 : 10 : 8.

Кинетические исследования полимеризации 
стирола в присутствии системы 

NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I

Полимеризация стирола и ММА. Как отмеча�
лось выше, полимеризация стирола в присут�

ствии NiBr2(PPh3)2/Zn протекает до глубоких сте�
пеней превращения. Так, за 27 ч конверсия до�
стигла 93% (рис. 1).

При полимеризации стирола в присутствии
ДАК зависимость конверсии от времени имеет
характерный для радикальной полимеризации с
гель�эффектом S�образный вид (рис. 1, кривая 1)
и сопровождается спонтанным увеличением ско�
рости процесса. Как следствие, наблюдается не�
контролируемый рост ММ с конверсией. В при�
сутствии никелевого катализатора зависимость
конверсии от времени имеет пологий характер
(рис. 1, кривая 2), что характерно для процессов
контролируемой радикальной полимеризации
[15, 16]. 

Нами также были исследованы зависимости
конверсии от времени при полимеризации стиро�
ла при разной температуре (рис. 1, кривые 3 и 4).
Интересно отметить, что полимеризация проте�
кает даже при –5°C с выходом ПС 11% за 27 ч. 

Зависимости конверсии от времени при поли�
меризации ММА при 70 и 25°C в присутствии ни�
келевой системы имеют аналогичный вид (рис. 2).
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Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации
стирола в присутствии 0.8 мол. % ДАК (1) и
NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I (2–4). Т = 70 (1, 2), 25 (3)
и –5°C (4).
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Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации
ММА в присутствии 0.1 мол. % ДАК (1) и
NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I (2, 3). Т = 70 (1, 2) и 25°C
(3).

Таблица 1.  Полимеризация стирола в присутствии каталитической системы NiBr2(PPh3)2/Zn и различных ини�
циаторов

Опыт, № Инициатор
Время

полимеризации, ч
Конверсия

мономера, %
Mn × 10–2 Mw × 10–2 Mw/Мn

1 C6H5I 1 31 5 6 1.2

2 C6H5Вr 1 4 – – –

3 СHCl3 3 13 12 16 1.3

Примечание. Здесь и в табл. 2–4: [NiBr2(PPh3)2] = 5 мол. %, [Zn] = 8 мол. %, [инициатор]= 10 мол. %, Т = 70°C.
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Как и следовало ожидать, скорость процесса падает
с уменьшением температуры (рис. 1, 2). 

Полимеризация стирола в присутствии ДАК
до глубоких степеней превращения протекает
медленнее по сравнению с полимеризацией
ММА в тех же условиях. В присутствии никелево�
го катализатора скорость полимеризации стирола
несколько выше, чем скорость полимеризации
ММА в сравнимых условиях (рис. 3). 

Сополимеризация стирола с ММА. Результаты
исследования сополимеризации стирола с ММА
в присутствии исследуемой никельсодержащей
композиции также свидетельствуют о снижении
скорости процесса при введении в систему мета�
крилового мономера, что весьма необычно для
классической радикальной полимеризации. Как
видно из табл. 2, при повышении содержания
ММА в мономерной смеси наблюдается посте�
пенное снижение выхода сополимера с 67 до 49%.

Изучение ММ продуктов сополимеризации
стирола с ММА показало, что при увеличении до�

ли последнего в смеси ММ и полидисперсность
образцов растут (табл. 2). 

Исследование зависимости состава сополиме�
ра стирол–ММА от состава мономерной смеси
свидетельствует о том, что инициирующая систе�
ма NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI существенно влияет на
зависимость состава сополимера от состава моно�
мерной смеси (рис. 4). Так, при использовании
классических инициаторов (ДАК, дициклогек�
силпероксидикарбонат) кривая состава имеет S�
образный вид (кривая 1), а относительная актив�
ность обоих мономеров (ММА и стирола) меньше
единицы (rММА = 0.46 и rстирол = 0.52). В то же вре�
мя известно, что проведение сополимеризации
ММА и стирола в присутствии элементооргани�
ческих соединений, в частности триизобутилбо�
ра, приводит к значительному повышению отно�
сительной активности ММА, что, по мнению
авторов [17], связано с координацией метилмета�
крилатного радикала с атомом бора. При этом
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации
стирола (1) и ММА (2) при 70°C в присутствии
NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I. 

Таблица 2.  Сополимеризация cтирола с ММА в присутствии системы NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI за 22 ч

Опыт, № Стирол–ММА, 
мол. % Конверсия, % Mη × 10–3 Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Мn

1 1 : 99 49 65.0 27.6 83.8 3.0

2 20 : 80 55 25.5 10.0 22.6 2.3

3 30 : 70 57 21.5 9.6 19.6 2.0

4 40 : 60 62 18.0 7.4 13.5 1.8

5 50 : 50 67 15.5 6.3 10.6 1.7
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Рис. 4. Кривые состава сополимеров стирола c
ММА, полученных при 70°C в присутствии
0.2 мол. % ДАК (1) и NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I (2).
М1 и m1 – мольное содержание ММА в моно�
мерной смеси и в сополимере.
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относительная активность мономеров составила
rММА = 2.45 и rстирол = 0.65. При сополимеризации
стирола и ММА в присутствии систем на основе
никеля на всех участках кривой состава со�
полимер обогащен стиролом (кривая 2). Добавки
NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI приводят к значительному
повышению относительной активности стирола
(rММА = 0.45, rстирол = 1.70), что указывает на их ак�
тивное влияние на реакционную способность мо�
номеров в процессах сополимеризации.

Молекулярно�массовые характеристики

Значения Мn ПММА, синтезированного в
присутствии данной системы, равномерно увели�
чиваются с конверсией ММА (рис. 5).

Четко выраженное нарастание Мn в момент
гель�эффекта для ПММА, синтезированного на
ДАК без добавок никелевого комплекса, не про�
является при проведении полимеризации в при�
сутствии системы NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI. Более то�
го, наблюдается линейная зависимость Мn с уве�
личением конверсии. Как известно [16, 18],
линейный рост Мn с конверсией мономера явля�
ется одним из характерных признаков полимери�
зации по механизму “живых” цепей. 

Установлено, что кривые ММР образцов
ПММА, синтезированных в присутствии никель�
содержащего инициатора, являются унимодаль�
ными независимо от выхода полимера, и с увели�
чением конверсии мономера мода последова�
тельно сдвигается в высокомолекулярную
область (рис. 6, табл. 3).

Сдвиг указанных кривых с повышением кон�
версии мономера свидетельствует о пофрагмен�
тарном росте полимерной цепи, тем самым под�
тверждая предположение о способности никеле�
вых систем регулировать элементарные стадии
полимеризации. Интересно, что с увеличением
конверсии коэффициент полидисперсности син�
тезированных образцов уменьшается.

Величина Мn полистирола при использовании
системы NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I равномерно на�
растает с повышением конверсии стирола
(рис. 7), а также с уменьшением температуры
(табл. 4).

Кривые ММР образцов ПС, полученных в
присутствии системы NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI,
смещаются в область больших ММ с ростом кон�
версии мономера (рис. 8, табл. 4). Из представ�
ленных данных видно, что, если в присутствии
ДАК как инициатора кривая ММР полистирола
имеет унимодальный характер, то при добавле�
нии к мономеру инициирующей композиции
NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI данная зависимость стано�
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Рис. 5. Зависимость среднечисленной молеку�
лярной массы ПММА от конверсии при 70°C в
присутствии каталитической системы
NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I.

Таблица 3.  Молекулярно�массовые характеристики
ПММА, синтезированного в присутствии системы
NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI 

Опыт, № Конвер�
сия, % Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Мn

1 11 15.3 46.4 3.0

2 26 24.9 73.2 2.9

3 68 37.8 87.0 2.3

4 78 45.5 98.0 2.2
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Рис. 6. Кривые ММР образцов ПММА, полу�
ченных в присутствии NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I
при 70°C и конверсии 11 (1), 26 (2), 68 (3) и
78% (4). Wi – массовая доля молекул заданной
ММ.
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вится бимодальной (за исключением образцов
ПС на низкой конверсии). Интересным является
также то, что с повышением конверсии высоко�
молекулярная мода увеличивается, а низкомоле�
кулярная – уменьшается. Полученные результа�
ты позволяют предположить, что в присутствии
этой системы рост полимерной цепи проходит
параллельно по двум механизмам. Данные на
примере стирола согласуются с опубликованны�
ми ранее результатами полимеризации ММА в
присутствии системы CCl4/NiX2(PPh3)2 (X = Br,
Cl) и CCl3Br/NiCl2(PPh3)2, в которых отмечалось
наличие дополнительной высокомолекулярной
моды, увеличивающейся с конверсией [4].

Возможная схема полимеризации

К настоящему времени существует несколько
точек зрения на механизм полимеризации в при�
сутствии комплексов переходных металлов: либо
радикальный, либо координационный, либо со�
четающий их [19, 20].

Анализ приведенных выше эксперименталь�
ных данных в совокупности с литературными све�
дениями позволили предположить следующую
схему катализа и инициирования полимериза�
ции: 

(1)

(2)

(3)

(4)

где Z – COOMe, Ph; m – молекула мономера.
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При восстановлении комплекса NiBr2(PPh3)2

цинковой пылью генерируются частицы Ni(0),
что косвенно подтверждается изменениями
окраски раствора с зеленой на красную. Образую�
щийся in situ нульвалентный никелевый катали�
затор удерживается в растворе, вероятно, посред�
ством координации с молекулами мономера и
трифенилфосфина, входящего в его структуру
[21], c образованием комплекса 2. 

Комплекс 2 окислительно присоединяет йод�
бензол по реакции одноэлектронного переноса с
образованием соединения 3, которое принимает
непосредственное участие в инициировании ра�
дикальной полимеризации. Подобное соедине�
ние 3 ранее было описано в литературе [22]. Оно
может либо обратимо диссоциировать, высво�
бождая фенильные радикалы и переходя в ком�
плекс 4, в котором никель имеет степень окисле�
ния +1, либо восстановиться цинком, переходя в
комплекс 5. Последний может перегруппировы�
ваться в интермедиат 6, ответственный за рост по�
лимерной цепи. Дальнейшее нарастание цепи
осуществляется за счет последовательного внед�
рения молекулы мономера, координированного
на никеле в интермедиате 6. Альтернативно, ком�
плекс 4 Ni(I) может быть непосредственно полу�
чен по реакции

1

60

2

Mn × 10−3

Конверсия, %
20 100

Рис. 7. Зависимость Mn полистирола от конвер�
сии при 70°C в присутствии каталитической си�
стемы NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I.

Таблица 4.  Молекулярно�массовые характеристики
ПС, синтезированного в присутствии системы
NiBr2(PPh3)2/Zn/PhI

Опыт, № Конвер�
сия, % Mn × 10–2 Mw × 10–2 Mw/Мn

1 31 5 6 1.2

2 62 12 38 3.2

3 93 15 59 3.9

4* 45 14 26 1.9

* При 25°C.
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Ni(0)Ln + ArX  Ni(I)XLn – 1 + Ar•

Эта реакция сопровождается выходом арильных
радикалов, которые могут быть ответственны за
инициирование полимеризации.

Интермедиаты никеля(I) в результате также
превращаются в комплекс дигалогенникеля(II) в
присутствии ArI, генерируя дополнительное ко�
личество арильных радикалов:

Ni(I)XLn – 1 + ArX  Ni(II)X2Ln – 2 + Ar•

Принимая во внимание первый путь превраще�
ния, можно предположить, что свободное место в
координационной сфере никеля занимает моно�
мер, а фенильные радикалы инициируют поли�
меризацию. При этом образующиеся в системе

растущие макрорадикалы  способны обратимо
присоединяться к атому никеля, приводя к ком�
плексу 7. Обратимое взаимодействие радикала
роста с соединением одновалентного никеля пре�
пятствует бимолекулярному обрыву и спонтанно�
му увеличению ММ с конверсией, обусловливая
контроль роста полимерной цепи в условиях ра�
дикального инициирования. Отрыв полимерной
цепи от катализатора, а также рециклизация ни�
келевых активных молекул катализатора проис�
ходит за счет β�гидридного элиминирования [23].

Известно, что соли и комплексы низковалент�
ных переходных металлов, например Co(II) и
Cu(I), промотируют образование свободных ра�
дикалов из алкилгалогенидов [24]. Кроме того,

Pn
•

ряд авторов также склоняются к радикальной
природе процесса в присутствии комплексов
Ni(II) [3, 4, 6, 8, 13]. Последние взаимодействуют
с молекулами мономера CH2=CH–Z, давая ад�
дукты радикального типа RCH2C · HZ [25].

Предложенный нами механизм является реак�
цией одноэлектронного переноса Ni(I)/Ni(II).
В литературе такой переход предполагается при
полимеризации стирола в присутствии системы
NiCl2(PPh3)2 [7]. Предположение об одноэлектрон�
ном окислении/восстановлении Ni(II)/Ni(III) при
описании полимеризации ММА и стирола по ме�
ханизму ATRP также известно из литературы [3,
4, 8, 13]. Этот механизм представляется в нашем
случае менее вероятным, поскольку присутству�
ющий в реакционной смеси цинк будет сразу вос�
станавливать никель, находящийся в высших сте�
пенях окисления (II) или (III), в низковалентные
формы. Реализация такого процесса возможна
при взаимодействии комплекса 7 или исходного
комплекса 3 с цинковой пылью с образованием
комплексов 5 и 6. Атом никеля в комплексе 6 име�
ет два координационных места, которые способ�
ны вести обратимый рост цепи. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Каталитическая система NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I
обеспечивает проведение полимеризации стиро�
ла и метилметакрилата без гель�эффекта в широ�
ком диапазоне температур. Причем в отличие от
процессов классической радикальной полимери�
зации, инициированных пероксидами и азосо�
единениями, полимеризация стирола протекает с
большей скоростью, чем полимеризация ММА. 

Результаты исследования сополимеризации
стирола с ММА в присутствии указанного иници�
атора свидетельствуют об активном влиянии ме�
таллокомплекса на состав сополимеров: на всех
участках состава сополимер обогащен стиролом. 

Среднечисленная ММ полимеров линейно на�
растает с конверсией. При этом кривые ММР
равномерно смещаются в область высоких ММ,
что является одним из основных признаков кон�
тролируемой полимеризации.

В отличие от известных катализаторов на ос�
нове никеля существенным преимуществом
предложенной системы является тот факт, что для
эффективного протекания полимеризации не
требуется использования растворителя, а также
кислот Льюиса в качестве сокатализатора. Кроме
того, представляется оригинальным, что актив�
ный центр, ответственный за стадию роста цепи,
образуется in situ – непосредственно в процессе
синтеза макромолекул. 

3 4

Wi

lgM
2 5

0.10

1 2

3

0.06

0.02

Рис. 8. Кривые ММР образцов ПС, полученных
в присутствии NiBr2(PPh3)2/Zn/C6H5I при 70°C
и конверсии 37 (1), 62 (2) и 93% (3). 
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1 Наблюдаемое в последние годы активное раз�
витие концепции контролируемой радикальной
полимеризации позволило значительно расши�
рить область применения металлоорганических
соединений в полимерной химии. При этом
практически все металлоорганические соедине�
ния, используемые в настоящее время в качестве
регуляторов роста цепи, представляют собой
комплексы переходных металлов [1, 2]. Варьиро�
вание индивидуальными особенностями элек�
тронного строения атомов металла и лигандного
окружения металлокомплексов открывает широ�
кие возможности для управления элементарными
стадиями синтеза макромолекул в условиях ради�
кального инициирования.

Интерес к катехолатным комплексам непере�
ходных металлов в качестве объектов исследова�
ния обусловлен их уникальной способностью ак�
цептировать различные радикалы, в том числе и
углеродцентрированные, с образованием о�семи�
хиноновых производных [3–5], а затем при опре�
деленных условиях элиминировать их [6–8]

(1)

где М – атом непереходного металла (Ge, Sn), L –
сольватирующий лиганд, Z – алкильный ради�

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
07�03�12017 и 08�03�00100). 

E�mail: grishin@ichem.unn.ru (Гришин Дмитрий Федоро�
вич).

2 2 ,•

⋅ + ⋅CatMZ L R SQMZ R L�

кал, R – короткоживущий или стабильный ради�
кал, Cat – катехолатный лиганд, SQ – семихино�
новый фрагмент.

Показано, что чередование реакций акцепти�
рования и элиминирования углеродцентрирован�
ных радикалов в мономерной среде позволяет
провести полимеризацию стирола и ММА с уча�
стием бискатехолатного комплекса олова(IV) в
контролируемом режиме [9, 10]. 

Цель настоящей работы – изучение регулирую�
щей способности комплексов непереходных ме�
таллов в процессах полимеризации стирола на
примере диэтил(3,6�ди�трет�бутилкатехола�
то)олово(IV) тетрагидрофураната (Et2SnCat · ТГФ)
и дифенил(3,6�ди�трет�бутилкатехолато)оло�
во(IV) тетрагидрофураната (Ph2SnCat · ТГФ).
Исследование обратимого взаимодействия диал�
килкатехолатных комплексов олова, имеющих
различное лигандное окружение, с углеродцен�
трированными радикалами в мономерных сре�
дах, позволит расширить круг металлоорганиче�
ских соединений, используемых в качестве регу�
ляторов роста полимерной цепи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стирол, инициатор (ДАК) и растворители
очищали общепринятыми способами [11–13].
Катехолатные комплексы получали по методике
[3]. Физикохимические константы всех исполь�
зованных соединений соответствовали литера�
турным данным.

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СТИРОЛА 
С УЧАСТИЕМ КАТЕХОЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ОЛОВА(IV)1
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Изучены особенности синтеза ПС в присутствии диэтил(3,6�ди�трет�бутилкатехолато)олово(IV)
тетрагидрофураната и дифенил(3,6�ди�трет�бутилкатехолато)олово(IV) тетрагидрофураната.
Установлено, что указанные катехолаты олова способны выступать в качестве регуляторов роста це�
пи при полимеризации стирола, обеспечивая линейный рост ММ с конверсией. С использованием
макроинициаторов, полученных в присутствии дифенил(3,6�ди�трет�бутилкатехолато)олово(IV)
тетрагидрофураната, осуществлена постполимеризация стирола.
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Образцы готовили следующим образом: моно�
мер, инициатор и металлокомплекс в определен�
ном соотношении помещали в стеклянные ампу�
лы, трижды дегазировали, перемораживая ампу�
лы в жидком азоте. Полимеризацию проводили
при остаточном давлении ~1.3 Па. 

Контроль кинетики полимеризации осу�
ществляли гравиметрическим методом. С целью
очистки полимеров от остатков мономера и ини�
циатора образцы переосаждали из раствора в хло�
роформе. Образцы полимеров сушили при пони�
женном давлении до постоянной массы.

Постполимеризацию стирола проводили на
основе первоначально синтезированных макро�
инициаторов ПС. Макроинициаторы получали
полимеризацией стирола при 70 и 90°С в присут�
ствии 0.1 мол. % Ph2SnCat · ТГФ в течение вре�
мени, соответствующего десяти периодам по�
лураспада инициатора (в этих условиях ДАК
распадается практически полностью). ПС�мак�
роинициаторы очищали от мономера лиофиль�
ной осушкой из раствора в хлороформе. Затем до�
бавляли вторую порцию стирола и продолжали
полимеризацию при тех же условиях. 

Молекулярно�массовые характеристики полу�
ченных полимеров определяли вискозиметриче�
ским методом [14] и методом ГПХ [15]. Хромато�
графический анализ полимеров выполняли на
установке “Knauer” с линейной колонкой (“Phe�
nomenex”, США). Детектор – дифференциаль�
ный рефрактометр “RI Detektor K�2301”. Элюен�
том служил хлороформ. Для калибровки приме�
няли узкодисперсные ПС�стандарты.

Спектры ЭПР регистрировали на радиоспек�
трометре “Bruker ER�200D�SRC” (рабочая часто�
та 9.5 ГГц) с термостатирующим блоком
ER�4111VT. В качестве стандарта при определе�
нии g�фактора использовали дифенилпикрилгид�
разил (g = 2.0037).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведенных исследований
установлено, что катехолатные комплексы
Et2SnCat · ТГФ и Ph2SnCat · ТГФ способны доста�
точно эффективно изменять скорость полимери�
зации стирола, а также молекулярно�массовые
характеристики синтезируемого в их присутствии

Таблица 1.  Влияние концентрации катехолатных комплексов и температуры на общую скорость полимеризации
стирола и молекулярно�массовые характеристики ПС ([ДАК] = 0.1 мол. %)

Т, °С
Концентрация

комплекса, мол. %
Время

полимеризации, ч
Конверсия, % Mn × 10–3 Mw/Мn

Et2SnCat · ТГФ

50 – 40 45 119 2.5

0.1 40 27 30 2.2

0.2 40 24 22 2.2

70 – 20 92 164 3.5

0.1 40 52 62 1.8

0.2 40 44 31 2.2

0.4 40 41 20 2.3

90 – 30 91 107 3.9

0.1 55 64 54 2.1

0.2 55 71 40 2.0

0.4 55 66 32 2.0

Ph2SnCat · ТГФ

70 0.1 60 60 71 2.9

0.2 90 65 72 3.6

0.4 90 1 21 3.7

90 0.1 40 87 72 3.6

0.2 40 75 72 3.4

0.4 40 59 55 2.3

12*
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ПС. При этом, как и следовало ожидать, сильное
влияние на ход процесса оказывают концентра�
ция используемого комплекса и температура.

В табл. 1 приведены результаты исследования
полимеризации стирола при разной температуре
и концентрации комплексов Et2SnCat · ТГФ и
Ph2SnCat · ТГФ. Из представленных данных сле�
дует, что введение комплексов в полимеризаци�
онную систему приводит к снижению общей ско�

рости процесса и уменьшению ММ получаемого
полимера. Варьирование соотношения концен�
траций добавки и инициатора позволяет менять
полидисперсность синтезируемого ПС, а также
предельную конверсию. Для дальнейшего изуче�
ния особенностей влияния катехолатных ком�
плексов олова на закономерности радикальной
полимеризации стирола было использовано соот�
ношение [металлокомплекс] : [инициатор] = 1 : 1.
Данный выбор обусловлен наибольшим выходом
ПС при сохранении оптимальной скорости про�
цесса в присутствии указанных комплексов. 

Установлено, что выход ПС, синтезируемого в
присутствии комплексов олова, значительно за�
висит от температуры проведения полимериза�
ции. Так, при 70°С процесс прекращается при до�
стижении степени превращения стирола ~50%
(рис. 1, кривые 1–3). Повышение температуры до
90°С позволяет существенно увеличить и выход
ПС (рис. 1, кривые 4–6).

ММ полимера равномерно нарастает с конвер�
сией (рис. 2), что косвенно свидетельствует о по�
фрагментарном росте макромолекул. Коэффици�
енты полидисперсности ПС при этом практиче�
ски не меняются (рис. 3). Относительно высокие
значения Mw/Мn по сравнению с идеальным кон�
тролируемым процессом, вероятно, обусловлены
как постепенным распадом ДАК в системе, т.е.
неодновременным зарождением растущих цепей
и определенным вкладом неконтролируемого
процесса, так и свойствами образующихся о�се�
михиноновых комплексов.

В частности, из литературных данных извест�
но [5–8], что превращение образующихся в си�
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Рис. 1. Зависимость конверсии стирола от продолжительности полимеризации. Инициатор 0.1 мол. %
ДАК. Т = 70 (1–3) и 90°С (4–6). 1, 4 – без добавок; 2, 5 – Ph2SnCat · ТГФ; 3, 6 – Et2SnCat · ТГФ. Концен�
трация комплексов 0.1 мол. %.
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Рис. 2. Зависимость Mn полистирола от конвер�
сии. Инициатор 0.1 мол. % ДАК. Концентрация
комплексов Ph2SnCat · ТГФ (1, 3) и Et2SnCat ·
· ТГФ (2, 4) 0.1 мол. %. Т = 70 (1, 2 ) и 90°С (3, 4). 
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стеме о�семихиноновых комплексов может про�
исходить по двум направлениям:

деалкилирование

SQSnR3 · L → CatSnR2 · L + R• (2)

диспропорционирование

2SQSnR3 · L → CatSnR2 · L + (3)

Соотношение реакций деалкилирования и
диспропорционирования зависит от температуры
проведения процесса и длины радикалов в о�се�
михиноновом комплексе [5–8]. С увеличением

OR

OSnR3

температуры и размера радикала повышается ве�
роятность реакции элиминирования. Таким об�
разом, низкий выход ПС при проведении поли�
меризации с участием катехолатных комплексов
при 70°С можно объяснить преобладанием реак�
ции диспропорционирования образующихся о�
семихиноновых производных, в результате чего в
системе уменьшается количество растущих ради�
калов, что приводит к затуханию полимеризации.
С ростом температуры вероятность реакции деал�
килирования и, как следствие, выход получаемо�
го полимера увеличиваются (рис. 1). 

Для подтверждения образования в системе ак�
тивных интермедиатов, а также определения их
природы и роли при полимеризации стирола был
проведен ряд экспериментов с использованием
метода ЭПР. В результате исследования элемен�
тарных стадий синтеза макромолекул в присут�
ствии Et2SnCat · ТГФ и Ph2SnCat · ТГФ установ�
лено, что в мономерной среде катехолатные
комплексы эффективно акцептируют углерод�
центрированные радикалы с образованием о�се�
михинолятных производных олова (уравнение
(1)). Спектры ЭПР реакционной смеси стирол–
Ph2SnCat ⋅ ТГФ–ДАК представляют собой супер�
позицию двух сигналов, каждый из которых ха�
рактеризуется наличием сверхтонкого взаимо�

0 50 100

Конверсия, %

4

6

Mw/Mn

1
2
3

2

0 50 100

4

6

2

Рис. 3. Коэффициенты полидисперсности ПС
при различных конверсиях. Инициатор 0.1 мол. %
ДАК. 1 – без добавок, 2 – Ph2SnCat · ТГФ,
3 ⎯ Et2SnCat · ТГФ. Концентрация комплексов
0.1 мол. %. Т = 70 (а) и 90°С (б).
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Рис. 4. Спектры ЭПР, наблюдаемые при поли�
меризации стирола в присутствии 0.1 мол. %
Ph2SnCat · ТГФ. Инициатор 0.1 мол. % ДАК. Т =
= 70 (1) и 90°С (2).

(а)

(б)
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действия неспаренного электрона с двумя прото�
нами о�семихинонового кольца и магнитными
изотопами олова 117Sn и 119Sn. Для одного сигнала
в спектре ЭПР наблюдается триплет, вызванный
расщеплением на двух эквивалентных протонах
о�семихинонового лиганда (рис. 4, линии отме�
чены звездочкой), параметры спектра: ai(2H) =
= 0.37 мТл, ai(

117, 119Sn) = 1.16 мТл, gi = 2.0035. Вто�
рой сигнал спектра характеризуется дублетом
дублетов – расщепление на двух неэквивалент�
ных протонах (рис. 4, линии отмечены кружком),
параметры спектра: ai(H) = 0.32 мТл, ai(H) =
= 0.43 мТл, аi(

117, 119Sn) = 0.8 мТл, gi = 2.0032. Со�
гласно ранее проведенным исследованиям [3],
эти спектры соответствуют образованию в реак�
ционной смеси пятикоординационного ком�
плекса олова (симметричный о�семихиноновый
лиганд), в котором произошло отщепление моле�
кулы координированного ТГФ, и шестикоорди�
национного о�семихинонового производного
(несимметричный о�семихиноновый лиганд), со�
держащего молекулу координированного эфира.
При 90°С наблюдаемые спектры ЭПР также ха�
рактеризуются наличием двух о�семихиноновых
комплексов олова, однако соотношение пяти� и
шестикоординационного производного металла
смещается в сторону симметричного. 

Спектр ЭПР, наблюдаемый в ходе полиме�
ризации стирола при 70°С (система стирол–
Et2SnCat ⋅ ТГФ–ДАК), также свидетельствует об
образовании о�семихиноновых производных
олова с несимметричным расположением ради�
кального лиганда в координационной сфере ме�
талла. К сожалению, невысокая интенсивность
сигнала не позволяет надежно зафиксировать са�
теллитное расщепление на магнитных изотопах
металла. При данной температуре интенсивность
указанного сигнала быстро уменьшается более
чем в 10 раз в течение 5 мин. При 90°С проявля�
ются лишь следовые количества о�семихиноно�
вых производных олова.

Таким образом комплексы Et2SnCat · ТГФ и
Ph2SnCat · ТГФ способны акцептировать расту�
щие макрорадикалы с их последующим элимини�
рованием, что предопределяет возможность их
участия в стадии роста цепи при радикальной по�
лимеризации стирола. Отличия в скоростях про�
цесса, значениях Mn и Mw/Mn образцов ПС, по�
лученных в присутствии Et2SnCat · ТГФ и
Ph2SnCat · ТГФ, обусловлены разным соотноше�
нием реакций деалкилирования и диспропорцио�
нирования образующихся в системе о�семихино�
новых производных. 

Одной из важнейших особенностей протека�
ния полимеризации по механизму обратимого
ингибирования является способность продуктов
полимеризации выступать в качестве макроини�
циаторов [1, 2]. При этом введение новой порции
мономера приводит к продолжению процесса, а
добавление другого мономера позволяет получать
блок�сополимеры. Для подтверждения участия
катехолатных комплексов в реакциях акцептиро�
вания и элиминирования полимерных радикалов
представилось необходимым осуществить про�
цесс постполимеризации стирола на основе
ПС�макроинициаторов. 

Результаты постполимеризации стирола на
макроинициаторах, полученных в присутствии
0.1 мол. % Ph2SnCat · ТГФ, приведены в табл. 2. С
увеличением продолжительности процесса рас�
тет ММ постполимеров, что свидетельствует об
изменении молекулярной массы ПС�макроини�
циатора в ходе дальнейшей полимеризации. 

Кривые ММР образцов макроинициаторов и
постполимеров являются бимодальными (рис. 5).
Это связано с одновременным протеканием при
получении ПС�макроинициаторов как контро�
лируемого синтеза с участием дифенилкатехолата
олова, так и обычной радикальной полимериза�
ции, что приводит к определенному вкладу реак�
ций бимолекулярного обрыва цепи и образова�
нию “мертвого” полимера. Вид кривых ММР в

Таблица 2.  Результаты постполимеризации стирола

Полимер Т, °С Время полимери�
зации, ч Прививка ПС, % Mn × 10–3 Mw/Мn

ПС–инициатор* 70 60 60** 71 2.9

Постполимер 70 50 41 77 3.5

ПС–инициатор* 90 8 44** 40 3.5

Постполимер 90 15 7 45 3.7

90 30 46 69 4.2

90 50 57 90 4.7

  * Синтезирован в присутствии 0.1 мол. % Ph2SnCat · ТГФ и 0.1 мол. % ДАК.
** Конверсия ПС�макроинициатора.
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ходе постполимеризации изменяется. Так, с уве�
личением продолжительности полимеризации
кривые ММР смещаются в область больших ММ.
При этом значительное уширение ММР образцов
постполимеров и соответственно рост отношения
Mw/Мn (табл. 2) связаны с образованием на стадии
получения макроинициатора “мертвого” поли�
мера; в результате этого только часть ПС�макрои�
нициатора остается активной и способной к про�
должению полимеризации при добавлении новой
порции мономера. 

На основании результатов проведенных ис�
следований можно сделать вывод, что регулиро�
вание роста цепи при полимеризации стирола в
присутствии Et2SnCat · ТГФ и Ph2SnCat · ТГФ
имеет место и осуществляется в результате по�
следовательных реакций акцептирования и эли�
минирования растущих радикалов металлоком�
плексом

(4)

где R – инициирующий или растущий макрора�
дикал, Z – Ph или Et, L – лиганд (молекула ТГФ
или мономера), М – молекула мономера, Cat –
катехолатный лиганд, SQ – семихиноновый
фрагмент. 

Таким образом, в результате проведенных ис�
следований установлено, что катехолатные ком�
плексы олова Et2SnCat · ТГФ и Ph2SnCat · ТГФ
активно влияют на кинетические параметры ра�
дикальной полимеризации стирола в температур�
ном интервале 50–90°С, а также на молекулярно�

CatSnZ2 R
•

SQSnZ2R L⋅→⋅ →

 

→ CatSnZ2 L R
•

…,→+⋅

kp
+M

kp +M

массовые характеристики ПС, синтезируемого в
их присутствии. Добавки катехолатного комплек�
са олова снижают ММ, а Mn полимеров, получен�
ных в присутствии указанных комплексов, ли�
нейно изменяются с ростом конверсии. Значения
коэффициентов полидисперсности образцов по�
лимеров при этом не меняются. Методом элек�
тронного парамагнитного резонанса выявлена
возможность акцептирования металлокомплек�
сами углеродцентрированных радикалов в мо�
номерной среде с образованием о�семихиноно�
вых производных, которые в дальнейшем способ�
ны к реакциям деалкилирования. На основе
макроинициаторов, полученных в присутствии
Ph2SnCat · ТГФ, осуществлена постполимериза�
ция стирола.
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Развитие современных технологий требует полу�
чения новых материалов, обладающих высокими
прочностными, термическими и диэлектрическими
характеристиками. Одними из таких материалов яв�
ляются полибензимидазолы (ПБИ) – термо� и хе�
мостойкие полимеры, разработанные в 60�е годы
ХХ века [1, 2].

В последние годы ПБИ привлекли значительное
внимание в качестве материалов для допированных
протонпроводящих мембран, используемых в топ�

ливных элементах [3]. Определенный интерес в ка�
честве таких материалов могут представлять бензи�
мидазол�2�ил замещенные ПБИ (БПБИ), посколь�
ку бензимидазолильные заместители являются
дополнительными центрами сорбции кислоты и од�
новременно фактором повышения прочности удер�
живания кислоты в полимерной матрице.

БПБИ были получены Коршаком и сотрудниками
[4–6] взаимодействием различных бис�(1,2�бензои�
ленбензимидазолов) с бис�(о�фенилендиаминами):

N N

O O

NN

n + n
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HNNH
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териалов для среднетемпературных протонпроводящих мембран.
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Здесь  = , ,

, ; R = –, –O–,

–CH2–, , .

В настоящей работе нами осуществлен синтез
новых БПБИ, которые в перспективе могут быть
использованы в качестве материалов для средне�
температурных протонпроводящих мембран.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Бис�(1,2�бензоиленбензимидазол) I синтези�
ровали взаимодействием диангидрида дифенил�
3,3',4,4'�тетракарбоновой кислоты с двукратным
мольным избытком о�фенилендиамина в нитро�
бензоле по аналогии с работой [7]:

Навеску о�фенилендиамина (10 г) растворяли
в 150 мл нитробензола при нагревании (50–60°С).
К полученному раствору в течение 30 мин добав�
ляли 13.6 г диангидрида дифенил�3,3',4,4'�тетра�
карбоновой кислоты и полученную суспензию
продолжали перемешивать в течение 1 ч. Реак�
цию проводили в токе аргона при кипении в тече�
ние 6 ч с водоотделителем. Перед завершением
процесса реакционную массу упаривали на 1/3,
отгоняя нитробензол. Остывшую реакционную
массу выдерживали ночь для выпадения осадка.
Осадок фильтровали, промывали на фильтре нит�
робензолом и сушили при 210°С на воздухе в те�
чение 4–5 ч. Выход сырого продукта – 14.2 г
(70%). Вещество очищали перекристаллизацией
из сухого ДМСО. Выход после перекристаллиза�
ции 30%. Продукт сушили в вакууме (10–1 мм рт.
ст.) при 200°С в течение 2.5 ч. В результате полу�
чили 4.3 г (21%) желтого вещества с температурой
плавления 359–368°С. Широкий диапазон плав�
ления вещества обусловлен образованием соеди�
нения I в виде смеси трех изомеров.
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Контроль чистоты соединения I осуществляли
методом жидкостной хромато�масс�спектромет�
рии. Согласно полученным данным, вещество со�
держит 2.5% примеси с мольной массой 456, ко�
торая отвечает структуре

Однако следует учесть, что такая примесь может
образовываться непосредственно в процессе хрома�
тографирования вследствие гидролиза соединения I
водой, присутствующей в подвижной фазе.

В ИК�спектре соединения I (рис. 1) наблюда�
ются характерные полосы поглощения валентных
колебаний С=С и С=N ароматических циклов
(1565–1619 см–1) [8]. Полоса 1520 см–1 также мо�
жет быть отнесена к валентным колебаниям С–N
имидазольного цикла. Интенсивное поглощение
при 1438 см–1 и полосы средней интенсивности в
области 1220–1320 см–1 относится к имидазоль�
ной системе и, в частности, к внутриплоскостной
деформации и дыхательной моде имидазольного
кольца [9]. В спектре присутствует интенсивная
полоса поглощения валентных колебаний С=О
при 1751 см–1. Поглощение при 3059 см–1 обу�
словлено валентными колебаниям ароматиче�
ских групп СН. Широкая полоса с максимумом
при 3423 см�1, соответствующая валентным коле�
баниям групп ОН и NH, связанных водородной
связью, обусловлена наличием в составе основ�
ного вещества примеси соединения II.

Синтез БПБИ осуществляли взаимодействием
соединения I с бис�(о�фенилендиаминами) –
3,3'�диаминобензидином и 3,3',4,4'�тетрамино�
дифенилоксидом в полифосфорной кислоте
(ПФК) аналогично [4–6]:

Здесь –R– = –(БПБИ�1), –О–(БПБИ�2).
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Мономеры и ПФК (20�кратное количество от
массы мономеров) загружали в двугорлую колбу,
снабженную механической мешалкой и капилля�
ром для подвода газа. Колбу продували аргоном в
течение 30 мин и помещали в баню со сплавом
Вуда, предварительно разогретую до 180°С. Реак�
цию проводили в течение 5 ч при перемешива�
нии, повышая температуру до 210°С в течение
первого часа. Горячую массу тонкой струей выли�
вали в дистиллированную воду. Осажденный по�
лимер промывали дистиллированной водой, вод�
ным раствором аммиака и снова водой до ней�
тральной реакции. Полученный полимер сушили
при 120–140°С до постоянной массы.

Эксперименты по синтезу БПБИ�1 с различ�
ным избытком соединения I показали (рис. 2),
что максимальное значение приведенной вязко�
сти полимера 2.47 дл/г достигается при введении
в реакцию 1–2%�ного избытка соединения I. Это
объясняется наличием в исходном соединении I
трудноудалимой примеси II.

Строение синтезированных полимеров было
подтверждено данными ИК�Фурье спектроско�
пии (рис. 3). В спектрах полимеров наблюдаются
полосы поглощения, характерные для бензими�
дазольной системы (см. выше).

Широкая интенсивная полоса в диапазоне
2200–3600 см–1 обусловлена валентными колеба�
ниями свободных и водородно�связанных групп
NH и ароматических групп СН. В области 700–
800 см–1 проявляются полосы поглощения диза�
мещенного бензольного кольца [8].

Кроме характерного набора полос в спектре
БПБИ�2 (рис. 3, спектр б) присутствуют полосы

поглощения 1258, 1166 и 963 см–1, соответствую�
щие симметричными и асимметричными валент�
ными колебаниями С–О–С [8].

Синтезированные БПБИ хорошо растворя�
лись в концентрированной Н2SO4. Растворы в
ДМАА и N�метилпирролидоне удавалось полу�
чить при нагревании и добавлении LiCl, однако
после остывания растворы быстро превращались
в гель, который снова переходил в раствор при
повторном нагревании. Растворы БПБИ в мура�
вьиной кислоте были стабильны лишь при повы�
шенной температуре и невысокой (2–3%) кон�
центрации полимера.

35 25 15 5

Поглощение

ν × 10−2, см−1

Рис. 1. ИК�спектр соединения I (таблетка с KBr).
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Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости
БПБИ�1 (H2SO4, 25°C) от избытка соединения I.
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Из растворов БПБИ в ДМАА в присутствии
LiCl (4% от массы полимера) были политы проч�
ные пленки. Принимая во внимание желирова�
ние растворов БПБИ при охлаждении, полив
пленок проводили из горячих (50–60°С) раство�
ров на подогреваемую подложку.

Гидродинамические свойства макромолекул
БПБИ изучали в растворах в 96%�ной H2SO4. На
рис. 4 показаны концентрационные зависимости
приведенной вязкости растворов БПБИ, которые
аппроксимировали линейными функциями. Зна�
чения характеристической вязкости [η] получали

экстраполяцией приведенной вязкости раствора
к нулевой концентрации полимера с в соответ�
ствии с уравнением Хаггинса: ηуд/c = [η] +
+ [η]2kXc, где kX – константа Хаггинса. Величины
[η] и kX даны в таблице.

Как следует из рис. 4 и таблицы, вязкостные
свойства каждого из образцов при 25 и 95°С близ�
ки между собой, что свидетельствует об одинако�
вой молекулярной дисперсности растворов при
этих температурах и о малой величине темпера�
турного коэффициента характеристической
вязкости ∆ln[η]/∆T; его величина составляет
+0.0003 град–1 для БПБИ�1 и +0.00014 град–1 для
БПБИ�2.

Положительный знак температурного коэф�
фициента вязкости косвенно свидетельствует о
гибкости макромолекул изучаемых ПБИ, что со�
гласуется с их химической структурой, содержа�
щей группы, искривляющие молекулярные цепи
и обеспечивающие их высокую степень свернуто�
сти в разбавленном растворе, и указывает на от�
сутствие заметной протекаемости макромолекул
БПБИ, характерной для многих полигетероари�
ленов.

Диффузионные интерференционные кривые
обрабатывали в гауссовом приближении, рассчи�
тывая дисперсию кривых методом “площадей и
максимальных ординат” [10]:

 = (a2/8)/[arg erf(aH/Q)]2,

где H и Q – максимальная ордината и площадь
интерференционной кривой, argerf – аргумент ин�
теграла вероятности, a – двоение шпатов (0.11 см).

2
σ

35 25 15 5

Поглощение

ν × 10−2, см−1

а

б

Рис. 3. ИК�спекры пленок БПБИ�1 (а) и БПБИ�2 (б) на просвет.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости приве�
денной вязкости растворов БПБИ�1 (1, 2) и
БПБИ�2 (3, 4) в 96%�ной H2SO4. T = 25 (1, 3) и
95°С (2, 4).
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Результаты обработки диффузионных кривых
представлены на рис. 5 в виде зависимостей дис�

персии диффузионной границы  от времени t,
из наклона которых определяли коэффициенты
диффузии

D = (1/2)∂ /∂t

Концентрационные эффекты при концен�
трации полимера 0.075 г/дл были пренебрежи�
мо малы.

Величину Q использовали для оценки значе�
ния инкремента показателя преломления dn/dc
по формуле

dn/dc = (λ/abh)Q/c

Здесь λ – длина световой волны (608 нм), b – рас�
стояние между интерференционными полосами
компенсатора (0.15 см).

2
σ

2
σ

Значения D приведены в таблице. Величина
среднего инкремента показателя преломления
для исследованных ПБИ составила 0.22 ±
± 0.02 см3/г.

ММ образцов рассчитывали, как и ранее [11,
12], по значениям характеристической вязкости и
коэффициентов диффузии по уравнению

MDη = (А0T/Dη0)
3/[η]

Гидродинамические характеристики БПБИ в 96%�ной H2SO4

Образец [η], дл/ г kX D × 107, см2/с MDη × 10–3

БПБИ�1 1.30/1.33 0.43/0.24 0.110 78

БПБИ�2 1.03/1.14 0.64/0.34 0.132 57

Примечание. В числителе – при 25°С, в знаменателе – при 95°С.

0 80 240
t, ч

320

160

80

σ
2 × 104, см2

160

1

2

240

−

Рис. 5. Дисперсия  концентрационной гра�
ницы раствор–растворитель в зависимости от
времени диффузии макромолекул образцов
БПБИ�1 (1), БПБИ�2 (2) в 96%�ной H2SO4.
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Рис. 6. Кривые ТГА (а) и ТМА (б) БПБИ�1 (1) и
БПБИ�2 (2). а – воздух, 10 град/мин; б –
50 кг/см2, 4 град/мин.
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и величине гидродинамического инварианта А0 =
= 3.2 × 10–10 эрг/град моль1/3 [10, 13]. Величины М
приведены в таблице.

Термоокислительную стабильность БПБИ
оценивали по данным динамического ТГА
(рис. 6а). Введение в состав звена простой эфир�
ной группы понижает температуру начала де�
струкции ПБИ, что находится в согласии с рабо�
той [14]. Так, термическое разложение БПБИ�1 и
БПБИ�2 начиналось при 484 и 453°С, а темпера�
тура 10% и 50%�ной потери массы составила со�
ответственно 525 и 558°С для БПБИ�1, а также
513 и 571°С для БПБИ�2.

Температура размягчения БПБИ�1 и БПБИ�2,
определенная по ТМА�кривым (рис. 6б), равна
345 и 320°С. Понижение теплостойкости при пе�
реходе от БПБИ�1 к БПБИ�2 обусловлено нали�
чием в составе звена последнего шарнирной
эфирной группы, что соответствует данным ра�
боты [15].
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 В августе 2008 г. исполнилось 50 лет со дня
учреждения Института химии высокомолекуляр�
ных соединений Национальной академии наук
Украины – первого в Украине научно�исследова�
тельского института полимерного профиля. 

Институт (до 1961 г. – Институт химии полиме�
ров и мономеров АН УССР) был основан в 1958 г.
на базе лаборатории высокомолекулярных соеди�
нений Института органической химии АН УССР.

Институт является передовым центром химии,
физикохимии и физики полимеров, где плодо�
творно работает научная школа, получившая
международное признание. Особое место зани�
мают работы по созданию научных основ синтеза
полимеров и сополимеров с уретановыми, амид�
ными, имидными, карбонатными, акрилатными,
ионогенными и другими функциональными
группами и получению на их основе новых поли�
мерных материалов.

В сокровищницу мировой науки вошли иссле�
дования, которые имеют большое теоретическое и
практическое значение, – изучение фазового пове�
дения многокомпонентных полимерных систем,
их структуры и свойств; разработка методов усиле�
ния полимерных смесей и сплавов полимеров дис�
персными и волокнистыми наполнителями. 

Хорошо известны работы Института по струк�
турно�химической модификации полимеров
(эластомеров) реакционноспособными олигоме�
рами и природными соединениями для создания
функциональных полимерных материалов с
сорбционными, сенсорными, биодеградируемы�
ми и другими свойствами.

В Институте развиваются такие новейшие на�
правления, как синтез кремнийорганических ги�
перразветвленных олигомеров – прекурсоров,
антикоррозионных покрытий и адгезивов, а так�
же их функционализированных производных для
получения нанокомпозитных материалов с функ�
циями полиэлектролитов, комплексообразовате�
лей, ионопроводных мембран, адсорбентов и т.д.
Осуществляются исследования по разработке на�
учных основ синтеза и формированию органо�
неорганических полимерных композитов, кото�
рые могут быть использованы как клеи, покры�
тия, связующие полимерных композитов для тех�
ники нового поколения и полимеров медицин�
ского назначения и т.д.

За 50 лет деятельности Института научные ис�
следования освещены в более чем 6500 научных
публикациях и обобщены в 75 монографиях.
Практически направленные разработки защище�
ны свыше 1500 авторскими свидетельствами и па�
тентами, значительная часть их внедрена в произ�
водство. Многие разработки Института нашли
свое применение в разных областях экономики,
химической, машиностроительной, космической,
судостроительной и строительной промышленно�
сти, сельском хозяйстве, медицине и др. Среди
них, в частности, клеевые материалы типа
“Стык”, “Спрут”, которые использовались при
строительстве космического комплекса “Буран–
Энергия”, для ремонта действующих нефте� и
газопроводов, при изготовлении солнечных бата�
рей космических аппаратов; гидроизоляционные
полимерные материалы применялись для закреп�
ления грунта и гидроизоляции при строительстве
Северо�Муйского туннеля БАМа, на шахтах Дон�
басса, объектах “Укрэнерго”, для ремонта стан�
ций и туннелей Киевского и Харьковского метро�
политенов и пр.; новые эффективные полимер�
ные охлаждающие жидкости для механической и
деформационной обработки металлов использу�
ются на многих промышленных предприятиях
Украины и стран СНГ; внедрены технологии по�
лучения электропроводящих, коррозионно�
защитных, светочувствительных, полимердревес�
ных, сенсорных, термо�, огне�, радиационно
стойких материалов, полимеров медицинского
назначения и т.д. 

Сотрудники Института активно участвовали в
ликвидации последствий аварии на Чернобыль�
ской АЭС. Разработанные и изготовленные в
Институте эффективные герметизирующие мате�
риалы были использованы для кровли объекта
“Укрытие” 4�го энергоблока ЧАЭС в 1986 году.

Работы Института получили международное
признание, о чем свидетельствует тесное и плодо�
творное сотрудничество со многими ведущими
научными центрами в рамках научных программ
и проектов разных стран – США, Великобрита�
нии, Греции, Франции, Польши, Нидерландов,
Румынии, Словакии и др. 

За 50 лет деятельности Институтом подготов�
лено большое количество высококвалифициро�

К 50�ЛЕТИЮ 
ИНСТИТУТА ХИМИИ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

НАЦИОНАЛЬНОЙ АКАДЕМИИ НАУК УКРАИНЫ
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ванных научных кадров – свыше 60 докторов и
около 500 кандидатов наук.

Институт издает единственный в Украине на�
учный журнал по химии и физике полимеров, по�
лимерных материалов и композитов – “Поли�
мерный журнал”, – распространяющийся по
подписке.

С момента создания Института в разное время
здесь работали такие известные ученые, как ака�
демик НАН Украины Ю.С. Липатов, чл.�корр.
АН УССР К.А. Корнев, доктора наук – О.О. Ка�
чан, Ю.Л. Спирин, Г.О. Гороховский, С.И. Омель�
ченко, В.В. Шилов, В.П. Привалко и др. Ряд науч�
ных разработок сотрудников Института удостое�

ны государственных премий Украины и бывшего
СССР, премий НАН Украины имени выдающих�
ся ученых (А.И. Киприанова, Л.В. Писаржевско�
го) и других престижных премий. Среди научных
работников Института есть заслуженные деятели
науки и техники Украины, заслуженный изобре�
татель Украины и лучшие изобретатели НАН
Украины, а также сотрудники, которые награжде�
ны правительственными наградами – орденами,
медалями, грамотами.

Редколлегия и редакция журнала поздравляют
коллектив Института с юбилеем и желают даль�
нейших творческих успехов.
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КРАТКАЯ ИСТОРИЯ 
ЭЛЕКТРОННОПРОВОДЯЩИХ ПОЛИМЕРОВ

Цель обзора заключается в кратком изложении
возникновения, развития и современного состоя
ния области электроннопроводящих полимеров.
Преимущественное место в обзоре отведено пер
спективным практическим разработкам на базе
проводящих полимеров. Они определяют расту
щий интерес к этой области и соответственно к
механизмам проводимости, а также других элек
трофизических и фотофизических процессов,
протекающих в этих полимерах.

Исследования в области органических полу
проводников, в первую очередь полимерных по
лупроводников, характеризующихся электрон
ной проводимостью, начались у нас в стране в
конце 50х годов ХХ века. Тогда в Институте неф
техимического синтеза термической обработкой
полиакрилонитрила был получен полупроводни
ковый полимер, электрофизические свойства ко
торого изучали в Институте полупроводников.
В институте электрохимии был разработан метод
радиационнотермического модифицирования
карбоцепных полимеров, приводящий к образова
нию пленочных и порошкообразных полимерных
продуктов с полупроводниковыми свойствами.

Химический синтез полимерных полупроводни
ковых полимеров с развитой системой сопряжен
ных связей, в частности полифенилвиниленов,
осуществлен в Институте химической физики. С
самого начала эти работы велись в тесном содруже
стве физиков и химиков, работавших в институтах
Академии наук. Ранние работы по органическим
полупроводникам были собраны в коллективной
монографии “Органические полупроводники”,
изданной в 1963 г. [1]. Следует заметить, что в 60е
годы в нашей стране основное внимание уделяли
полимерным полупроводникам, тогда как за ру
бежом изучали преимущественно низкомолеку
лярные органические полупроводники. Само
понятие “полупроводники” связывали с элек
тронной технологией и активными полупровод
никовыми элементами радиосхем: диодами,
транзисторами, варисторами и т.д. Поэтому
ожидалось, что органические полупроводники
найдут аналогичное применение. И в этом на
правлении были достигнуты существенные
успехи: получены полимерные материалы с
электропроводностью, охватывающей весь диа
пазон проводимости неорганических полупро
водников. Впервые были изготовлены полимеры
с p и nтипом проводимости и реализован p–n
переход с диодной вольтамперной характеристи
кой, разработаны тонкопленочные нелинейные
сопротивления (варисторы), термисторы, фото
проводники. В эти годы при изучении электрофи
зических свойств полимерных полупроводников
получены результаты, во многом определившие
пути дальнейшего развития исследований в этом

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 08
0300125а) и Международного научнотехнического цен
тра (код проекта 3718).

Email: van@elchem.ac.ru (Ванников Анатолий Вениамино
вич).
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направлении. Впервые проведены измерения
подвижности носителей заряда в полимерных
полупроводниках, ее температурные и концен
трационные зависимости прямым времяпролет
ным методом. Разработан метод допирования поли
сопряженных систем электронным акцептором –
йодом, что привело к фундаментальному увеличе
нию электропроводности полимерных полупро
водников. Установлена связь между электриче
скими и парамагнитными свойствами системы
полисопряженных связей по мере увеличения ее
размеров. В частности, было показано, что в хоро
шо проводящих полимерных полупроводниках па
рамагнетизм определяется свободными носителя
ми заряда. Полученные в 60е годы результаты
опубликованы преимущественно в отечественных
журналах и обобщены в монографии Н.А. Бах с
соавторами [2]. В последующие годы интенсивно
изучали полимерные комплексы с переносом за
ряда. Особое внимание привлекали фотофизиче
ские и фотохимические процессы, а также приро
да возбужденных состояний в этих комплексах
[3]. Изучено влияние магнитного поля на элек
тронные переходы с изменением спинового состо
яния при фотовозбуждении полисопряженных
систем, в частности поливинилкарбазола (ПВК)
и полифенилвиниленов. Результатом такого
влияния является изменение соотношений кон
стант скоростей синглетсинглетных и синглет
триплетных переходов в фотовозбужденных про
водящих полимерах, что проявляется в парамет
рах фотопроводимости, спектрах поглощения и
фотолюминесценции [4]. Эти исследования при
вели к пониманию деталей механизмов фотогене
рации носителей заряда в проводящих полимерах и
деградации возбужденных состояний. Таким обра
зом, синтез пленочных полимерных проводящих
материалов, прямые измерения подвижности носи
телей заряда, допирование полимерных полупро
водников электронными акцепторами и получение
высокопроводящих материалов, разработка элек
тронных и фоточувствительных устройств на ос
нове проводящих полимеров были впервые нача
ты и развиты в отечественных работах. Несмотря
на практическую важность полученных в те годы
результатов, они оказались невостребованными
промышленными предприятиями, вероятно, по
причине выдающихся успехов микроэлектрони
ки, построенной на использовании германия и
кремния. Между тем существует одна отрасль, где
полимерные полупроводники заняли лидирую
щее положение, которое сохраняется до сих пор.
Речь идет об информационных технологиях, кон
кретнее, о современных устройствах печати. В аб
солютном большинстве современных аналоговых
(ксероксы, копиры) и цифровых (цветные и мо
нохромные лазерные принтеры, цифровые печат
ные машины, например, типа Indigo, DocuColor
8000 и др.) печатающих устройств основным ра

бочим элементом, формирующим изображение и
переносящим его на бумажный или пленочный
носитель, является фоторецептор [5]. Последний
состоит из фотогенерационного и транспортного
слоев, нанесенных последовательно на метал
лический барабан. Фотогенерационный слой
представляет полимерное связующее, напри
мер поливинилбутираль, в котором распределе
ны микрокристаллы металлофталоцианинов или
полисопряженных производных скварилиевой
кислоты, а слой, предназначенный для транспор
та дырок, состоит из полимерной матрицы (поли
стирол, поликарбонат и т.д.), допированной аро
матическими аминами или диаминами. 

Отметим, что в начальный период исследова
ния проводящих полимеров было выполнено
большое число работ по термической, химиче
ской, радиационной и прочей модификации ди
электрических полимеров с целью получения
электропроводящих образцов. В последующие
годы и до настоящего времени электропроводя
щие полимеры в основном получают химическим
синтезом. Благодаря этому сейчас имеется гро
мадное разнообразие полимерных структур, об
ладающих как высокой проводимостью, так и со
путствующими свойствами, дающими возмож
ность использовать эти полимеры во многих
перспективных практических приложениях.

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ

В настоящее время развиваются перспектив
ные области практического применения полиме
ров с электронной проводимостью, в том числе
связанные с их высокой фотоэлектрической чув
ствительностью. Основополагающие работы по
развитию области проводящих полимеров были
отмечены Нобелевской премией 2000 года
(A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid, H. Shirakawa). Ос
новным мотивом для исследователей, работаю
щих в области проводящих полимеров, являлась
до недавнего времени возможность создания
уникальных материалов, сочетающих свойства
металлов и полупроводников со свойствами ти
пичных полимеров [6]. В связи с развитием нано
технологий и созданием соответствующих
устройств открываются новые возможности ис
пользования полимерных материалов с особыми
электрофизическими свойствами. Прежде всего
речь идет о тонкослойных полимерных слоях (от
нескольких нанометров до 100 нм) в электролю
минесцентных диодах, полевых транзисторах и
переключателях для ячеек памяти, работающих
в следующих режимах: однократная запись –
многократное считывание и многократная за
пись – многократное считывание. Кроме миниа
тюризации устройств, использование полимер
ных нанослоев имеет принципиальные преиму
щества по сравнению с неорганическими
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системами или низкомолекулярными органиче
скими слоями. 

Прежде всего, это технологическая простота
получения таких слоев методом центрифуги
(spincoating) и соответственно низкая стоимость
процесса изготовления при массовом производ
стве; возможность получения гибких, рулонного
типа, дисплеев и электронных схем, а также про
зрачных, бесцветных слоев с высокой электрон
ной и дырочной проводимостью. И все это, ко
нечно, при сохранении необходимых электриче
ских, оптических и фотоэлектрических свойств.
Следует заметить, что предельно малая толщина
слоев позволяет существенно уменьшить энерго
потребление устройств и повысить их кпд. На
пример, в стандартном варианте полимерный
светодиод состоит из трех, не считая электродов,
слоев: электроннотранспортного, дырочно
транспортного и электролюминесцентного. При
прохождении электрического тока часть электри
ческой энергии идет на выделение джоулева теп
ла. Для фиксированных значений тока и, следо
вательно, яркости светодиода эффективность
преобразования электрической энергии в свето
вую энергию увеличивается обратно пропорцио
нально толщине слоев, соответственно уменьша
ется джоулево тепло и при этом решается пробле
ма перегрева светодиодов во время работы.
Большая часть электронных и оптоэлектронных
устройств являются многослойными структура
ми, в которых число полимерных слоев доходит
до пяти. Требуется разрабатывать прецизионную
технологию, чтобы при последовательном нане
сении каждый полимерный слой имел идеально
гладкую поверхность, не содержал неоднородно
стей любого происхождения в объеме, поскольку
при приложении разности потенциалов в не
сколько вольт напряженность поля составляет
более 106 В/см, и несоблюдение указанных усло
вий ведет к электрическому разрушению слоя. В
случае нанесения полимерных пикселей, напри
мер, при изготовлении органических дисплеев,
предложено использовать метод струйной печа
ти. Тогда в струйном принтере в качестве “чер
нил” используют раствор электронпроводящего
или электролюминесцирующего полимера. При
испарении растворителя образуется пиксель суб
микронных линейных размеров [7]. Метод явля
ется уникальным для изготовления полимерных
электронных схем и матриц. При этом электро
физические характеристики полимерных пиксе
лей практически совпадают с характеристиками
слоев, полученных методом центрифуги.

Другой аспект нанотехнологий применитель
но к полимерам с электронной проводимостью
заключается в формировании систем, состоящих
из полимерных матриц с включенными супрамо
лекулярными частицами, ряд полезных свойств
которых (например, оптических, нелинейнооп

тических и других) существенно отличается от
свойств индивидуальных молекул. В несколько
более отдаленной перспективе можно увидеть ис
пользование отдельных полимерных полисопря
женных молекул с донорноакцепторными заме
стителями в качестве проводников электрическо
го тока и активных элементов в наноэлектронике
и нанофотонике. Другое направление в области
нанотехнологий представляет совмещение раз
личных полимерных элементов в одном устрой
стве. Например, в дисплеях с изображением вы
сокого качества используют активную матрицу,
где каждый светодиод связан с полевым транзи
стором, управляющим работой данного светодио
да. Изготовление гибких дисплеев требует исполь
зования в одной связке как полимерных светодио
дов, так и полимерных полевых транзисторов. По
отдельности оба эти элемента уже в настоящее
время находятся в стадии завершения промыш
ленных разработок. Другим примером может слу
жить комбинация в одном устройстве полимер
ного преобразователя света в электричество, по
лимерного аккумулятора электроэнергии и
дисплея [8]. В настоящее время можно назвать
следующие наиболее перспективные области бу
дущего применения полимеров с электронной
проводимостью в качестве активных элементов в
электронике и оптоэлектронике: светодиоды и
дисплеи на их основе [9], преобразователи солнеч
ного света в электрическую энергию, электронные
переключатели и ячейки памяти, полевые транзи
сторы [10], фоторефрактивные устройства для
усиления информационных лазерных лучей и по
давления оптических помех при передаче оптиче
ской информации [11].

МЕХАНИЗМ ЭЛЕКТРОННОЙ 
ПРОВОДИМОСТИ

В настоящем обзоре рассмотрены проводящие
полимерные системы двух видов, в которых про
текают процессы, основанные на генерации и
транспорте свободных электронов: полимеры с
высокой проводимостью, реализуемой по зонно
му механизму за счет собственных “темновых”
носителей заряда, и проводящие полимеры с
прыжковым механизмом электронного транс
порта. Во втором случае свободные носители за
ряда инжектируются из электродов или генериру
ются при поглощении квантов света и движутся
перескоками по транспортным центрам. Транс
портные центры представляют низкомолекуляр
ные соединения (допанты), введенные в поли
мерную матрицу (молекулярно допированные
полимеры) или фрагменты полимерных цепей.
Принципиальная разница между этими двумя ви
дами заключается в том, что в проводящих поли
мерах первого вида высокая проводимость, как
правило, связана с самими полимерными цепя
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ми, а в полимерах второго вида – с заместителями
(фрагментами) в полимерных цепях или с низко
молекулярными допантами, содержащими со
пряженные двойные связи. Отметим, что во вто
ром случае имеется больше возможностей тонко
“настраивать” характеристики полимерного слоя
на заданное значение определенного параметра.
Электронный транспорт возможен также в поли
мерах, не содержащих полисопряженные струк
туры, например, в ПЭ при генерации носителей
заряда ионизирующим излучением [12]. Однако
механизм электронного транспорта в этих поли
мерах до сих пор не вполне понятен и далее не
рассматривается. Одно замечание касается обо
значения активных центров в полимерах, незави
симо от того, являются ли они транспортными,
или фотогенерационными, или светопоглощаю
щими и т.д. – их часто называют хромофорами с
соответствующими определениями, например,
нелинейнооптические хромофоры, транспорт
ные хромофоры, люминесцирующие хромофоры
и другие. 

Важнейшей характеристикой проводящих по
лимеров является подвижность носителей заряда
µ, которую определяют как коэффициент, связы
вающий напряженность электрического поля Е и
дрейфовую скорость vдр носителей заряда:

vдр = µЕ (1)

Отсюда плотность тока 

j = eµЕn, (2)

где e – заряд электрона, n – концентрация сво
бодных носителей заряда. В отличие от неоргани
ческих проводящих материалов, в проводящих
полимерах подвижность существенно зависит от
электрического поля, вид которой определяется
механизмом транспорта носителей заряда. 

Среди многообразных проводящих полимеров
условно можно выделить следующие группы, исхо
дя из особенностей транспорта носителей заряда. 

1. Проводимость определяется транспортом
носителей заряда по полимерным полисопря
женным цепям. Типичные представители – ори
ентированный полиацетилен, политиофен, по
липиррол.

2. Носители заряда движутся по полимер
ным полисопряженным цепям, но суммарный
транспорт определяется прыжками носителей
заряда между полимерными цепями. В эту боль
шую группу входят такие популярные полиме
ры, как полиpфениленвинилен (ПФВ), поли
2метокси5(2этилгексилокси)pфениленви
нилен (МЭГ–ПФВ) и другие многочисленные
производные ПФВ, поли(9,9'диоктилфлуорен)
(ПФО), ПФО с трифениламинным сомономе
ром, ПФО с бензотиадиазоловым сомономером,
ряд других производных ПФО, поли(парафени
лен), полиметилфенилсилилен и другие. 

3. Локализованные транспортные центры рас
положены в основной цепи полимера, не имею
щей полисопряжения, например полиимид, со
держащий в основной цепи трифениламинные
или антраценовые транспортные группы.

4. Локализованные транспортные центры яв
ляются боковыми заместителями основной цепи
полимера. Сюда относятся ПВК, полиэпокси
пропилкарбазол, поливинилантрацен и т.д.

5. Последняя, пожалуй, самая обширная груп
па включает полимеры, допированные активны
ми низкомолекулярными соединениями. Как
правило, полимерная матрица не только опреде
ляет физикомеханические и спектральные
свойства системы, но сама включает оптически,
фото и электронноактивные единицы. 

Электропроводность первой группы опреде
ляется электропроводностью полимерных цепей,
и эти полимеры относятся к полимерам с высо
кой темновой проводимостью. Механизм прово
димости остальных групп является прыжковым
по природе и связан с переходом носителей заря
да с одного транспортного центра на соседний
центр. Если для групп 3−5 это очевидно, то для
группы 2 такой механизм подтверждается пря
мыми экспериментальными результатами. Дей
ствительно, было показано, что одномерная по
движность дырок и электронов внутри изолиро
ванной полимерной цепи МЭГ–ПФВ равна 0.2 и
0.5 см2/В с соответственно [13]. Однако в поли
мерной пленке межмолекулярный перенос заря
да сильно затрудняет транспорт, поэтому подвиж
ность носителей заряда в пленках МЭГ–ПФВ на
пять порядков величины ниже, чем внутримоле
кулярная подвижность [14, 15]. Дырочный
транспорт реализуется по транспортным цен
трам, имеющим минимальный потенциал иони
зации. Обычно это ароматические аминные груп
пы или соединения. Транспорт дырки связан с
прыжком электрона с высшей заполненной моле
кулярной орбитали (ВЗМО) нейтрального транс
портного центра на однократно заполненную
молекулярную орбиталь (МО) соседнего положи
тельно заряженного транспортного центра. Элек
тронный транспорт заключается в переносе элек
трона с однократно заполненной МО отрицатель
но заряженного центра на низшую свободную MO
(НСМО) соседнего нейтрального транспортного
центра. В данном случае транспортными центра
ми являются группы с максимальным электрон
ным сродством, как правило, кислородсодержа
щие. Преимущественное направление транспорта
дырок и электронов задается электрическим по
лем. Максимальные дырочные подвижности, пре
вышающие 1 × 10–3 см2/В с, в полимерах с прыж
ковым механизмом проводимости получены в
поли(фениленвиниленэфире) [16], поли(фенил
аминpфениленвинилене) [17] и поли2(4би
фенил)5(4тертбутилфенил)1,3,4оксадиазол)
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pфениленвинилене (ПФДФВ) [18]. Электронная
подвижность 1 × 10–3 см2/В с измерена в по
ли(бензотиадиазол9,9'диоктилфлуорене) [19].
В целом качественно тенденция такая: заместите
ли в проводящей полимерной цепи увеличивают
подвижность, а боковые заместители, если сами
не являются транспортными центрами, уменьша
ют ee. Повидимому, в случае, когда заместители
присутствуют в цепи, возрастает количество
транспортных центров, с которых происходят
прыжки на соседние молекулы, а боковые заме
стители увеличивают межцепные расстояния, по
нижая скорость электронного переноса. В одно
родно ориентированной пленке ПФО наблюдали
рекордное значение подвижности 8.5 × 10–3 см2/В с
в поле 104 В/см при комнатной температуре вдоль
направления, перпендикулярного к оси ориента
ции полимерных цепей. Ориентацию создавали
при формировании пленки ПФО на поверхност
но ориентированной натиранием полиимидной
подложке [20]. Подвижность резко возрастала за
счет минимизации длины прыжка между близко
расположенными одинаково ориентированными
цепями. 

В 80–90е годы ХХ века основное развитие ра
бот в этой области было связано с синтезом и ис
следованием свойств полиацетилена, полиани
лина (ПАНИ), политиофена, полифениленвини
лена и их производных. Выдающиеся результаты
были получены при использовании известного
метода допирования полисопряженной системы
йодом: электропроводность допированного по
лиацетилена сравнялась с электропроводностью
металлов [21]. В дальнейшем были использованы
и другие донорные и акцепторные допанты. Ме
ханизм проводимости в полиацетилене связан с
образованием заполненной π и незаполненной π*
зон и ππ*энергетической щели в результате аль
тернирования сопряженных двойных связей в
полимерной цепи. Таким образом, эти полимеры
являются полупроводниками, а при допировании
происходит перенос заряда с молекулы допанта в
π* (перенос электрона) или в πзону (перенос
дырки) с образованием свободных подвижных
носителей заряда. В результате формируются со
левые соединения n или pтипа проводимости (в
зависимости от электронных донорноакцептор
ных свойств допанта) с высокой (металлической)
проводимостью [22]. Полиацетилен является од
номерным полимерным проводником электриче
ства. При синтезе образуется цисформа, которая
при комнатной и более высокой температуре изо
меризуется в трансформу. Последняя может су
ществовать в двух зеркальносимметричных ви
дах с эквивалентной энергией, и это определяет
дважды вырожденное основное состояние транс
формы полиацетилена. При существовании в
трансформе полимерных цепей с нечетным чис
лом атомов углерода, в недопированном поли

ацетилене возникают подвижные образования,
так называемые солитоны. Поскольку pzэлек
трон присутствует в каждом углеродном атоме,
после спаривания электронов в цепи остается
один неспаренный электрон, находящийся меж
ду двух упомянутых видов трансформы, и этот
свободный радикал является основой солитона.
Солитон не локализован в одной точке, но рас
пространяется в виде дефекта полимерной цепи
на ∼14 атомов углерода. При взаимодействии со
литона с поляроном, который представляет лиш
ний электрон или отсутствие электрона в транс
форме полимерной цепи, образуется заряженный
солитон. Заряженный солитон и полярон явля
ются частицами, переносящими электрический
ток, но солитон может двигаться только в пределах
одной цепи, тогда как полярон легко перемещает
ся с одной цепи на другую. Несмотря на закончен
ность представлений об электронных состояниях
полиацетилена, экспериментально изученные
собственные электрические свойства недопиро
ванных полиацетиленов, по заключению М. Pope
и C. Swenberg [23], весьма неопределенны. Это
следствие зависящих от методов синтеза значи
тельных различий в концентрации дефектов
(включая солитоны), концентрации и длине со
пряжения субъединиц полимерных цепей и упа
ковках цепей в системы более высокого порядка,
такие как кристаллиты или фибриллы. Имеющи
еся экспериментальные факты указывают на то,
что темновые носители в недопированных исход
ных образцах полиацетилена появляются благо
даря солитонам, заряженным положительно в ре
зультате реакции нейтральных солитонов с элек
тронакцептирующими остатками катализатора.
Транспорт, вероятно, определяется активирован
ным переносом электрона на положительно заря
женный солитон от соседнего подвижного ней
трального солитона, который затем диффундиру
ет, пока не локализуется или не передаст свой
заряд другому нейтральному солитону. 

Внутрицепное фотовозбуждение через запре
щенную зону образует в целом связанные состоя
ния ввиду их генерации на одной и той же непре
рывной длине сопряжения, которые можно было
бы рассматривать как экситоны, хотя и имеющие
характер состояний с переносом заряда. Такие
возбуждения деградируют с эффективностью,
близкой к единице. Межцепное возбуждение со
ответствует состоянию с переносом заряда в мо
лекулярных кристаллах. Эффективность генера
ции зарядов через оптический зазор очень низ
кая, что свидетельствует о значительной энергии
связи. Эффективность значительно увеличивает
ся при возрастании энергии возбуждения. Сво
бодными носителями заряда являются положи
тельно и отрицательно заряженные поляроны,
которые в конечном итоге связываются с ней
тральными солитонами, образуя противополож
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но заряженные солитоны, которые в свою оче
редь рекомбинируют с возвращением в основное
состояние. Нет убедительных эксперименталь
ных доказательств существования биполяронов в
полиацетилене, хотя в других полисопряженных
полимерах, например полипирроле, их существо
вание не вызывает сомнения. За исключением
образования новых квазичастиц и осложнений,
связанных с энергетическим беспорядком, поли
ацетилены ведут себя скорее как молекулярные
твердые тела, а не как неорганические полупро
водники. Вытягиванием полиацетиленовых пле
нок, которое создает выравненные в одну линию
кристаллиты, с последующим допированием
окислителем AsF6 удалось получить пленки поли
ацетилена с проводимостью ∼1.5 × 105 См/см,
сравнимой с проводимостью меди. Однако ме
таллическая проводимость, реализованная в по
лиацетилене, отличается крайней нестабильно
стью [24]. В экспериментах с ПАНИ [25] впервые
было показано, что методом межфазного допи
рования можно регулировать проводимость ста
бильных наноразмерных (∼100 нм) по толщине
полианилиновых слоев вдоль границы раздела
фаз в пределах нескольких порядков. При этом
максимальная величина электропроводности
ПАНИ превышает электропроводность наиболее
хорошо проводящих металлов. К настоящему
времени установлены основные феноменологи
ческие характеристики явлений, происходящих
на границе раздела фаз между полианилиновым
слоем и вырожденными полупроводниками nтипа
(SnO2:F) или металлами с разной работой выхода
(Al, Au, Pt). Так, впервые показано, что при уве
личении работы выхода фаз, находящихся в кон
такте с полианилиновым слоем, проводимость
последнего закономерно растет вследствие ин
жекции дырок в слой ПАНИ, являющийся про
водником pтипа, при этом степень окисления
полианилинового слоя вблизи границы раздела
повышается и становится пространственно более
однородной. Максимальная удельная проводи
мость полианилинового слоя вдоль границы раз
дела фаз при контакте с платиной с работой выхо
да 5.3 эВ оценена как 7.6 × 106 См/см. Это значе
ние на полтора порядка превосходит
максимальную проводимость полиацетилена, и в
отличие от полиацетилена проводящие слои ПА
НИ стабильны. При расчете учитывали толщину
всего полианилинового слоя, хотя a priori очевид
но, что необходимо учитывать толщину гораздо
более тонкого слоя вблизи границы раздела фаз, в
котором в основном концентрируются носители
в контактирующих фазах вследствие их кулонов
ского притяжения друг к другу. Таким образом,
электропроводящий полианилиновый слой в
составе изделия с высокой проводимостью по
лучают путем межфазного допирования слоя по
луокисленного полианилина слоем металла или

полупроводника. При этом пленка ПАНИ пере
ходит в высокопроводящее состояние за счет ис
чезновения неокисленных участков в области
контакта с металлом. Отметим, что ПАНИ, как и
некоторые другие проводящие полимеры, напри
мер политиофен или полипиррол, обладает элек
трохромизмом, т.е. изменяет окраску при прило
жении определенной разности потенциалов.
Электрохромизм связан с наличием в полимере
нескольких степеней окисления (восстановле
ния). При прохождении через электрохромный
ПАНИ электрического тока, например дырочно
го, и возрастающей разности потенциалов в при
сутствии протонов полимер переходит в следую
щее окисленное состояние с соответствующим
изменением цвета от синего к зеленому. Дальней
шее окисление ведет к исчезновению окраски. 

В структурах с прыжковым механизмом про
водимости в молекулярнодопированных поли
мерах, в частности, согласно общепринятой мо
дели гауссова беспорядка (МГБ), электронная
волновая функция локализована на транспорт
ном центре, и перескоки электронов происходят
в соответствии с условием Миллера−Абрахамса
(фактор Больцмана при перескоке вверх по энер
гии и безактивационный переход вниз по энер
гии) на соседние транспортные центры. В моле
кулярнодопированных полимерных структурах
транспортные центры изза присутствия поляр
ных групп, как правило, обладают ненулевым
дипольным моментом. При этом плотность со
стояний, т.е. функция распределения энергии
уровней дипольных транспортных центров, ап
проксимируется гауссовой функцией [26] и запи
сывается следующим образом:

ρ(ε) = (2πσ2)−0.5exp(−ε2/2σ2) (3)

Здесь ρ(ε) – плотность состояний транспортных
центров, ε – энергия относительно центра рас
пределения, σ – стандартное отклонение распре
деления энергии, т.е. характеристика энергетиче
ского беспорядка. Гауссово распределение по
энергии было принято на том основании, что экс
периментально наблюдаемые полосы оптическо
го поглощения и люминесценции полисопря
женных структур, каковыми являются и транс
портные центры, имеют гауссову форму. Модель
гауссова беспорядка согласуется с эксперимен
тальными данными, но не объясняет поведения
вольтамперных характеристик в слабых электри
ческих полях и так называемую пулфренкелев
скую зависимость подвижности µ от электриче
ского поля E вида

lnµ ≈ const(T) + γ(T)E0.5, (4)

которая обнаружена в широком интервале изме
нения электрического поля в большинстве экспе
риментальных работ по измерению подвижности
носителей заряда в структурах с прыжковым
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транспортом. Этот недостаток устранен в обще
признанной в настоящее время модели коррели
рованного беспорядка (МКБ) [27], которая учи
тывает значительные дальнодействующие корре
ляции в заряддипольных взаимодействиях. Как
впервые было показано, эти корреляции обуслов
лены образованием в неупорядоченных полимер
ных материалах, имеющих полярную природу,
своеобразных энергетических кластеров [28]. Яс
но, что плотность состояний не полностью харак
теризует неупорядоченную среду. В частности,
при расчете транспортных характеристик таких
сред очень существенна корреляция между значе
ниями указанного параметра в различных точках
пространства. Оказывается, что в молекулярно
допированных полимерах корреляция в располо
жении уровней настолько сильна, что она дей
ствительно оказывает решающее влияние на
транспортные свойства такой среды. Наиболь
ший интерес представляет вид корреляционной
функции для больших расстояний r � a, где a –
среднее расстояние между молекулами допанта
(транспортными центрами) в проводящем поли
мере. Соответствующая корреляционная функ
ция имеет вид C(r) = 〈U(r)U(0)〉  ∝ σ 2a/r (угловые
скобки обозначают статистическое усреднение
по положению и ориентации диполей). Как вид
но, близко расположенные в пространстве транс
портные центры имеют и близкие значения энер
гий транспортных уровней, т.е. дипольные среды
имеют кластерную структуру. Физической причи
ной сильной пространственной корреляции явля
ется замедленность спадания потенциала отдель
ного диполя. По этой причине существенный
вклад в энергию узла вносят далеко расположен
ные диполи. Иными словами, они дают прибли
зительно такой же вклад в некоторой окрестности
данного узла, что и определяет сильную коррели
рованность распределения энергии. Корреляция
возникает в абсолютно ориентационно неупоря
доченных матрицах и не является следствием ка
койлибо специфической микроструктуры орга
нического полимерного материала.

В модели коррелированного беспорядка зна
чения энергии соседних молекулдопантов с
большой вероятностью имеют близкие значения,
в результате влияние электрического поля на
транспорт зарядов усиливается в области слабых
полей в полном согласии с экспериментальны
ми данными. Результаты расчета методом Мон
теКарло энергии в узлах дипольной полимер
ной матрицы представлены на рис. 1. Наглядное
физическое объяснение механизма влияния
пространственных корреляций на транспорт но
сителей заряда дано в работе [29]. Молекулярно
допированные полимеры можно представить в
виде совокупности случайных потенциальных ям
и барьеров. Ямы служат ловушками для носите
лей заряда, удерживают носители в течение наи

большего времени и определяют их макроскопиче
скую подвижность. Принципиальным отличием кор
релированной среды от среды без пространственных
корреляций является связь типичной глубины ямы и
ее пространственного размера: чем глубже яма, тем
она шире, и за счет этого внешнее электрическое по
ле в большей степени понижает стенки именно в глу
боких ямах. Таким образом, для каждого значения на
пряженности электрического поля существует свой
оптимальный размер ям, которые удерживают носи
тели заряда максимальное время. Оценки в одномер
ном случае оптимального размера ям и соответствен
но максимального времени удерживания носителей
заряда, определяющего их макроскопическую дрей
фовую подвижность, приводят к пулфренкелевской
зависимости подвижности от электрического поля:
µ(Е) ∝ exp(eaE)0.5. Аналитический анализ трехмерно
го транспорта для рассматриваемого случая практи
чески невозможен, поэтому было проведено компью
терное моделирование прыжкового транспорта в кор
релированном энергетическом пространстве
молекулярнодопированных полимеров [27, 30, 31] и
на основе результатов моделирования предложена
следующая формула для температурнополевой зави
симости подвижности:

(5)
µ E( ) µ0 – 3σ/5kT( )

2
{exp= +

+ C0 σ/kT( )
1.5

Γ–[ ] eaE/σ( )
0.5
}

Рис. 1. Распределение энергии на узлах решетки раз
мером 50 × 50 × 50 в дипольной полимерной матрице.
Черные и белые сферы представляют узлы с положи
тельными и отрицательными значениями энергии,
радиус сферы пропорционален абсолютному значе
нию энергии. Узлы с малыми абсолютными значени
ями энергии (меньшим 3еp/εa2, p – дипольный мо
мент узла) не показаны для большей ясности изобра
жения. Использованы типичные для дипольной
полимерной матрицы значения p = 3 Д, a = 8 Å, ε = 3.
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(C0 ≈ 0.78 и Γ ≈ 2 − константы). Графическое пред
ставление полученного результата показано на
рис. 2. Эта зависимость проверена на большом
числе экспериментальных результатов измерения
подвижности в разнообразных условиях проведе
ния эксперимента и находится с ними в отличном
согласии. Следует отметить две характерные осо
бенности: выполнение пулфренкелевской зави
симости в области малых полей и пересечение
прямолинейных зависимостей подвижности от
электрического поля, измеренных при разных
температурах, приблизительно в одной точке, со
ответствующей µ = µ0. В качестве примера, под
тверждающего МКБ, на рис. 3 приведены экспе
риментальные результаты по измерению дыроч
ной подвижности при различной температуре в
ароматическом полиимиде. Особо следует отме
тить, что до МКБ не существовало надежного и
общепринятого объяснения пулфренкелевской
зависимости µ от Е, использование МКБ позво
лило объяснить эту зависимость в максимально
широком диапазоне изменения электрического
поля. 

В процессе развития модели коррелированно
го энергетического беспорядка удалось оценить
влияние приэлектродных слоев полимера и ше
роховатости электродов на инжекцию носителей
заряда из электродов в проводящие полимерные
структуры. Это вопросы имеют первостепенную
важность при конструировании электронных и
оптоэлектронных устройств на основе проводя
щих полимеров. Оказалось, что присутствие

электрода приводит к убыванию амплитуды бес
порядка у интерфейса электрод/проводящий по
лимер даже в случае абсолютной идентичности
химической и пространственной структуры орга
нического полимерного материала в объеме и у
электрода. Как показано в работе [32], суще
ственная часть общего энергетического беспо
рядка в органических материалах имеет электро
статическую природу, т.е. является отражением
беспорядка в распределении электростатическо
го потенциала ϕ(r), генерируемого случайно рас
положенными и ориентированными диполями.
На поверхности электрода задано граничное
условие ϕ = const (ϕ – потенциал), следовательно,
там беспорядок отсутствует. Иными словами,
электростатическая компонента беспорядка σi(z),
генерируемая полимерным материалом вблизи
интерфейса, уменьшается при приближении к
электроду. Для дипольного материала эта зависи
мость дается выражением

(6)

Здесь z – расстояние до электрода. Изменение
энергетического беспорядка у электрода приво
дит к усилению температурной зависимости ин
жекционного тока по сравнению со случаем, ко
гда расчет влияния температуры на инжекцию
проводят с использованием объемных характери
стик энергетического беспорядка. 
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Рис. 2. Полевая зависимость подвижности в диполь
ной матрице для различных значений σ/kT = 2.30 (1),
2.55 (2), 2.87 (3), 3.28 (4), 3.82 (5), 4.17 (6), 4.60 (7),
5.10 (8), 5.73 (9), согласно МКБ; кривая 10 рассчитана
по МГБ и σ/kT = 5.10.
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Рис. 3. Зависимость подвижности дырок в ароматиче
ском полиимиде от величины электрического поля.
T = 261 (1), 291 (2), 308 (3), 343 (4) и 373 K (5).
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На основе МКБ рассмотрено также влияние
шероховатости поверхности электрода на харак
теристики инжекции [33], учет которой необхо
дим при работе реальных устройств. Шерохова
тость определяет неравномерность электрическо
го поля у поверхности электродов. Это вызывает
неравномерность тока инжекции, учитывая ма
лую толщину полимерных транспортных слоев
(как правило, менее 50−100 нм), а также вариа
ции скорости тепловыделения по поверхности
электрода и в объеме устройства. Такие эффекты
напрямую связаны с эффективностью и стабиль
ностью работы электронного устройства. Показа
но, что учет шероховатости может приводить к
изменению функциональной зависимости тока
инжекции от напряженности электрического по
ля, что зачастую трактуют как вклад нескольких
инжекционных механизмов. В то же время инду
цированное шероховатостью увеличение энерге
тического беспорядка у интерфейса является не
достаточным, чтобы объяснить экспериментально
наблюдаемые особенности поведения инжекци
онных вольтамперных характеристик органиче
ских проводящих систем, которые, например,
связывают с шероховатостью используемых элек
тродов [34]. Реально энергетический беспорядок,
связанный с шероховатостью, не влияет на ин
жекцию носителей заряда. Поэтому при анализе
причин, изменяющих инжекционные характери
стики, беспорядок, связанный с шероховатостью
поверхности, можно не учитывать. Для такого
случая модель плоского электрода является хоро
шим приближением при объяснении инжекци
онных вольтамперных характеристик полимер
ных электронных устройств. 

СВЕТОДИОДЫ НА ОСНОВЕ 
ПРОВОДЯЩИХ ПОЛИМЕРОВ

Полифениленвинилен – наиболее важный по
лисопряженный полимер с теоретической и
практической точек зрения, а также хорошая мо
дельная система. ПФВ и его производные могут
быть приготовлены в виде тонких пленок, кото
рые, как было обнаружено, могут служить функ
циональными слоями в электролюминесцентных
полимерных светоизлучающих диодах (ПСИД).
При соответствующей модификации исходного
ПФВ можно изготовить пленки, люминесцирую
щие во всех областях оптического спектра – от
красного до синего [35]. ПФВ в отличие от поли
ацетилена стабилен на воздухе, однако разруша
ется под действием света в присутствии влаги и
кислорода [36], а также при прохождении элек
трического тока. Следовательно, при использова
нии он должен быть надежно защищен от этих ре
агентов. Коммерческий потенциал таких пленок
при использовании в ПСИД очень высок. Эф
фективность ПСИД непосредственно связана с

механизмом электронных и фотопроцессов, про
текающих в пленке при электролюминесценции.
Следующие условия являются критическими для
реализации высокоэффективных ПСИД: высо
кая концентрация электронов и дырок за счет то
ков, ограниченных пространственным зарядом;
баланс электронного и дырочного токов; быстрая
рекомбинация зарядов с эффективным образова
нием люминесцирующих экситонов; химическая
стабильность в условиях непрерывной работы. 

Полимерные светоизлучающие диоды являют
ся наиболее перспективным применением прово
дящих полимеров. Гибкие полимерные ПСИД на
пластиковой подложке имеют несомненное пре
имущество перед низкомолекулярными: они бо
лее прочные, компактные, легкие и, что немало
важно, более технологически простые и дешевые.
Их история началась с 1990 г. [35], когда был со
здан первый полимерный светоизлучающий диод
на основе полиnфениленвинилена. ПФВ обла
дает отличными физикомеханическими свой
ствами, хорошей гибкостью и стабильностью до
400°С. Он не растворим в обычных растворите
лях, и его тонкие пленки получают из раствори
мого прекурсора, который полимеризуется при
нагревании. Электролюминесценция возникает
при инжекции в фотолюминесцирующий элек
тропроводящий полимерный слой электронов и
дырок с последующей их рекомбинацией. Одно
слойный ПСИД представляет твердую или гиб
кую прозрачную подложку, на которую последова
тельно нанесены проводящий прозрачный слой
In2O3 : SnO2 (ITO, анод, инжектирующий дырки),
электролюминесцентный полимерный слой и ка
тод (Ca, Mg, Al), инжектирующий электроны
(рис. 4). Рекомбинация некоррелированных по
спинам электронов и дырок приводит к образова
нию синглетных и триплетных возбужденных со
стояний в соотношении 1 : 3. Поэтому обычно
квантовая эффективность электролюминесцен
ции (фотон/электрон) φ ограничена 25%, если
электрофосфоресценция отсутствует, и макси
мальное значение световой отдачи rmax(λ), напри

+

−

Свет

Полимер

Ag

In2O3:SnO2 (анод)

Mg:Ag (катод)

Стекло

Рис. 4. Строение однослойного ПСИД.
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мер, для красной области спектра (600−700 нм),
составляет rmax(λ) = 6.8φw(λ)hν ≈ 56.5 кд/А (hν –
энергия фотона в эВ, в данном случае равная
1.9 эВ, w – относительная спектральная световая
эффективность). Для красного света ее средняя
величина равна 0.175. Аналогичные соотношения
действительны для максимальной энергетической
эффективности излучения ПСИД, которая со
ставляет для красной области спектра ∼56.5 лм/Вт.
Применение в последнее время электрофосфорес
цирующих при комнатной температуре полиме
ров, в которых реализуется излучательный переход
из триплетного в основное синглетное состояние,
дает возможность значительно увеличить кванто
вую эффективность ПСИД [37−39]. 

Использование пластиковых подложек для
ПСИД позволяет реализовать принципиально
новые виды изделий: гибкие и рулонные дисплеи
и полностью полимерную оптоэлектронику. Вме
сте с тем полимерные светоизлучающие материалы
имеют существенные недостатки. Так, сопряжен
ные полимеры, в частности полифениленвиниле
ны, будучи реакционноспособными системами,
теряют свои полезные свойства при контакте с
парами воды и кислородом, особенно в условиях
прохождения электрического тока. Кроме того,
они фотохимически нестабильны. Эффектив
ность электролюминесценции часто ограничена
изза отсутствия достаточно сбалансированного
биполярного электрондырочного транспорта.
Это особенно относится к однослойным ПСИД, в
которых электрондырочная рекомбинация про
исходит вблизи одного из электродов (в боль

шинстве случаев у металлического катода), что
приводит к тушению возбужденных состояний на
металлической поверхности без излучения света.
В рамках этой проблемы актуальной задачей явля
ется поиск стабильных к внешним воздействиям
полимеров, не содержащих цепи сопряженных
связей, но с электролюминесценцией не хуже, чем
у сопряженных полимеров, и со сбалансирован
ным электрондырочным транспортом. С этой
точки зрения особый практический интерес
представляют некоторые ароматические ПИ с би
полярным транспортом и эффективной электро
люминесценцией. Из данного класса полимеров
интерес представляют ПИ с включенными в по
лимерную цепь антраценовыми и трифенилмета
новыми группами [40, 41] в качестве транспорт
ных и излучающих свет материалов для одно
слойных ПСИД. Эффективный биполярный
транспорт и удачное относительное положение
электронных уровней в них обеспечивают яркую
электролюминесценцию в ПСИД на их основе.
Кроме того, эти ПИ термостабильны, устойчивы
к окислению и формируют отличные пленки из
растворов.

Однослойные ПСИД с биполярной проводи
мостью и широкой областью излучения света,
включая ближний ИКдиапазон, были впервые
получены также на основе полиимидов, допиро
ванных Jагрегатами цианиновых красителей [42,
43]. Преимущество ПСИД на основе Jагрегатов
заключается в том, что в зависимости от строения
молекул красителя излучаются узкие (∼15–20 нм
на полувысоте) линии света практически во всем
видимом диапазоне оптического спектра. Это
позволяет получить максимально насыщенные
цвета, резко увеличить цветовой охват и таким
образом количество цветов, которое может вос
производить дисплей на основе этих диодов. На
ПСИД другой природы ширина излучаемых ли
ний значительно больше. За счет высоких значе
ний подвижности электронов и дырок в ПСИД на
основе Jагрегатов время достижения максималь
ной яркости после подачи прямоугольного им
пульса напряжения составляет менее 50 мкс. Для
формирования электролюминесцентного слоя
использовали кардовый ПИ и тиатрикарбоциа
ниновый краситель (ТТКЦ), имеющий полосы
поглощения и флуоресценции в ближней ИКоб
ласти. Величины окислительновосстановитель

ных потенциалов у ТТКЦ равны  = –0.8 В и

 = +0.7 В относительно насыщенного кало
мельного электрода (4.7 эВ по отношению к ваку
уму). Нанокристаллическая фаза Jагрегатов
формировалась в объеме тонких полимерных
слоев. В изученных ПСИД этот термостойкий по
лимер служил одновременно в качестве токопро
водящей и светоизлучающей среды. При подаче
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Рис. 5. Спектры электролюминесценции полимер
ных светодиодных структур, содержащих в качестве
электролюминесцентного рабочего слоя чистый кар
довый ПИ (1) и полимерный нанокомпозит кардо
вый ПИ/Jагрегаты ТТКЦ (2). 
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разности потенциалов на электроды однослойно
го ПСИД, содержащего чистый кардовый ПИ,
регистрируется широкая одиночная полоса элек
тролюминесценции в зеленой области с максиму
мом при 565 нм (рис. 5, кривая 1).

В присутствии Jагрегатов ТТКЦ в слоях кар
довых ПИ электролюминесценция самого поли
мера не наблюдалась, а регистрировался очень уз
кий по форме спектр излучения в ИКобласти с
максимумом λmax = 1100 нм (рис. 5, кривая 2),
принадлежащий нанокристаллической фазе Jагре
гатов. Такое поведение системы показывает, что
рекомбинация инжектированных зарядов про
исходит в Jагрегатах ТТКЦ с образованием син
глетных экситонов, деградирующих с испусканием
кванта света. Этот вывод подтверждает энергети
ческая диаграмма слоев кардовый ПИ/Jагрегаты
(рис. 6). Энергия ВЗМО 5.6 эВ и НСМО 2.6 эВ для
кардового ПИ определена из red+oxизмерений
наиболее электроактивных групп кардового ПИ.
Значение окислительного потенциала ТТКЦ
(+0.7 В) соответствует уровню ВЗМО (5.3 эВ), а
восстановительного потенциала (–0.8 эВ) уровню
НСМО (3.8 эВ) красителя. В Jагрегатах протя
женность системы сопряженных связей значи
тельно увеличивается по сравнению с молекула
ми ТТКЦ, соответственно возрастает энергия по
ляризации. Это приводит к тому, что энергия
уровня проводимости понижается относительно
уровня вакуума, а энергия валентного уровня по
вышается. В результате ВЗМО и НСМО Jагрега
тов находятся в промежутке между ВЗМО и НС
МО молекул красителя. Разность энергии между
ВЗМО и НСМО Jагрегатов, определенная по
низкоэнергетическому краю их спектра поглоще
ния в нанокомпозите, оказалась равной 1.1 эВ.
Величина разности соответствующих уровней для
свободных молекул ТТКЦ не превышает 1.6 эВ. 

Отличительной особенностью таких систем
является близкое расположение уровней окисли

тельных потенциалов  обоих компонентов.

Поэтому взаимное расположение уровней  у
ТТКЦ и их Jагрегатов в кардовом ПИ также
должно быть близким. Это отражено на энергети
ческой диаграмме, согласно которой после ин
жекции в электролюминесцентный слой элек
троны и дырки в отсутствие барьеров для транс
порта быстро аккумулируются в Jагрегатах и
рекомбинируют с испусканием света. Однослой
ные ПСИД имеют два существенных недостатка.
Вопервых, низкая квантовая эффективность
электролюминесценции ∼1%, что связано со сле
дующим: в тонком (менее 100 нм) излучающем
слое, как было отмечено, наблюдается большая
вероятность тушения возбужденных состояний
на металлическом электроде. Вовторых, мала
энергетическая эффективность ПСИД, так как

1/2( )oxE

1/2
oxE

изза большого энергетического барьера на гра
нице электропроводящий электрод/электролю
минесцентный слой необходимо прикладывать
значительные разности потенциалов (∼10 В), чтобы
получить необходимый по величине тока и яркости
ПСИД. Эту проблему решают созданием много
слойных ПСИД, в которые наряду с электролюми
несцентным слоем вводят полимерные транспорт
ные дырочный и(или) электронный слои. Простей
ший вариант такого ПСИД представляет структура
Ca/CNПФВ/ПФВ/ITO (CNПФВ – цианзаме
щенный ПФВ) [44]. Имея минимальную работу
выхода ∼2.9 эВ, Ca легко инжектирует электроны
в транспортный слой CNПФВ. Дырки инжекти
руются из электрода ITO в ПФВ. При разности
потенциалов, приложенной в прямом направле
нии, электроны и дырки дрейфуют по полю и ак
кумулируются у границы CNПФВ/ПФВ, кото
рая представляет барьер для перехода дырок в
электронный транспортный слой CNПФВ, а
электронов в дырочный слой ПФВ.

Повышенная плотность пространственного
заряда на границе слоев способствует туннелиро
ванию электронов через границу и эффективной
электрондырочной излучательной рекомбина
ции. Суммарная толщина полимерных слоев
75 нм. Квантовая эффективность составляет 10%,
и яркость 100 кд/м2 достигается при 4.5 В. Так как
барьер для дырок меньше, чем для электронов,
часть дырок все же попадает в электронный
транспортный слой и рекомбинирует с электро
нами вблизи электрода, что приводит к пониже
нию эффективности электролюминесценции. Хо
рошие показатели электролюминесцентных ха
рактеристик в зеленой области спектра (∼570 нм)
получены на гибком ПСИД следующего строе
ния: гибкая прозрачная полимерная подлож
ка/ITO/поли(аминофлуорен) (ПАФ)/поли(бен
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Рис. 6. Энергетическая диаграмма полимерного све
тодиода на основе нанокомпозита кардовый ПИ/J
агрегаты ТТКЦ (н.к.э. – насыщенный каломельный
электрод).
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зотиадиазолфлуорен) (ПБТФ)/Al [45]. В данном
ПСИД поли(аминофлуорен) является транспорт
ным дырочным слоем толщиной 17 нм, а электро
люминесцентный слой ПБТФ имеет толщину
200 нм. Квантовая эффективность достигает 15%,
а световая отдача равняется ∼56.2 кд/А при мак
симальном значении rmax ≈ 132 кд/А (w = 0.92) для
зеленой области спектра, энергетическая эффек
тивность излучения 9.0 лм/Вт, максимальная яр
кость устройства 2000 кд/м2. Высокие показатели
явились результатом выполнения следующих
технологических условий: минимальная шерохо
ватость слоя ITO (среднеквадратичное значение
~2.85 нм, измеренное на площади ПСИД 30 ×
× 30 мкм), тонкая гибкая подложка (∼0.2 мм), со
гласование показателей преломления полимера
(∼1.72) и подложки нанесением между ITO и под
ложкой добавочных тонких металлического и ме
таллооксидных слоев для исключения полного
внутреннего отражения с потерей излучаемого
света в электролюминесцентном слое, контроль
морфологии полимерных слоев посредством оп
тимизации скорости вращения подложки при на
несении слоев методом центрифуги и концентра
ции полимеров в растворе, обеспечение элек
тронного транспорта в электролюминесцентном
слое ПБТФ введением в сополимер электронных
транспортных центров – бензотиадиазольных
групп. Таким образом, ПБТФ использован одно
временно как светоизлучающий и электронно
транспортный слой. Достигнутые высокие пара
метры устройства дают возможность использо
вать его в плоских дисплеях при условии стабиль
ности рабочих характеристик, о которой в статье
[45] никаких данных не приведено. 

В настоящее время разработаны ПСИД, излу
чающие три основные цвета (красный, зеленый,
синий), необходимые для разработки цветных
дисплеев. В то же время представляют безуслов
ный интерес ПСИД, излучающие белый свет. Об
ласть их применения весьма широкая: это разно
образные источники света для бытового приме
нения и источники фонового белого освещения
для полноцветных ЖКдисплеев, в которых бе
лый свет при взаимодействии с цветными свето
фильтрами позволяет получать красные, зеленые
и синие пиксели. Важно подчеркнуть, что в по
следнем случае необходимы равномерно светя
щиеся поверхности большой площади, совпада
ющей с площадью экрана, которые весьма трудно
получить, используя вакуумное термическое на
пыление низкомолекулярных электролюминес
центных веществ или неорганические электро
люминесцентные материалы. Для гибких диспле
ев ПСИД вообще не имеют конкурентов. Три
основные структуры пригодны для получения бе
лого света: ПСИД с одним активным полимер
ным электролюминесцентным слоем, содержа
щим флуоресцирующие и(или) фосфоресцирую

щие допанты – так называемые монослойные
структуры [37, 38]; многослойные структуры, в
которых каждый полимерный слой излучает
один из цветов цветовой триады, давая в сумме
белое излучение [46−48]; электролюминесцент
ные структуры, состоящие из пикселей, излучаю
щих триаду основных излучений [49]. Среди них
наиболее привлекательны монослойные структу
ры, если прочие необходимые требования к ко
нечным изделиям удовлетворяются; эти структу
ры просты в изготовлении и отличаются низкой
стоимостью. В монослойной структуре должно
быть по крайней мере два излучателя различных
цветов, поскольку индивидуальные органические
вещества белый свет не излучают. Такой электро
люминесцентный слой был реализован на основе
излучающего в синей области поли[9,9бис+(2этил
гексил)флуорен2,7диила] с концевыми группами
бис+(4метилфенил)фениламина (ПФФА), допи
рованного комплексом иридия с [трифлуоре
нил]пиридином [Ir(ФП)3], излучающим допол
нительный желтооранжевый свет. ПСИД пред
ставляет стеклянную подложку со слоем ITO, на
который методом центрифуги наносят дырочный
транспортный слой комплекса поли(3,4этилен
диокситиофена) с полистиролсульфоновой кис
лотой (ПЭДОТ:ПСК), толщиной 30 нм, далее
электролюминесцентный слой (толщина 80 нм)
и затем термическим испарением в вакууме ка
тод – Ca (50 нм) и Al (100 нм). Алюминий слу
жит защитой Ca от окисления. Транспортный слой
ПЭДОТ:ПСК не только улучшает инжекцию ды
рок в электролюминесцентный слой, но и служит
для выравнивания поверхности ITO, обеспечивая
стабильность работы ПСИД. Кроме того, слой
ПЭДОТ:ПСК является барьером для транспорта
электронов к аноду. Накапливаясь на границе
(ПЭДОТ:ПСК)/электролюминесцентный слой,
они эффективно рекомбинируют с дырками, уве
личивая световой кпд ПСИД. Излучение ПФФА
состоит из трех вибронных пиков 420, 447, 484 нм
и представляет электрофлуоресценцию синглет
ных экситонов, имеющих время жизни ∼370 пс.
Желтооранжевое излучение Ir(ФП)3 с максиму
мом при 568 нм и плечом при 612 нм представляет
электрофосфоресценцию триплетных возбужде
ний, характеризующихся, естественно, значитель
но большим времени жизни ∼7.4 мс. Что касается
механизма генерации возбужденных состояний,
то, поскольку ПФФА является электронным
транспортником и количественно значительно
превышает Ir(ФП)3, именно в нем образуются
синглетные экситоны при электрондырочной
рекомбинации. Экситоны быстро диффундируют
по полимерным цепям до захвата молекулами до
панта с последующим интеркомбинационным
переходом последних в триплетное локализован
ное состояние. Оптимальная концентрация до
панта в полимерной пленке, при которой коорди
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наты цветности x = 0.348 и y = 0.367 в междуна
родной системе CIE, ближе всего к координатам
“идеального” белого цвета (x = 0.333 и y = 0.333),
составляет 3%. При этом квантовая эффектив
ность равна 2.8% (4.57 кд/А), яркость 16000 кд/м2

при разности потенциалов 5 В. Совместимость
компонентов электролюминесцентного слоя
обеспечивает их отличное смешивание и отсут
ствие фазового разделения [50]. В ПСИД яркость
излучения непосредственно связана с проходя
щим током. Поэтому зависимости яркости и тока
от приложенной разности потенциалов V, как
правило, совпадают. Величина тока пропорцио
нальна количеству инжектированных из электро
да зарядов и определяет быстродействие устрой
ства и его эффективность. Зависимость плотности
тока инжекции от приложенного электрического
поля дается выражением 

(7)

Здесь C – константa, m – эффективная масса но
сителей заряда, Nc – концентрация транспортных
центров, Φ – высота энергетического барьера. В
этом уравнении первое слагаемое превалирует в
слабых полях (eV < Φ) и связано с термоэлектрон
ной эмиссией, усиленной электрическим полем.
Второе слагаемое представляет уравнение Фауле
ра–Нордгейма и определяет электронный ток в
сильных электрических полях, более 105 В/см
(eV > Φ). Это автоэлектронная эмиссия электро
нов, которые туннельно проходят через барьер у
поверхности металла (ширина этого барьера
уменьшается с увеличением электрического по
ля). Рассматриваемые устройства являются тон
копленочными, электрические поля в них обыч
но больше 5 × 105 В/см, поэтому в них реализуется
эмиссия по механизму Фаулера–Нордгейма.

ПОЛИМЕРНЫЕ ТРАНЗИСТОРЫ

Изготовление гибких полимерных дисплеев
основано на использовании гибких активных по
лимерных матриц, состоящих из большого числа
пикселей − полимерных светоизлучающих дио
дов. Причем для получения цветных изображе
ний высокого качества работа каждого ПСИД
управляется тонкопленочным полевым транзисто
ром (ПТ), который, естественно, должен тоже
иметь гибкую полимерную природу. Полевые
транзисторы являются основными элементами
большинства полимерных электронных устройств.
Схема построения одного из вариантов полимер
ного ПТ состоит из следующих операций (рис. 7).
На проводящую полимерную пленку (диэлек
трик) наносятся инжектирующий (исток) и при
емный (сток) электроды, а сверху диэлектрик, в

j eµENc Φ kT( )
1–

–[ ]exp= +

+ CE
2

8πΦ
1.5

2m( )
0.5

3Eeh( )
1–

–[ ]exp данном случае парилен (полипараксилилен).
Управляющий электрод (затвор) на диэлектрике
завершает эту структуру. В проводящем полимере
между стоком и истоком формируется канал про
водимости. Если основными носителями явля
ются дырки, при положительном или нулевом
потенциале на затворе (состояние OFF) канал
имеет большое сопротивление, и ток близок к ну
лю. При отрицательном потенциале на затворе Vg

(состояние ON) положительные заряды индуци
руются в канале вблизи поверхности раздела ка
нал–диэлектрик:

Q = Cg(Vg – Vt), (8)

где Q – заряд в канале на единицу площади кана
ла, Cg – емкость на единицу площади затвора
структуры затвор–диэлектрик–канал, Vt – поро
говый потенциал. В присутствии разности потен
циалов между стоком и истоком Vd (минус на сто
ке) через канал течет ток Isd. Ток через канал в со
стоянии ON должен быть достаточно большим,
чтобы активировать основную часть полимерно
го устройства – светодиода, ячейки памяти, опти
ческого затвора и т.д., и минимальным в состоя
нии OFF. Эти ключевые характеристики, опреде
ляющие эффективность работы ПТ, зависят от
подвижности носителей заряда в полимерном ка
нале, контактных сопротивлений на границе ка
нала со стоком и истоком, строения структуры за
твор–диэлектрик–канал и отношения ширины к
длине канала W/L. Ток через канал определяется
выражениями 

(9)
Isd = µQVdW/L = µCgVd(Vg − Vt)W/L

для Vd < Vg

Vg

Vd

A

Сток

Парилен диэлектрик

Затвор
Исток

Проводящий полимер

Рис. 7. Строение полимерного полевого транзистора
и схема его включения в электрическую цепь. 
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(10)

Толщина канала значения не имеет, так как ток
течет в канале в приповерхностном с затвором
слое. Как видно, при заданном Vg рост тока в ка
нале сначала определяется увеличением разности
потенциалов в канале Vd и соответствующим воз
растанием подвижности носителей заряда, а при
Vd ≈ Vg ток переходит в режим, при котором его
рост связан только с полевой зависимостью по
движности. Ширина канала обычно ограничива
ется предельными размерами ПТ, которые зада
ются для определенного вида устройств, а длину
желательно уменьшать без ограничений. Макси
мальная величина отношения W/L, равная 5000,
получена в полимерном ПТ на основе поли(3
гексилтиофена) (ПГТ) в результате использова
ния оригинального метода нанесения электро
дов, позволившего получить длину канала 400 нм
[51]. Подвижность носителей заряда в проводя
щем полимере, формирующем канал, может быть
получена для напряженности поля в канале, за
данной разностью потенциалов Vd, из линейной

зависимости  для области Vd > Vg или
Isd ∝ Vg для Vd < Vg. В ПГТ она оказалось равной
∼5 × 10–3 см2/В с. Следует отметить, что подвиж
ность в проводящих полимерах, получаемая из
рабочих характеристик ПТ на два–три порядка
превышает подвижность, измеренную другими
методами, например прямым времяпролетным
методом. Повидимому, этот интересный факт
определяется тем, что в первом случае значение
подвижности извлекается из величины тока Isd,
протекающего в поверхностном слое полимера, а
во втором измеряется непосредственно как харак
теристика объема полимерной пленки. Вероятнее
всего, это различие связано с рассмотренным ра
нее в модели коррелированного беспорадка эф
фектом, согласно которому вблизи эквипотенци
альной поверхности амплитуда энергетического
беспорядка в полимерном слое меньше, чем в
объеме, и соответственно подвижность выше.
Впервые полностью полимерный полевой тран
зистор был изготовлен и охарактеризован в рабо
те [52]. На пленку ПЭТФ (1.5 мкм) наносили с од
ной стороны затвор, с другой – исток и сток. Все
электроды изготовляли из проводящей полимер
графитовой смеси. Между электродами термиче
ским напылением наносили рабочий слой олиго
мера ди(гексил)секситиофена толщиной 40 нм и
длиной в несколько микрон, в котором формиру
ется проводящий канал, аккумулирующий носи
тели заряда. Рабочий слой состоит из молекул,
ориентированных длинными осями перпендику
лярно поверхности диэлектрика, так что транс
порт носителей заряда происходит прыжками

Isd = µQ(Vg − Vt)W/2L = µCg(Vg − Vt)
2W/2L

для Vd > Vg

0.5
sd gI V∝

между молекулами с довольно высокой подвиж
ностью дырок 7 × 10–2 см2/В с. В зависимости от
потенциала полимерный ПТ имеет отличный ко
эффициент усиления, так как при приложении к
затвору отрицательного относительно истока по
тенциала – 40 В ток затвора равен нескольким
пА/см2 (удельное сопротивление диэлектрика
>1014 Ом см), а ток в цепи исток–канал–сток до
стигает 4 мкА. Таким образом, относительно
управляющей энергии данный ПТ является чрез
вычайно экономичным. Следует отметить, что
электроды в ПТ наносили методом струйной пе
чати при использовании жидких чернил, содер
жащих взвесь частиц полимер–графит. 

Метод струйной печати, а также полиграфиче
ские методы микроконтактной печати и печати
термопереносом являются новыми в микро и на
ноэлектронике и в настоящее время рассматрива
ются как чрезвычайно перспективные для произ
водства активных электронных матриц, содержа
щих множество пикселей, и изготовления
элементов микроэлектронных схем на основе
проводящих полимеров [7, 53–55]. Полимерный
ПТ, в котором все элементы (подложка, изолиру
ющий слой, активный слой (канал) и электроды)
являются полимерными материалами, был изго
товлен при использовании микрофотолитогра
фии – метода полупроводниковой микроэлек
троники, который, кстати, тоже перенесен в мик
роэлектронику из полиграфии. Материалом для
канала служил поли(этилендиокситиофен) [56].
В качестве полимерных проводников для изго
товления затвора, истока и стока гибких поли
мерных ПТ использован ПАНИ, допированный
динонилнафталинсульфокислотой и смешанный
с несколькими массовыми процентами одностен
ных углеродных нанотрубок [54]. Электрические
показатели этого ПТ не уступают характеристи
кам ПТ из неорганических полупроводников: от
ношение предельного тока к току в запертом со
стоянии составляет 104, ток насыщения ∼30 мкА.
Простой метод изготовления при комнатной
температуре и хорошие рабочие параметры обес
печивают полимерным ПТ преимущество по
сравнению с полевыми транзисторами на основе
низкомолекулярных органических соединений
или неорганических полупроводников, напри
мер аморфного кремния. 

На основе полимерных ПТ создаются актив
ные матрицы тонкопленочных транзисторов для
управления различными электронными устрой
ствами, в том числе полимерными цветными дис
плеями. Типичная активная матрица содержит
один транзистор на пиксель в структуре, имеющей
четыре–шесть слоев из полупроводников, диэлек
триков и проводников. Стремление уменьшить
стоимость изготовления плоских дисплеев опре
делило интерес к печатным технологиям для из
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готовления матриц, а именно к струйной печати
на основе растворов полупроводниковых соеди
нений, в качестве которых можно использовать
только проводящие полимеры. Такая технология,
а именно метод струйной печати, была использова
на при изготовлении активной матрицы тонкопле
ночных транзисторов, содержащей 128 × 128 пиксе
лей, каждый размером 340 мкм. В качестве прово
дящего канала транзистора был использован
поли[5,5'бис(3додецил12тиенил)2,2'би
тиофен] [49]. Подвижность носителей заряда в
полимерном канале была 0.06 см2/В с. Отноше
ние проводимостей канала в открытом и закры
том состояниях превысило 106. Вполне достижи
мое уменьшение в несколько раз диаметра капли
при струйной печати должно позволить оптими
зировать дизайн матрицы и увеличить разреше
ние. 

ПРЕОБРАЗОВАТЕЛИ ЭНЕРГИИ СВЕТА

Практический интерес представляют солнеч
ные преобразователи, у которых эффективность
преобразования η солнечной энергии в электри
ческую превышает 5%. В работе [57] получен ко
эффициент преобразования 6.1% при освещен
ности 200 мВт/см2, близкой к интенсивности сол
нечного света в середине дня, что позволяет
начать процесс коммерциализации полимерных
преобразователей. Эффективность преобразова
ния выражается формулой

η = 100JscVocFF/P , (11)

где Jsc – ток короткого замыкания, Voc – разность
потенциалов открытой цепи, FF – фактор заполне
ния, определяемый из вольтамперных характери
стик как отношение максимальной снимаемой
при освещении преобразователя электрической
мощности к JscVoc, P – мощность солнечного из
лучения. Использована оригинальная конструк
ция, состоящая из двух ячеек, последовательно
соединенных общим электродом (прозрачный
оксид титана). Такая конструкция преобразователя
удваивает величину Voc, которая достигает 1.24 В,
что и обеспечивает высокое значение эффективно
сти преобразования энергии. Фронтальная ячейка
состоит из следующих слоев: нанесенный на стек
лянную пластину электропроводящий прозрач
ный слой In2O3:SnO2 (ITO), электропроводящий
дырочный слой ПЭДОТ:ПСК, далее следует слой
объемного гетероперехода из композита по
ли[(бисэтилгексил)циклопентадитиофен(бен
зотиадиазола)] (ПЦТБТ, дырочный проводник),
допированного метиловым эфиром фенилС61

бутановой кислоты (ФC61БМ, электронный про
водник).

При поглощении длинноволновой части сол
нечного света молекулами ПЦТБТ (ππ*пере

ход, ближний ИКдиапазон 650–850 нм) они
ионизуются с образованием дырки, а электроны
захватываются молекулами ФC61БМ (образова
ние свободных электронов). Электронные уров
ни ПЦТБТ, ПЭДОТ:ПСК и ITO, по которым дви
жутся дырки, практически совпадают (ВЗMO 4.9,
5.0 и 4.8 эВ относительно вакуума), поэтому дыр
ки диффундируют из области генерации к ITO
электроду. В свою очередь свободные электроны
из слоя ПЦТБТ диффундируют в противополож
ном направлении к следующему, разделяющему
две ячейки, слою из прозрачного TiOx, благодаря
благоприятному расположению электронных
уровней ФC61БМ и TiOx (НСМО 4.3. и 4.4 эВ со
ответственно). На границе TiOx и первого слоя
второй ячейки, состоящего из ПЭДОТ:ПСК, про
исходит рекомбинация электронов из фронталь
ной ячейки с дырками из второй ячейки. Эта
ячейка также состоит из трех слоев: ПЭДОТ:ПСК,
ПГТ (дырочный проводник, ВЗМО 5.1 эВ), обра
зующий объемный гетеропереход с введенным
электронным акцептором – метиловым эфиром
фенилС70 бутановой кислоты (ФC70 БМ, НСМО
4.3 эВ), TiOx, и непрозрачный Alэлектрод. ПГТ
поглощает солнечный свет в видимой области оп
тического спектра (400−650 нм), ионизуется с за
хватом электронов акцепторными молекулами
ФC70БM. Дальнейшие процессы протекают по
сценарию фронтальной ячейки. Дырки диффун
дирую через слой ПЭДОТ:ПСК к границе TiOx, а
электроны через второй TiOxслой – на Alэлек
трод, электронный уровень которого практиче
ски совпадает с НСMO молекул ФC70 БМ (4.3 и
4.4 эВ соответственно). Электрическая схема по
следовательно соединенных ячеек приводит к то
му, что Jsc такого преобразователя приблизитель
но равен току короткого замыкания той ячейки, у
которой он меньше, а Voc равeн сумме разностей
потенциалов открытой цепи ячеек, работающих
по отдельности. И так как Jsc и Voc двух ячеек при
близительно одинаковы, это приводит, согласно
формуле (11), к удвоению эффективности преоб
разования в тандемной ячейке. Толщина преобра
зователя, не считая стеклянной подложки, состав
ляет ∼100 нм. Следует отметить простоту техноло
гии изготовления солнечного преобразователя.
Все слои наносят методом центрифуги в инерт
ной атмосфере, за исключением слоев TiOx, кото
рые осаждаются зольгельметодом, и, естествен
но, электродов. После 100 ч непрерывной работы
эффективность преобразования падает до 70% от
начального значения. Необходима дальнейшая
работа по устранению процессов деградации рабо
тающего многослойного преобразователя. Другая
проблема состоит в том, что высокие значения ра
бочих характеристик полимерных преобразовате
лей, как правило, наблюдаются на небольших ра
бочих площадях в несколько квадратных милли
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метров. С увеличением рабочей площади эти
значения существенно уменьшаются. В настоя
щее время причины такого поведения не вполне
понятны. 

Как видно, изготовление эффективных поли
мерных преобразователей требует кропотливого
поиска полимерных материалов и условий нане
сения полимерных слоев, чтобы обеспечить воз
можно более полное поглощение солнечного из
лучения, согласование электронных уровней че
редующихся слоев для транспорта электронов и
дырок в противоположных направлениях, резкие
переходы между слоями и высокое качество меж
слоевых границ при последовательном нанесе
нии слоев.

ПОЛИМЕРНЫЕ 
ЗАПОМИНАЮЩИЕ УСТРОЙСТВА

Многослойные тонкопленочные полимерные
системы перспективны как быстродействующие
элементы энергонезависимой памяти ультравы
сокой плотности для гибких цифровых электрон
ных устройств. Эти бистабильные элементы мо
гут находиться в двух состояниях с различной
проводимостью: OFF – с низкой и ON – с высо
кой. Разница в значениях проводимости, дости
гающая нескольких порядков, связана с аккуму
ляцией зарядов (в результате их разделения,
транспорта и захвата в электрическом поле) в ак
тивных компонентах полимерного слоя [58].
Критическим условием для эффекта памяти яв
ляется существование энергетического барьера,
препятствующего рекомбинации разделенных за
рядов после выключения электрического поля.
Эти элементы можно использовать и как пере
ключатели в органических дисплеях [59]. Требо
вания к надежности включают сохранность не
менее 10 лет, низкое энергопотребление и 106 ра
бочих циклов. Простейшим видом полимерного
запоминающего устройства (ПЗУ) является поли
мерный слой между двух металлических электро
дов [60]. При этом в полимерный слой включены
низкомолекулярные соединения с сопряженны
ми связями, в частности, 8гидрохинолин (ГХ) и
металлические наночастицы Au, химически свя
занные с покрывающими их молекулами доде
кантиола (Au8ДТ). Схема получения такого устрой
ства весьма проста: алюминий термически напыля
ется в высоком вакууме на стеклянную подложку,
затем методом центрифуги на него наносится
раствор ПС (1.2 мас. %), AuДТ (0.4 мас. %), ГХ
(0.4 мас. %) в дихлорбензоле. После испарения
растворителя толщина слоя составляет 50 нм.
Сверху напыляется Alэлектрод так, что размеры
ПЗУ составляют 0.02 × 0.02 мм. В состоянии OFF
при приложении разности потенциалов 1 В через
ПЗУ течет небольшой ток ∼10–11 А. Переход из со
стояния OFF в состояние ON с увеличением тока

до ∼10–6 А происходит при разности потенциалов
2.8 В. При обратной по полярности разности по
тенциалов 1.7 В ПЗУ возвращается в состояние
OFF. Важно отметить, что кислород и влага не
влияют на работу ПЗУ. Устройство работает от
импульсов напряжения продолжительностью 25 нс.
При замене ПС на ПММА, а ГХ на диметилан
трацен получаются такие же результаты. Наносе
кундный диапазон, в котором наблюдается пере
ключение, свидетельствует об электронной при
роде этого эффекта. В данном случае, как и
светодиодах, носители заряда инжектируются в
объем полимера из электродов, согласно выраже
нию (7).

Механизм перехода в проводящее состояние и
обратно объясняют следующим образом. Систе
ма AuДТ–ГХ трехкомпонентна: металл−диэлек
трик (барьер)−полупроводник. В сильном элек
трическом поле электрон туннелирует с молеку
лы ГХ через ДТ на металлическую наночастицу и
образуется заряженная частица Au− и ГХ+. Поли
мерный слой переходит в проводящее состояние,
поскольку молекулы ГХ являются дырочными
транспортными центрами. Изложенная выше
точка зрения авторов на механизм образования
ON вызывает определенные сомнения, так как не
объясняет механизм обратного перехода в состо
яние OFF. Перенос заряда в электрическом поле
наблюдается также в системе наночастицы Au–
ПАНИ. Формирование наночастиц Au размером
∼1 нм при восстановлении HAuCl4 происходит в
водном растворе нановолокон лейкоэмеральдина
диаметром ∼20–40 нм [61]. Активные пленки
(толщиной ∼20 нм) получают методом центрифу
ги из водного раствора 1.5% ПВС и 0.1% нано
трубки ПАНИ–наночастицы Au. Схема изготов
ления ПЗУ аналогична схеме, описанной выше.
При приложении разности потенциалов 3 В в ПЗУ
наблюдается перенос электрона от ПАНИ к Au, и
устройство переходит в состояние ON. Для обрат
ного перехода в OFF состояние требуется разность
потенциалов 5 В обратной полярности. Время пе
рехода менее 25 нс. Ток при 1 В в состоянии ON ра
вен 5 × 10–5 А, в состоянии OFF – 1 × 10–9 А . При
приложении к исходному образцу разности по
тенциалов происходит усиленный полем перенос
электрона с ПАНИ на частицу Au, а в окисленном
состоянии ПАНИ становится электропроводя
щим. Энергонезависимое ПЗУ, не содержащее до
пантов и металлических частиц, было разработано
на основе полиариленфталида [62]. Полиари
ленфталиды обладают электронным механизмом
переключения. Хорошие результаты наблюдаются
в ПЗУ из пленки полиариленфталида толщиной
20 нм и площадью ∼0.01 мм2 между двумя алюми
ниевыми электродами. Начальное сопротивле
ние ПЗУ составляет 109 Ом. При приложении раз
ности потенциалов 2.5 В происходит инжекция
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зарядов из электродов в полимер, согласно уравне
нию (7), и сопротивление уменьшается в 104 раз.
Число переключений без изменения характери
стик превышает 2 × 103. ПЗУ на основе полиари
ленфталида демонстрируют характеристики на
уровне лучших образцов, использующих эффект
электронного переключения. При этом не было
обнаружено влияния размеров электродов на пове
дение ПЗУ, что открывает путь к дальнейшему
уменьшению размеров данных устройств.

Следует также отметить прекрасные техноло
гические свойства ПЗУ на основе полиари
ленфталида, их устойчивость при работе в
окружающей атмосфере. В нейтральном состоя
нии разность между ВЗМО и НСМО составляет
4 эВ, и полимер ведет себя как диэлектрик [63].
Однако при определенной разности потенциалов
полимерная пленка, заключенная между двух
электродов, ступенчато переходит в проводящее
состояние. Этот переход определяется особым
механизмом поведения зарядов, который реали
зуется не только в пленке полиариленфталида,
но, повидимому, и в других аналогичных устрой
ствах ступенчато [64]. Предложенный механизм
перехода в проводящее состояние с возрастанием
на несколько порядков электропроводности ос
новывается на выполнении двух условий: должны
быть прыжковый транспорт носителей заряда в
аморфной полимерной среде и известный эффект
стабилизации электрондырочных пар в сильном
электрическом поле. В слабом электрическом по
ле носители зарядов противоположных знаков,
инжектированные из электродов, рекомбиниру
ют в слое, содержащем большую концентрацию
ловушек, который находится у одного из электро
дов или в объеме полимера в зависимости от спо
соба изготовления ПЗУ. В сильном электриче
ском поле зарядовые пары становятся энергети
чески метастабильными, как следует из
экспериментов по задержанной люминесценции
в сильном поле, и рекомбинация сильно замедля
ется. Это приводит к существенному увеличению
концентрации электрондырочных пар. Для ти
пичных значений подвижности электронов и ды
рок в слое с большой концентрацией ловушек
расстояние между зарядами в парах (∼2.5 нм) и
между парами (2.7 нм) намного меньше кулонов
ского радиуса rc (∼17 нм), который определяется
из соотношения 

rc = e2/(4πεε0kT) (12)

Здесь ε – диэлектрическая проницаемость поли
мерной среды, ε0 – электрическая постоянная,
k – постоянная Больцмана. В результате носи
тель заряда, например электрон, попавший извне
в этот слой, рекомбинирует с дыркой в одной из
электрондырочных пар, стимулируя безактива
ционный переход электрона в соседнюю пару и
так далее, вызывая быстрый транспорт электрона

через слой. Выйдя из слоя с высокой концентра
цией ловушек в анодную область, электрон взаи
модействует с дыркой, образуя новую метаста
бильную пару. Продолжение процесса приводит к
формированию проводящей нити с высокой кон
центрацией носителей заряда и многократно уве
личенной подвижностью. Аналогичная последо
вательность стадий протекает с участием дырок в
катодной области. Одновременное образование
большого числа проводящих нитей переводит
пленку в высокопроводящее состояние. Таким
образом, растущие нити зарядовых пар могут рас
шириться до электродов, если время распростра
нения пар через катодную и анодную области до
электродов меньше, чем время жизни пары. Со
ответствующие численные оценки приведены в
работе [64]. Совокупность электрических, хими
ческих и механических свойств рассмотренных
систем открывает реальные перспективы созда
ния наноразмерных элементов памяти и дешевых
полимерных запоминающих устройств, в том
числе на гибких подложках.

Относительно теории электропроводности
следует сказать, что по мере синтеза новых поли
мерных систем с электронной проводимостью и
накопления экспериментальных данных требует
ся развитие представлений о механизме проводи
мости. Это позволит решить задачу получения
полимерных слоев с максимально возможными
величинами подвижности носителей заряда.

ПРОВОДЯЩИЕ ПОЛИМЕРЫ
В ОПТОЭЛЕКТРОННЫХ УСТРОЙСТВАХ

Реальные перспективы широкого практиче
ского использования имеет фоторефрактивный
эффект в полимерных материалах, который пред
ставляет изменение показателя преломления в
результате фотогенерации носителей заряда, их
транспорта в электрическом поле, захвата ловуш
ками и образования объемного заряда, изменяю
щего нелинейные оптические характеристики
полимерной среды. Такие характеристики поли
мерных фоторефрактивных материалов, как
быстрый электронный транспорт, высокие значе
ния фотоэлектрической чувствительности, коэф
фициента двулучевого усиления, модуляции по
казателя преломления, дифракционной эффек
тивности, короткие (миллисекундный диапазон)
времена записи фазовых голограмм, а также воз
можность многократной перезаписи голограмм
делают эти материалы перспективными для при
менения в оптоэлектронике. Например, при за
писи, обработке и хранении оптической инфор
мации, оптической медицинской диагностики
внутренних органов человека, коррекции и уси
лении оптических информационных сигналов в
телекоммуникации [11, 65, 66]. Фоторефрактив
ный эффект возникает при взаимодействии двух
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лазерных лучей (объектного (1) и опорного (2)),
пересекающихся в полимерном слое и создаю
щих интерференционную картину (рис. 8). В объ
еме фоточувствительных полимерных компози
тов в области светлых интерференционных полос
происходит фотогенерация электрондырочных
пар, затем следует их разделение и транспорт
электронов и дырок в противоположных направ
лениях под воздействием приложенного посто
янного электрического поля Е0 до их захвата ло
вушками. Между захваченными зарядами разных
знаков возникает периодическое поле простран
ственного заряда Esc, которое поляризует нели
нейнооптические хромофоры и тем самым вы
зывает периодическую модуляцию показателя
преломления ∆n, т.е. обеспечивает создание в по
лимерном слое фазовой дифракционной голо
граммы, совпадающей по фазе с полем Еsc и от
стоящей от интерференционной картины на фазу
ψ. Действительно, в присутствии электрического

поля Е = Е0 + Еsc известное соотношение  = 1 +

+ 4πχ(1) между линейным показателем преломле

2
0n

ния n0 и линейной электрической восприимчиво

стью χ(1) преобразуется к виду n2(Е) = 1 + 4π[  +

+ Е(χ(2) + χ(3)Е)] за счет изменения χ(1) изза ори
ентационной поляризации (поворота дипольного
хромофора как целого в направлении поля Е), а
также вкладов нелинейных членов χ(2)Е + χ(3)Е2.
Отсюда 

(13)

Здесь  – линейная восприимчивость в при

сутствии электрического поля; χ(2) и χ(3) – вос
приимчивость второго и третьего порядка соот
ветственно. Принципиальное отличие фоторе
фрактивной голограммы от обычной заключается
в том, что она образуется не в результате фотохи
мического процесса, например, в полимерном
слое, а при взаимодействии фотогенерированных
зарядов с оптическими хромофорами полимер
ной среды. Фоторефрактивный эффект возника
ет в том случае, когда заряды разных знаков сме
щаются в электрическом поле на разное расстоя
ние перед попаданием в ловушки и фазовая
голограмма смещена относительно световой ин
терференционной картины. Другими словами,
периодическое поле Esc и, следовательно, ди
фракционная решетка пространственно сдвину
ты на расстояние –х, или на фазу –ψ ( = 2πх/Λ,
где Λ – период решетки) относительно интерфе
ренционной картины. Расстояние х представляет
собой разность между свободным пробегом ды
рок и электронов до захвата ловушками. Прямым
доказательством реализации фоторефрактивного
эффекта является усиление объектного луча 1 и
ослабление опорного (накачивающего) луча 2.
Луч 1, направленный от светлых интерференци
онных полос к голограмме, совпадает по фазе с
отраженной от голограммы (решетки) частью лу
ча 2, и их конструктивная интерференция обеспе
чивает усиление луча 1. Луч 2 оказывается проти
воположным по фазе отраженной части объект
ного луча, и их деструктивная интерференция
приводит к погашению опорного луча. На рис. 9
показано изменение интенсивности объектного и
опорного лучей в результате фоторефрактивного
эффекта при прохождении слоя из дырочного по
лимера ПВК, содержащего одностенные углерод
ные нанотрубки. Нанотрубки сенсибилизируют
фоторефрактивный слой к ближней ИКобласти.
Следует отметить, что при одинаковом пробеге
электронов и дырок до захвата ловушками фазо
вая голограмма пространственно совпадает с ин
терференционной картиной, и фоторефрактив
ный эффект отсутствует. Другой важный момент
состоит в том, что фоторефрактивный слой дол
жен быть достаточно толстым (∼10 мкм и более),
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Рис. 8. Ячейка для измерения фоторефрактивного
эффекта. Полимерный слой (1) помещен между про
зрачными электродами (2) из In2O3 : SnO2 (ITO), на
несенными на стекло (3). Е0 – постоянное поле, при
ложенное к слою. Угол между лучами 2θ = 15°, на
клон биссектрисы этого угла к поверхности ячейки
φ = –45°. Сплошные линии внутри слоя – положение
ярких интерференционных полос. Знаками плюс и
минус отмечены захваченные дырки и электроны со
ответственно. Штриховыми линиями показано поло
жение максимумов Еsc и модуляция показателя пре
ломления ∆n (фазовая дифракционная решетка).
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чтобы осуществлялось брэгговское отражение лу
чей от объемной голограммы. Таким образом,
происходит усиление объектного луча за счет
опорного луча. Стирание голограммы достигает
ся освещением всей поверхности слоя излучени
ем в полосе чувствительности слоя.

Подавляющее большинство известных фото
рефрактивных полимерных композитов основа
ны на использовании пластифицированных по
лимеров с температурой стеклования ниже ком
натной [65]. В пластифицированном полимере
основной вклад в формирование дифракционной
решетки вносит ориентационная поляризация
дипольных хромофоров в электрическом поле
Е = Е0 + Еsc. Поэтому используют низкоразмер
ные дипольные хромофоры, которые легко меня
ют ориентацию при изменении направления по
ля Е. Недостатком пластифицированных сред яв
ляется короткое время их функционирования,
так как изза высокой подвижности полярных до
пантов происходит димеризация нелинейнооп
тических хромофоров и понижение их поляризу
емости, а также возможно фазовое разделение
компонентов. 

С целью преодолеть этот недостаток в работе
[66] впервые было предложено использовать про
водящие полимеры с высокой температурой стек
лования, в которых после полива из раствора в
высушенном твердом слое “заморожена” хаоти
ческая ориентация функциональных допантов, в
том числе и нелинейнооптических хромофоров.
В этих условиях невозможна переориентация
хромофора в электрическом поле, т.е. разность

(  – χ(1)) равна нулю, также равна нулю и вос
приимчивость второго порядка: 

χ(2) = Nf 3β〈cos3ξ〉  = 0, (14)

(1)
( )Eχ

поскольку при хаотической ориентации углов ξ
между главной осью хромофора и направлением
приложенного поля Е0 среднее значение
〈cos3ξ〉 = 0. Здесь N – концентрация хромофо

ров, f = (  + 2)/3 – корреляционный фактор Ло
ренца, связывающий внешнее приложенное поле
с локальным полем в среде, β – молекулярная по
ляризуемость второго порядка. В слоях с высокой
температурой стеклования должны быть исполь
зованы хромофоры, обладающие нелинейностью
третьего порядка, так как при хаотическом рас
пределении хромофоров только восприимчи
вость третьего порядка, равная 

χ(3) = Nγf 4〈cos4ξ〉 (15)

(γ – молекулярная поляризуемость третьего по
рядка), имеет ненулевое значение, поскольку
среднее значение 〈cos4ξ〉 = 1/5. В этом случае мо
дуляция показателя преломления ∆n дается соот
ношением

∆n = (2π/n0)χ(3)(2E0Esccosφ+ ) (16)

Восприимчивость χ(3) мала в средах, содержащих
короткие хромофоры, но растет по хорошо из
вестному соотношению χ(3) ∼ l2.4 ± 0.1 с увеличени
ем протяженности l области экситонной делока
лизации и достигает высоких значений для нано
размерных формаций. Таким образом, создание
твердотельных фоторефрактивных композитов
на основе полимеров с высокой Tg требует приме
нения в качестве нелинейнооптических хромо
форов агрегатов молекул с системой сопряжен
ных связей, участвующих в сильном обменном
взаимодействии, или протяженных молекул с си
стемой сопряженных связей. Подобные полимер
ные системы были созданы на основе наноразмер
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Рис. 9. Фоторефрактивный эффект на длине волны 1064 нм в пленках ПВК, допированных одностенными углеродны
ми нанотрубками: а – объектный луч 1, б – опорный луч 2. I10 и I20 – интенсивность лучей 1 и 2 до фоторефрактивного
слоя, I11 и I21 – интенсивность лучей 1 и 2 после прохождения фоторефрактивного слоя. Стрелки вверх и вниз – вклю
чение и выключение электрического поля соответственно.
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ных Jагрегатов цианиновых красителей, углерод
ных нанотрубок и супрамолекулярных ансамблей
краунфталоцианината рутения [67]. Использо
вание полимерных пленок, допированных нели
нейнооптическими наночастицами, позволяет
получить полностью твердотельные фоторефрак
тивные устройства с характеристиками, которые
превышают характеристики полимерных фо
торефрактивных пленок с низкой температурой
стеклования. В качестве примера в таблице сопо
ставлены обе системы по своим типичным харак
теристикам, тестированные по лазерному излуче
нию в красной и ближней ИКобластях спектра. 

Твердотельный фоторефрактивный образец А
был изготовлен из ароматического ПИ с трифе
ниламинными транспортными дырочными цен
трами в основной цепи, содержащего Jагрегаты
карботиацианинового красителя с большой вели
чиной восприимчивости третьего порядка, по
глощающих свет в красной области спектра. Как
следует из таблицы, его коэффициент усиления Γ
и эффективный коэффициент усиления Γ−α
(α − коэффициент поглощения) более чем в
2 раза превышают аналогичные параметры для
типичного вязкотекучего фоторефрактивного
образца Б, состоящего из ПВК (дырочный про
водник), фуллерена С60 (оптический сенсибили
затор), аминодиоктилдицианостирола (нелинейно
оптический хромофор) и бутилбензилфталата
(пластификатор), а время формирования фазо
вой голограммы (время отклика τ) является наи
меньшим среди известных фоторефрактивных
полимеров. 

Последнее обстоятельство связано, вопер
вых, с тем, что Jагрегаты образует в полимерной
матрице каналы, проводимость которых суще
ственно превышает проводимость полимерной
матрицы [73], вовторых, в твердотельных фото
рефрактивных полимерных слоях в отличие от
фоторефрактивных полимеров с низкой Tg значе
ния τ не ограничиваются ориентационной поля
ризацией, что приводит к увеличению скорости
формирования Еsc и фазовой голограммы. Анало
гичное соотношение наблюдается для образцов В
и Γ, чувствительных в ближней ИКзоне. Обра
зец В состоит из ПИ с трифениламинными груп
пами в цепи и Jагрегатов карботиацианинового
красителя, имеющего максимум поглощения

при ∼1030 нм, а образец Γ (Tg ≈ 21°C) представляет
композит из ПВК, формирующего фоточувстви
тельный донорноакцепторный комплекс с ак
цептором (2,4,7тринитро9флуоренилиден)ма
лононитрилом (ТНФМ), являющегося также
спектральным сенсибилизатором, нелинейнооп
тического хромофора N,N+метилгексиламино7
дицианометилиденил3,4,5,6,10пентагидронаф
талина и пластификатора этилкарбазола. 

Твердотельный фоторефрактивный образец В
имеет наибольшую из известных фоторефрак
тивных полимерных материалов величину ко
эффициента усиления Γ. В настоящее время
чувствительность твердотельных фоторефрак
тивных полимерных композитов, включающих
наноразмерные нелинейнооптические компо
ненты (углеродные нанотрубки), расширена до
1550 нм [74]. На этой длине волны коэффициент
усиления Γ = 32 см–1 в поле 140 В/мкм. Для фоторе
фрактивных полимерных композитов с Tg вблизи
комнатной температуры, состоящих из поли(ак
рилтетрафенилдиаминобифенила) с нелинейно
оптическим хромофором пиперидинобензили
динмалононитрилом и этилкарбазолом, макси
мальное значение Γ составляет 20 см–1 при
90 В/мкм [75]. Таким образом, использование на
норазмерных молекулярных агрегатов в качестве
нелинейнооптических хромофоров, а также
спектральных сенсибилизаторов позволило со
здать полимерные композиты с фотоэлектриче
ской и фоторефрактивной чувствительностью в
ближней ИКобласти при 1064 и 1550 нм [67]. 

Известны работы по получению полностью
функционализированных фоторефрактивных
полимеров, не содержащих низкомолекулярных
допантов. Первый полностью функционализи
рованный полимер представлял полиуретан, со
державший в качестве боковых заместителей
фотогенерирующие, электронтранспортные и
нелинейнооптические хромофоры [76]. Характе
ристики этого полимера были невысокими: мак
симальное значение Γ составляло всего 2.3 см–1. В
недавно синтезированном полимере [77] характе
ристики уже на уровне лучших допированных
фоторефрактивных полимерных материалов та
ковы: Γ ≈ 180 см–1 при 50 В/см на длине волны
780 нм, дифракционная эффективность достига
ет 68%. Фоторефрактивным полимером является

Фоторефрактивные характеристики различных образцов

Образец Tg, °C λ, нм E0, В/мкм τ, с Γ, см–1 Γ  – α ,  см–1 ∆n Литература

А 230 633 50 <0.02 218 143 0.0054 [68]

Б 20 647 50 0.097 80 71 0.0006 [69]

В 230 1064 15 0.09 569 266 – [70, 71]

Г 21 780 60 0.72 167 154 0.0016 [72]
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полисопряженный полипфенилентиофен с
трицианодигидрофурановыми заместителями в
основной цепи. Полимерная цепь выполняла
функции фотогенератора носителей заряда и
проводника электрического тока, а заместители
являлись нелинейнооптическими хромофора
ми. Несмотря на низкую температуру стеклова
ния ∼20°С, в функционализированном полимере,
как и в твердотельных фоторефрактивных поли
мерах, отсутствуют фазовое разделение и кри
сталлизация. Это обеспечивает длительное время
работы полимерных фоторефрактивных
устройств и термостабильность.

В некоторых случаях применение этих матери
алов уже было продемонстрировано, включая за
пись динамических голограмм с дифракционной
эффективностью, близкой к 100% (стирание го
лограмм осуществляется засветкой всего слоя в
полосе поглощения фотогенератора), и уникаль
ный эффект усиления сигнальных лазерных лу
чей. Следует также назвать хранение 3D цифровой
информации, запоминаемой при использовании
одно и двухфотонного возбуждения фоторефрак
тивного полимерного материала [78], генерацию
фазовосопряженных лучей [79] и целый ряд дру
гих случаев использования полимерных фоторе
фрактивных материалов. Интересно кратко оста
новиться на перспективных применениях этих
материалов в повседневной жизни, выходящих за
рамки собственно фотоники.

Перспективы практического использования
полимерных фоторефрактивных материалов чрез
вычайно разнообразны. Фоторефрактивные ма
териалы ИКдиапазона представляют особый ин
терес, так как могут быть использованы для де
тектирования ультразвуковых колебаний
различных сред с использованием лазерного из
лучения [80], в медицинской диагностике живых
организмов [81, 82], а также для коррекции и уси
ления телекоммуникационных лучей (1300–1550
нм) [83]. Известно, что биологические ткани
сильно рассеивают излучение во всем оптиче
ском диапазоне и в то же время слабо поглощают
излучение в ближней ИКобласти от 700 до 1100
нм. Следовательно, для диагностики тканей не
обходимо отделить рассеянное диффузное излу
чение от баллистического (не рассеянного) излу
чения, несущего полезную информацию о погло
щающих центрах в диагностируемом органе или
участке ткани, что и реализуется с помощью фо
торефрактивных материалов. Полимерные фото
рефрактивные материалы гораздо перспектив
нее для медицинской диагностики, чем чувстви
тельные при 1064 нм дорогостоящие структуры
на основе квантовых ям, содержащие более
100 слоев InGaAs/GaAs. Для этой цели синтези
рованы полимерные композиты, имеющие фото
рефрактивную чувствительность при 830 нм.
Композиты состоят из проводящего дырки ПВК,

в который включены 2N,N+дигексиламино7
дицианометилиденил3,4,5,6,10пентагидронаф
талин (нелинейнооптический хромофор), спек
тральный сенсибилизатор ТНФМ и пластифика
тор этилкарбазол [81, 82]. Здесь используется за
держка диффузного излучения (за счет удлинения
оптического пути в рассеивающей среде) по отно
шению к баллистическому излучению объектно
го сигнального луча. В качестве источника ИК
излучения взят импульсный фемтосекундный ла
зер Ti:сапфир (λ = 800 нм) или полупроводнико
вый лазерный диод, генерирующий стационар
ный низкокогерентный луч. Голограмма зондиру
емого органа формируется в фоторефрактивном
слое только при взаимодействии баллистической
части сигнального луча и опорного луча. В случае
импульсного лазера задержанное рассеянное из
лучение достигает фоторефрактивного слоя по
сле того, как фемтосекундный импульс опорного
луча закончился. В случае непрерывного излуче
ния лазера взаимодействуют когерентные участки
сигнального и опорного лучей, а задержанное рассе
янное излучение попадает на фоторефрактивный
слой одновременно с некогерентной частью сиг
нального луча. В обоих случаях голограмма образу
ется только при взаимодействии опорного луча с
когерентными баллистическими участками сиг
нального луча. Восстановление голограммы про
изводится зондирующим лазерным лучом, на
правленным навстречу накачивающему лучу по
стандартной оптической схеме.

Лазерное излучение 1550 нм широко использу
ют в процессах оптической передачи информа
ции. Фоторефрактивные полимерные слои могут
заменить сложное оптоэлектронное устройство в
устранении вызываемой турбулентностью атмо
сферы аберрации изображений, передаваемых
воздушным путем [83]. В качестве фоторефрак
тивного слоя применяют акриловый полимер с
трифениламинными заместителями, нелинейно
оптический хромофор 4гомопиперидинобензи
лиденмалононитрил, этилкарбазол, а также сен
сибилизатор – краситель, имеющий максимум
поглощения при 800 нм. Фоточувствительность в
области 1500 нм реализуется за счет генерации
носителей заряда в результате двухфотонного по
глощения. Запись в фоторефрактивном слое го
лограммы искаженного изображения и использо
вание эффекта фазового сопряжения позволяют
полностью восстановить первоначальное изобра
жение.

Одной из актуальных проблем является защи
та товаров и документов от фальсификации. Ши
роко используемая в настоящее время голографи
ческая защита потеряла свои защитные функции
ввиду легкости копирования голограмм. Предла
гается фоторефрактивный способ установления
подлинности объектов различной природы, ос
нованный на способности фоторефрактивных
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полимерных материалов записывать динамиче
ские голограммы [84]. На защищаемый объект
наносят прозрачную метку, состоящую из матри
цы большого числа элементов (пикселей) линей
ных размеров несколько десятков микрон, отли
чающихся значением показателя преломления от
основы метки. Метка с секретным кодом сравни
вается на простом оптическом лазерном устрой
ствекорреляторе с контрольным образцом, зако
дированным точно таким же образом, как и про
веряемая метка. В качестве основного элемента
этого устройства используется фоторефрактивный
полимерный слой состава ПВК, 2,5диметил4(2
нитрофенилазо)анизол, тринитрофлуоренон и
этилкарбазол. Сначала на фоторефрактивном по
лимере записывают при взаимодействии объект
ного и опорного лучей фазовую голограмму за
щитной метки, затем через слой с противополож
ной стороны направляется лазерный луч,
прошедший через контрольную метку. При сов
падении в фоторефрактивном полимерном слое
изображений матриц защитной и контрольной
меток интенсивность луча резко возрастает. По
ложительные свойства устройства: низкая стои
мость, практически невозможность копирования
информации, записанной на защитной метке,
получение результата в реальном масштабе вре
мени (∼1 с), однозначность правильного ответа
при проверке, даже если 90% записанной на за
щитной метке информации стерто. Эффект обме
на энергией между интерферирующими лучами в
фоторефрактивных полимерных слоях использу
ют для усиления изображения видеофильмов [85].
Применение стандартной оптической схемы с
опорным и объектным лучами (соотношение ин
тенсивностей β = 2000, интенсивность объектно
го луча 0.5 мВт/см2), интерферирующими в фото
рефрактивном полимерном слое позволяет уси
ливать изображение на отдельных кадрах в 40 раз
при внешнем поле 77 В/мкм в фоторефрактивном
полимерном слое. 

Фоторефрактивные полимерные пленки явля
ются уникальными материалами для голографи
ческих трехмерных (3D) дисплеев, создающих ре
альные объемные изображения. Существующие
статические голографические дисплеи способны
воспроизвести терабитное полноцветное 3D изоб
ражение. Были предложены динамические голо
графические 3D дисплеи, основанные на жидко
кристаллических, акустооптических, микроэлек
тромеханических системах. Однако эти дисплеи
не обладают памятью и, следовательно, не вос
производят устойчивых изображений. Отсутствие
памяти требует непрерывное возобновление 3D
изображения с частотой, превышающей 30 Гц,
чтобы избежать мерцания изображения. 3D изоб
ражения являются сверх информативными, по
этому требуемая высокая скорость регенерации
изображения приводит к резкому уменьшению

размеров дисплеев. 3D дисплеи на основе фото
рефрактивных полимерных пленок обладают
комбинацией свойств, необходимых для 3D дис
плеев, которая была недоступна прежде: близкая
к 100% дифракционная эффективность записан
ных голограмм, быстрое время записи голограмм
(одна голограмма записывается за 0.5–2.0 с), со
хранность записанных голограмм в течение не
скольких часов, быстрое стирание голограмм
(несколько минут) и последнее по порядку, но не
по важности, – большая площадь для записи
(10.2 × 10.2 см). В работе [86] сообщено об изго
товлении 3D дисплея на основе фоторефрактив
ной пленки толщиной ∼100 мкм, состоящей из
полиакрилата с боковыми заместителями: тетра
фенилдиаминобифенил (дырочные транспорт
ные центры) и карбальдегиданилиновые груп
пы, присоединенные через алкоксизвенья (цен
тры, фотогенерирующие заряды на пишущей
длине волны 532 нм) в соотношении 10 : 1 [83].
В качестве нелинейнооптического хромофора
пленка содержит фторированный дицианостирол
(30 мас. %), а также пластификатор 9этилкарба
зол (20 мас. %). 3D дисплей работает следующим
образом. В компьютере генерируются под раз
личными ракурсами 2D изображения интересую
щего 3D объекта. Затем каждое 2D изображение
загружается в пространственный модулятор све
та, который освещается объектным лазерным лу
чом 532 нм. Далее объектный луч фокусируется в
плоскости фоторефрактивного полимерного слоя
и при взаимодействии с опорным лучом (532 нм)
в слое записывается фазовая Фурье голограмма
размером 0.8 × 101 мм. Следующая голограмма
регистрируется на свободном пространстве фото
рефрактивного слоя после его перемещения. По
сле записи всех голограмм весь слой освещается
считывающим расфокусированным лазерным лу
чом 633 нм с образованием в пространстве 3D
изображения. Естественно, возможно получение
объемного изображения реального объекта. Для
этого компьютерные 2D изображения объекта
получают с помощью движущейся вокруг объекта
цифровой видеокамеры или методов магнитной
томографии, конфокальной микроскопии и т.д.

Во всех рассмотренных примерах используют
фоторефрактивные полимеры с низкой Тg. При
рассмотренных выше положительных свойствах
подобных полимерных систем они имеют один
принципиальный недостаток, препятствующий
их широкому промышленному использованию, а
именно, недостаточно большое время сохране
ния стабильных фоторефрактивных параметров,
которое составляет примерно 6 месяцев при ком
натной температуре даже в условиях защиты от
внешней атмосферы [84], что обусловлено кри
сталлизацией хромофора и фазовым разделением
в слое. Выходом из такой ситуации является пере
ход к полимерным системам с высокой Тg. При
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этом, конечно, теряется эффект ориентации ди
польных хромофоров в модулированном поле
объемного заряда, который приводит к дополни
тельному увеличению ∆n, следовательно, необхо
дим поиск полимерных систем с высокими значе
ниями нелинейной восприимчивости. Один из
многообещающих путей в этом направлении −
использование в фоторефрактивных полимерных
слоях хромофоров с высокими значениями вос
приимчивости третьего порядка и проводимости. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные выше данные позволяют заклю
чить, что в настоящее время после интенсивного
исследовательского периода область проводящих
полимеров вступила в полосу создания различных
электрических и оптоэлектронных устройств. В
некоторых случаях реализуется процесс коммер
циализации практических разработок. Как пра
вило, в разрабатываемых устройствах используют
одновременно как полимеры с активными груп
пами в полимерной цепи или в виде заместите
лей, так и молекулярно допированные полимеры,
в которых активные центры присутствуют в виде
низкомолекулярных соединений. Большинство
устройств на основе электропроводящих полиме
ров представляет многослойные структуры с тол
щиной слоев, лежащей в нанометровом диапазо
не. По своим технологическим и рабочим харак
теристикам устройства на основе проводящих
полимеров превосходят аналогичные устройства
из других материалов или имеют собственное
уникальное применение. Основной недостаток,
который сдерживает быстрое и широкое приме
нение полимерных устройств в электронике и
оптоэлектронике, – недостаточное время посто
янства рабочих характеристик, что связано в ос
новном с постепенной деградацией активных по
лимерных хромофоров при их взаимодействии в
процессе прохождения электрического тока с
кислородом и водой, присутствующими в окру
жающей среде. Эту проблему решают двумя путя
ми: созданием прозрачных пленочных гермети
ков, надежно защищающих активные зоны
устройств от молекул кислорода и воды, и синте
зом новых хромофоров, устойчивых к действию
агрессивных агентов. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Органические полупроводники / Отв. редактор
А.В. Топчиев. М.: Наука, 1963.

2. Бах Н.А., Ванников А.В., Гришина А.Д. Электропро
водность и парамагнетизм полимерных полупро
водников. М.: Наука, 1971.

3. Ванников А.В., Гришина А.Д. // Высокомолек. соед.
А. 1990. Т. 32. № 9. С. 1811.

4. Frankevich E.L., Chaban A.N., Tribel M.M., Blumsten+
gel S., Kobryanskii V.M. // Chem. Phys. Lett. 1996.
V. 261. № 4–5. C. 545.

5. Borsenberger P.M., Weiss D.S. Organic Photoreceptors
for Xerography. New York; Basel; Hong Kong: Marcel
Dekker, 1998.

6. Heeger A.J. // Synth. Met. 2001. V. 125. № 1. P. 23.

7. Printed Organic and Molecular Electronics / Ed. by
D. Gamota, P. Brazis, K. Kalyanasundaram, J. Zhang.
New York: Kluwer Acad. Publ., 2004.

8. Dennler G., Bereznev S., Fichou D. // Solar Energy.
2007. V. 81. P. 947.

9. Sirringhaus H., Tessler N., Friend R.H. // Science.
1998. V. 280. P. 1741.

10. Lee M.S., Kang H.S., Joo J., Epstein A.J., Lee J.Y. //
Thin Solid Films. 2005. V. 477. P. 169.

11. Ванников А.В., Гришина А.Д. // Успехи химии. 2003.
Т. 72. № 6. С. 531.

12. Тютнев А.П., Ванников А.В., Мингалеев Г.С. Радиа
ционная электрофизика органических диэлектри
ков. М.: Энергоатомиздат, 1989.

13. Hoofman R.J.O.M., de Haas M.P., Siebbeles L.D.A.,
Warman J.M. // Nature. 1998. V. 392. P. 54.

14. Lee S.H., Yasuda T., Tsutsui T. // J. Appl. Phys. 2004.
V. 95. № 7. P. 3825. 

15. Tan C.H., Inigo A.R., Fann W., Wei P.K., Perng G.Y.,
Chen S.A. // Organic Electronics. 2002. V. 3. № 2. P. 81.

16. Hertel D., Bässler H., Scherf U., Hцrhold H.H. //
J. Chem. Phys. 1999. V. 110. № 18. P. 9214.

17. Kryukov A.Yu., Saidov A.Ch., Vannikov A.V. // Men
deleev Commun. 1992. № 1. P. 5.

18. Lee H.M., Oh D.K., Lee C.H., Lee C.E., Lee D.W.,
Jin J.+I. // Synth. Met. 2001. V. 119. № 1–3. P. 473.

19. Campbell A.J., Bradley D.D.C., Antoniadis H. // Appl.
Phys. Lett. 2001. V. 79. № 14. P. 2133.

20. Redecker M., Bradley D.D.C., Inbasekaran M.,
Woo E.P. // Appl. Phys. Lett. 1999. V. 74. № 10. P. 1400.

21. Shirakawa H., Louis E.J., MacDiarmid A.G., Chiang C.K.,
Heeger A.J. // Chem. Commun. 1977. V. 16. P. 578.

22. Handbook on Conducting Polymers // Ed. by
T. Skotheim, J. Reynolds. CRC Press, 2007.

23. Pope М., Swenberg C.S. Electronic Processes in Organ
ic Crystals and Polymers. New York; Oxford: Oxford
Univ. Press, 1999.

24. Pron A., Rannou P. // Prog. Polym. Sci. 2002. V. 27.
№ 1. P. 135.

25. Иванов В.Ф., Грибкова О.Л., Ванников А.В. // Элек
трохимия. 2006. Т. 42. № 3. С. 304.

26. Bässler H. // Phys. Status Solidi B. 1993. V. 175. P. 15.

27. Novikov S.V., Dunlap D.H., Kenkre V.M., Parris P.E.,
Vannikov A.V. // Phys. Rev. Lett. 1998. V. 81. № 20.
P. 4472.

28. Novikov S.V., Vannikov A.V. // J. Phys. Chem. 1995.
V. 99. № 40. P. 14573.



570

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 4  2009

ВАННИКОВ

29. Dunlap D.H., Kenkre V.M., Parris P.E. // J. Imaging
Sci. Technol. 1999. V. 43. P. 437.

30. Novikov S.V., Vannikov A.V. // Synth. Met. 1997. V. 85.
№ 1–3. P. 1167.

31. Novikov S.V., Vannikov A.V. // Synth. Met. 2001.
V. 121. № 1–3. P. 1387.

32. Novikov S.V., Malliaras G.G. // Phys. Rev. B. 2006.
V. 73. № 3. P. 033308.

33. Novikov S.V., Malliaras G.G. // Phys. Rev. B. 2006.
V. 73. № 3. P. 033302.

34. Limketkai B.N., Baldo M.A. // Phys. Rev. B. 2005.
V. 71. № 8. P. 085207.

35. Burroughes J.H., Bradley D.D., Brown A.R., Marks R.N.,
Mackay K., Friend R.H., Burn P.L., Holmes A.B. // Na
ture. 1990. V. 347. P. 539.

36. Greenham N.C., Samuel I.D.W., Hayes G.R., Phillips R.T.,
Kessener Y.A.R., Moratti S.C., Holmes A.B., Friend R.H. //
Chem. Phys. Lett. 1995. V. 241. № 1. P. 89.

37. Kido J., Shionoya H., Nagai K. // Appl. Phys. Lett.
1995. V. 67. № 16. P. 2281.

38. Mazzeo M., Pisignano D., Favaretto L., Sotgiu G.,
Barbarella G., Ccingolani R., Gigli G. // Synth. Met.
2003. V. 139. № 3. P. 675. 

39. Мальцев Е.И., Брусенцева М.А., Румянцева В.Д.,
Лыпенко Д.А., Берендяев В.И., Миронов А.Ф., Нови+
ков С.В., Ванников А.В. // Высокомолек. cоед. А.
2006. Т. 48. № 2. С. 254.

40. Maltsev E.I., Berendyaev V.I., Brusentseva M.A.,
Tameev A.R., Kolesnikov V.A., Kozlov A.A., Kotov B.V.,
Vannikov A.V. // Polym. Int. 1997. V. 42. P. 404. 

41. Maltsev E.I., Brusentseva M.A., Berendyaev V.I.,
Kolesnikov V.A., Lunina E.V., Kotov B.V., Vanni+
kov A.V. // Mendelеev Commun. 1998. № 1. P. 31.

42. Мальцев Е.И., Лыпенко Д.А., Шапиро Б.И.,
Milburn G.W.H., Wright J., Брусенцева М.А., Берен+
дяев В.И., Котов Б.В., Ванников А.В. // Высокомо
лек. cоед. А. 2000. Т. 42. № 2. С. 299. 

43. Maltsev E.I., Lypenko D.A.,Shapiro B.I., Bobinkin V.V.,
Tameev A.R., Kirillov S.V., Schoo H.F.M., Vanni+
kov A.V. // Appl. Phys. Lett. 2002. V. 81. № 16. P. 3088.

44. Baigent D.R., Greenham N.C., Griiner J., Marks R.N.,
Friend R.H., Moratti S.C., Holmes A.B. // Synth. Met
als. 1994. V. 67. № 1–3. P. 3.

45. Hea Y., Kanicki J. // Appl. Phys. Lett. 2000. V. 76. № 6.
P. 661.

46. D’Andrade B.W., Thompson M.E., Forrest S.R. // Adv.
Mater. 2002. V. 14. P. 147. 

47. Lee S.S., Song T.J., Cho S.M. // Mater. Sci. Eng. B.
2002. V. 95. P. 24. 

48. Huang Y.S., Jou J.H., Weng W.K., Liu J.M. // Appl.
Phys. Lett. 2002. V. 80. № 15. P. 2782.

49. Wong W.S., Paul K.E., Salleo A., Chabinyc M.L., Apte R.,
Street R.A., Wu Y., Liu P., Ong B. // Appl. Phys. Lett.
2004. V. 84. № 17. P. 3304.

50. Al Attar H.A., Monkman A.P., Tavasli M., Bettington S.,
R. Bryce M.Р. // Appl. Phys. Lett. 2005. V. 86. № 12.
P. 121101.

51. Bürg L., Pfeiffer R., Winnewisser C. // J. Appl. Phys.
2008. V. 92. № 15. P. 153302. 

52. Garnier F., Hajlaoui R., Yassar A., Srivastava P. // Sci
ence. 1994. V. 263. P. 1684.

53. Steiger J., Heun S., Tallant N. // J. Imaging Sci. Tech
nol. 2003. V. 47. P. 473.

54. Blanchet G., Rogers J. // J. Imaging Sci. Technol. 2003.
V. 47. P. 296.

55. Bidoki S.M., Lewis D.M., Clark M., Vakorov A.,
Millner P.A., McGorman D. // J. Micromech. Microeng.
2007. V. 17. P. 967.

56. Lee M.S., Lee S.B., Lee J.Y., Kang H.S., Joo J.,
Epstein A.J. // Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2003. V. 405. P.  171.

57. Kim J.Y., Lee K., Coates N.E., Moses D., Nguyen T.+Q.,
Dante M., Heeger A.J. // Science. 2007. V. 317. P. 222.

58. Okamoto K., Araki O., Ito Y., Fukuzumi S. // J. Am.
Chem. Soc. 2004. V. 126. № 1. P. 56.

59. Ma L.P., Liu J., Pyo S., Yang Y. // Appl. Phys. Lett.
2002. V. 80. № 5. P. 362.

60. Yang Y., Ouyang J., Ma L., Tseng R.J.+H., Chu Ch.+W. //
Adv. Funct. Mater. 2006. V. 16. P. 1001.

61. Hang Y., Kaner R.B. // J. Am. Chem. Soc. 2004. V. 126.
№ 3. P. 851.

62. Жеребов А.Ю., Лачинов А.Н., J. Genoe J., Тамеев А.Р.,
Ванников А.В. // Письма в ЖТФ. 2008. Т. 34. № 11.
С. 46.

63. Johansson N., Lachinov A.N., Stafstorm S., Sala+
neck W.R. // Synth. Met. 1994. V. 67. № 1–3. P. 319.

64. Nikitenko V.R., Tameev A.R., Vannikov A.V., Lachi+
nov A.N., Bässler H. // Appl. Phys. Lett. 2008. V. 92.
№ 15. P. 153307.

65. Ostroverkhova О., Moerner W.E. // Chem. Rev. 2004.
V. 104. № 7. P. 3267. 

66. Vannikov A.V., Grishina A.D., Shapiro B.I., Pereshiv+
ko L.Ya., Krivenko T.V., Savelyev V.V., Berendyev V.I.,
Rychwalski R.W. // Chem. Phys. 2003. V. 287. № 1–2.
P. 261.

67. Ванников А.В., Гришина А.Д. // Химия высоких
энергий. 2007. Т. 41. № 3. С. 198.

68. Grishina A.D., Pereshivko L.Ya., Tameev A.R.,
Krivenko T.V., Savelyev V.V., Vannikov A.V., Richwals+
ki R.W. // Synth. Met. 2004. V. 144. № 2. P. 113.

69. Diaz+Garcia M.A., Wright D., Casperson J.D., Smith B.,
Glaser E., Moerner W.E., Sukhomlinova L.I.,
Twieg R.J. // Nonlinear Optics. 2000. V. 25. № 2.
P. 189.

70. Гришина А.Д., Шапиро Б.И., Перешивко Л.Я.,
Кривенко Т.В., Савельев В.В., Берендяев В.И., Rych+
walski R.W., Ванников А.В. // Высокомолек. cоед. А.
2005. Т. 47. № 2. С. 285. 

71. Vannikov A.V., Grishina A.D., Pereshivko L.Ya.,
Krivenko T.V., Savelyev V.V., Rychwalski R.W. //
J. Nonlinear Opt. Phys. Mater. 2005. V. 14. № 3. P. 439.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 4  2009

ПОЛИМЕРЫ С ЭЛЕКТРОННОЙ ПРОВОДИМОСТЬЮ 571

72. Ledoux I., Samuel I.D., Zuss J., Yaliraki S.N., Schatten+
mann F.J., Schrock R.R., Sibey C. // Chem. Phys. 1999.
V. 245. № 1–3. P. 1.

73. Novikov S.V. // Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2005. V. 426.
№ 1. P. 81.

74. Гришина А.Д., Перешивко Л.Я., Licea+Jimenez L.,
Кривенко Т.В., Савельев В.В., Rychwalski R.W., Ван+
ников А.В. // Химия высоких энергий. 2007. Т. 41.
№ 4. С. 311.

75. Tay S., Thomas J., Eralp M., Li G., Nowood R.,
Schulzgen A., Yamamoto M., Barlow S., Walker G.,
Marder S., Peyghambarian N. // Appl. Phys. Lett. 2005.
V. 87. № 17. P. 171105.

76. Yu L.P., Chan W.K., Bao Z.N., Cao S.X.F. // J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1992. № 23. P. 1735.

77. You W., Cao S., Hou Z., Yu L.P. // Macromolecules.
2003. V. 36. P. 7014. 

78. Day D., Gu M., Smallridge A. // Infrared Holography
Opt. Commun. 2002. V. 86. P. 1.

79. Grunnet+Jepsen A., Thomson C.L., Moerner W.E. //
Science. 1997. V. 277. P. 549.

80. Klein M.B., Bacher G.D., Grunnet+Jepsen A., Wright D.,
Moerner W.E. // Opt. Commun. 1999. V. 162. P. 79. 

81. Kippelen B., Marder S.R., Hendricks E., Maldonado J.L.,
Guillimet G., Volodin B.L., Steele D.D., Enami Y., San+
dalphon, Yao J., Wang J.F., Rockel H., Erskine L.,
Peyghambarian N. // Science. 1998. V. 279. P. 54. 

82. Steele D.D., Volodin B.L., Savina O., Kippelen B.,
Peyghambarian N., Rockel H., Marder S.R. // Opt. Lett.
1998. V. 23. P. 153.

83. Tay S., Thomas J., Eralp M., Li G., Kippelen B.,
Marder S.R., Meredith G., Schulzgen A., Peygham+
barian N. // Appl. Phys. Lett. 2004. V. 85. № 20.
P. 4561.

84. Volodin B.L., Kippelen B., Meereholz K., Javidi B.,
Peyghambarian N. // Nature. 1996. V. 383. P. 58.

85. Goonesekera A., Wright D., Moerner W.E. // Appl.
Phys. Lett. 2000. V. 76. № 23. P. 3358.

86. Tay S., Blanche P.+A., Voorokaraman R., Tanc A.V.,
Lin W., Rokutanda S., Gu T., Flores D., Wang P., Li G.,
Hilaire P., Thomas J., Norwood R.A., Yamamoto M.,
Peyghambarian N. // Nature. 2008. V. 451. P. 694.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2009, том 51, № 4, с. 572–581

572

ВВЕДЕНИЕ

Интерес к исследованию иономеров и, в част�
ности, иономеров на основе сульфированного
полистирола (СПС), определяется физико�хими�
ческими свойствами иономеров, существенно от�
личающими их от полимеров�предшественни�
ков. Так, ПС и изделия из них обладают хрупко�
стью, малой стойкостью к растворителям, низкой
ударной вязкостью и способностью к разруше�
нию вследствие быстрого прорастания микротре�
щин [1–4]. Иономеры, содержащие в цепи не�
большое количество ионогенных групп, отчасти
лишены этих недостатков. Благодаря взаимодей�
ствию ионогенных групп между макромолекула�
ми создаются прочные физические связи, кото�
рые разрушаются при размягчении полимера. В
иономерах могут удачно сочетаться свойства тер�
мопластов, благоприятные для формования изде�

лий, они обладают более высокой деформацион�
ной устойчивостью и жесткостью [5–8].

Недавно появились сообщения о получении
материалов с очень высокой способностью впи�
тывать слабополярные и неполярные растворите�
ли (ТГФ, дихлорметан, гексан, толуол) на основе
иономеров с содержанием ∼5% объемных липо�
фильных ионогенных групп [9]. Предполагается
[9], что подобные материалы в перспективе поз�
волят быстро и исчерпывающе удалять нефтяные,
умеренно полярные и липофильные загрязнения
из окружающей среды.

Описанные в литературе исследования ионо�
меров на основе СПС ориентированы главным
образом на изучение поведения макромолекул
СПС с ионогенными группами в солевой форме
(SO3Na) в блоке и в растворах [5, 7, 10–17]. Основ�
ные свойства таких систем определяются электро�
статическими дипольными взаимодействиями
между ионогенными группами SO3Na. В случае
иономеров, содержащих ионогенные группы в
кислотной форме (SO3H), их физико�химические
характеристики зависят не только от электроста�
тических дипольных взаимодействий между
ионогенными группами, но и от наличия водо�
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родных связей, роль которых в процессах самоор�
ганизации иономеров в слабополярных средах
(м�ксилол, хлороформ) исследована недостаточ�
но. Результирующий эффект двух факторов −
электростатического взаимодействия (образова�
ние мультиплетов ионогенных групп вследствие
диполь�дипольного притяжения) и водородных
связей между группами SO3H − приводит к усиле�
нию самоорганизации макромолекул иономеров
в растворах. Характер самоорганизации суще�
ственно зависит от соотношения полярных и не�
полярных групп в цепи, концентрации полимера
и полярности растворителя. 

Структурные образования, возникающие в по�
добных системах, обычно рассматривают с пози�
ций теорий “закрытой” и “открытой” ассоциации
молекул [18], которые описывают предельные слу�
чаи формирования кластеров. Существующие мо�
дели не позволяют раздельно учитывать роль раз�
личных факторов, влияющих на процессы агре�
гирования в растворах иономеров. Реальные
представления о специфике и механизмах само�
организации макромолекул, обусловленные вза�
имодействием ионогенных групп через диполь�
ные силы и водородные связи, могут быть получе�
ны с помощью методов рассеяния холодных
нейтронов и техники изотопного контрастирова�
ния, не возмущающих состояние объекта. Этот
экспериментальный подход с привлечением тон�
ких Фурье методов обработки данных [19, 20],
позволяющих проводить избирательный анализ
молекулярной и надмолекулярной структуры по�
лимерных систем, был использован в настоящей
работе для изучения особенностей внутримоле�
кулярной и межмолекулярной самоорганизации
СПС с различным содержанием ионогенных
групп SO3H в цепи иономера в хлороформе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

СПС, содержащие 2.6 и 4.47 мол. % групп
SO3H, статистически распределенных в цепях
(образцы СПС�H�1 и СПС�H�2 соответственно),
получали из монодисперсного ПС с Мw = 1.15 ×
× 105 (Mw/Mn = 1.05), синтезированного методом
анионной полимеризации (исследовательский
центр фирмы EXXON, США). Растворы полиме�
ров в хлороформе готовили при комнатной тем�
пературе в течение нескольких суток, используя
хлороформ квалификации х.ч. (плотность ρ0 =
= 1.50 г/см3). 

Малоугловое рассеяние нейтронов с длиной
волны λ = 0.408 нм (ширина спектра ∆λ/λ = 0.1)
измеряли при 20°С в диапазоне переданных им�
пульсов q = (4π/λ)sin(θ/2) = 0.03−4 нм–1, где θ –
угол рассеяния (дифрактометр “Yellow subma�
rine”, Нейтронный центр, Будапешт, Венгрия).
Диапазон импульсов выбирали таким образом,

чтобы наблюдать структуру макромолекул и их
ассоциацию в растворе в области масштабов 1/q ~
~ 0.3–30 нм от размера звена цепи полимера и вы�
ше. Для определения абсолютных сечений рассе�
яния полимеров в растворе σ(q) = dσ/dΩ в едини�
цу телесного угла Ω детектора в расчете на 1 см3

объема образца интенсивность рассеяния в рас�
творах, зависящую только от модуля импульса,
нормировали на интенсивность, измеренную в
тех же условиях для калибровочного образца при
20°С (слой H2O толщиной 1 мм), служившего
стандартом известного сечения рассеяния. 

Цепь ПС с Мw = 1.15 × 105 состоит из 1.1 × 103

звеньев и имеет контурную длину LC ≈ 300 нм. Не�
возмущенное среднеквадратичное расстояние
между концами цепи, характеризующее диаметр
клубка, hθ = (ALC)1/2 ≈ 24 нм, где A – длина сегмен�
та Куна, равная ≈2 нм [21]. Радиус инерции цепи

RG = hθ/  ≈ 10 нм. Использованная концентра�
ция полимеров в растворе с = 0.5 г/дл была ниже
порогового значения концентрации с*, при ко�
торой происходит перекрывание клубков  c* =

= Mw/NA  ≈ 1.4 г/дл (NA – число Авогадро). При

числе клубков ~3 × 1016 в 1 см3 раствора, соответ�
ствующем концентрации с = 0.5 г/дл, расстояние
между ними ~30 нм превышает их характерный
размер hθ. Выбранные условия обеспечивали воз�
можность наблюдения рассеяния нейтронов как
от отдельных цепей, так и от агрегатов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В предшествующей работе [22] представлены
результаты изучения самоорганизации в раство�
рах (хлороформ) иономеров на основе СПС с
ионогенными группами в солевой форме (SO3Na).
На основании анализа данных нейтронного рас�
сеяния было установлено, что при сравнительно
небольшом содержании ионогенных групп
(1.35 мол. % групп SO3Na), цепи СПС претерпе�
вают конформационные превращения из клубка
в глобулу. Увеличение содержания групп SO3Na в
иономере до 2.6 мол. % вызывает превращение
глобул в полые сферические структуры, в оболоч�
ке которых ионогенные группы плотно упакова�
ны и окружены неполярными фрагментами це�
пей. Преобладающими агрегатами в растворах
иономеров являются устойчивые пары макромо�
лекул. Особенности самоорганизации таких ио�
номеров определяются суммарными электроста�
тическими взаимодействиями между группами
SO3Na, зависящими от количества ионогенных
групп в цепи.

Настоящая работа направлена на исследова�
ние подобных процессов в более сложных ионо�
генных системах (СПС с группами в кислотной

6

hθ

3
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форме SO3Н), в которых кроме дипольных сил
проявляется дополнительный фактор – водород�
ные связи. 

Анализ пространственных молекулярных корреляций 
в растворах иономеров 

Процессы самоорганизации полимеров в рас�
творе возможны, если расстояние между цепями
сопоставимо с их диаметром, а вероятность кон�
такта частиц достаточно высока. В настоящих
экспериментах это обеспечивалось выбором кон�
центрации иономера в растворе ниже порогового
значения (см. Экспериментальную часть).

Для анализа явлений самоорганизации был
применен аппарат пространственных корреляци�
онных функций γ(R), получаемых Фурье преоб�
разованием дифференциальных сечений рассея�
ния σ(q) [19, 20]: 

(1)

(2)

В формуле (1) сечение рассеяния σ(q) дано в рас�
чете на 1 см3 раствора, который характеризуется
структурным фактором S(q) и содержит NP макро�
молекул с сухим объемом VP каждая (подстрочный
индекс P от “Polymer”), описываемых форм�фак�
тором F(q). Параметр ∆K, фактор контраста поли�
мера в растворе, равен KPS – KS = –0.99 × 1010 см–2,
где KPS = 1.39 × 1010 см–2 − плотность длины ядер�

( ) ( )2( ) ( ) P Pq K N V F q S qσ = ∆
22  

( ) ( )

( ) ( )

1( ) (0)

( / ) [ / ( )]

R KV n n R

q qR qR R dR

γ = ∆ ∆ ∆ =

= π σ π∫

2

3 2

    

1 2 sin 4

ного когерентного рассеяния ПС, KS = 2.38 ×
× 1010 см–2 – аналогичный параметр для хлоро�
форма (подстрочные индексы PS и S от “Рolysty�
rene” и “Solvent”). 

В формуле (2) величины ∆n(0) и ∆n(R) являют�
ся отклонениями численной концентрации зве�
ньев цепей (объем звена V1) в точках на расстоя�
нии R относительно средней концентрации зве�
ньев в растворе. Поскольку начало координат
(R = 0) варьируется по объему образца, функция
γ(R) характеризует усредненную структуру системы
на масштабе R. В равенствах (1) и (2) фактор кон�
траста ∆K относится к несульфированным фраг�
ментам цепи. Для звеньев с группами SO3H за счет

более высокого значения  см–2

контраст невелик, ∆K* = –0.25 × 1010 см–2, а рас�
сеивающая способность этих звеньев, измеряе�
мая фактором (∆K*)2, в 16 раз меньше величины
(∆K)2. Это позволяет пренебречь вкладом сульфи�
рованных звеньев в сечение рассеяния. Основной
эффект в рассеянии нейтронов принадлежит не�
сульфированным звеньям иономера. 

На рис. 1 приведены зависимости сечений рас�
сеяния нейтронов от импульса σ(q) для растворов
иономеров с различным содержанием ионоген�
ных групп. Видно, что с увеличением содержания
полярных групп в цепях СПС от 2.6 до 4.47 мол. %
(образцы СПС�H�1 и СПС�H�2 соответственно)
наблюдается качественное изменение характера
зависимости σ(q). Для образца СПС�H�1 сечение
рассеяния монотонно убывает с ростом импульса
(рис. 1а), а в случае образца СПС�H�2 зависи�

0* . 0PSK = ×

1
  2 13 1

0

10010−1

0.02

0.04

σ, см−1

(а)

q, нм−1

0

10010−1

0.02

0.04

σ, см−1

(б)

q, нм−1

Рис. 1. Зависимость сечения рассеяния нейтронов σ в растворах сульфированного полистирола СПС�Н�1 и СПС�Н�2
в хлороформе (20°С), содержащего 2.6 (а) и 4.47 мол. % (б) ионогенных групп SO3Н, от импульса q. Аппроксимирую�
щие кривые соответствуют корреляционным функциям (6) и (9) соответственно. 
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мость σ(q) имеет дифракционный максимум при
значении импульса q ~ 0.4 нм−1 и минимум при q ~
~ 0.6–0.7 нм−1 (рис. 1б). Эти особенности свиде�
тельствуют о существенных изменениях внутри�
молекулярной и межмолекулярной организации
иономера в растворе с увеличением числа ионо�
генных групп в цепи. Причиной таких структур�
ных преобразований является как рост кулонов�
ской энергии взаимодействия дипольных ионо�
генных групп при уменьшении среднего размера
неполярного фрагмента цепи между ними с ~40
до ~20 звеньев, так и увеличение числа водород�
ных связей между полярными группами SO3H. 

На основании анализа данных о поведении се�
чения рассеяния σ в пространстве импульсов q не
представляется возможным корректное разделе�
ние вкладов рассеяния на отдельных цепях от ин�
терференционной части сечения, отвечающей
надмолекулярным образованиям. Это связано с
отсутствием структурных моделей, которые учи�
тывают весь спектр корреляций между частица�
ми, приводящих к интерференционным эффек�
там. Определенное решение данной проблемы
может быть получено на основе анализа функций
молекулярных корреляций γ(R), непосредствен�
но отображающих спектр пространственных кор�
реляций в диапазоне радиусов от масштаба звена
до размера макромолекул и надмолекулярных
структур. 

Для получения общей картины молекулярных
корреляций экспериментальные данные были
представлены в виде функции γ(R), умноженной
на квадрат радиуса − R2γ(R). Положение максиму�
мов на спектре R2γ(R) (рис. 2) отвечает размерам
структурных элементов и характерным расстоя�
ниям между ними. Это позволяет определять кор�
реляции внутри макромолекул (между звеньями)
и межмолекулярные корреляции в диапазоне зна�
чений радиуса R = 0−30 нм (рис. 2). Соответствие
спектров R2γ(R) реальной картине молекулярных
корреляций в образцах СПС�Н�1 и СПС�Н�2
подтверждается тем, что сечения рассеяния, по�
строенные по корреляционным функциям, хоро�
шо соответствуют экспериментальным зависимо�
стям сечений рассеяния от импульса (рис. 1). 

Сопоставление спектров молекулярных кор�
реляций для растворов иономеров СПС�H�1 и
СПС�H�2 позволяет обнаружить их существен�
ное различие (рис. 2). В случае образца с концен�
трацией ионогенных групп 2.6 мол. % (СПС�H�1)
спектр носит сплошной характер с выраженным
максимумом при радиусе R ~ 6 нм и менее прояв�
ленными другими максимумами (рис. 2, кривая 1).
Для раствора иономера СПС�H�2 с содержанием
4.47 мол. % групп SO3H в спектре (рис. 2, кри�
вая 2) наблюдаются четко выраженные пики в
области значений R, соответствующих сегмен�
тальному, молекулярному и надмолекулярному

масштабам. Эти данные свидетельствуют о фор�
мировании в растворе образца СПС�H�2 сложной
многоуровневой структуры как в результате ди�
поль�дипольного взаимодействия ионогенных
групп, так и за счет водородных связей между ни�
ми (рис. 2, кривая 2).

Полые унимицеллярные структуры 
в растворах иономера СПС+H+1 

с содержанием групп SO3H 2.6 мол. % 

По локальной структуре (конформации) непо�
лярных отрезков цепей между ионогенными
группами иономер СПС�H�1 с более низким со�
держанием групп SO3H ближе к несульфирован�
ному ПС, чем образец СПС�H�2. Число звеньев в
несульфированных участках СПС�H�1 составля�
ет n ~ 40, что в 5 раз превосходит число звеньев в
сегменте несульфированного ПС (n ~ 8) [21]. При
значениях радиуса в пределах длины сегмента це�

10

0.0004

0.0008

R2γ(R), см−1 нм−1

1

0 20 30
R, нм

0

2

Рис. 2. Спектр корреляционных функций R2γ для ио�
номеров СПС�H�1 (1) и СПС�H�2 (2) в зависимости
от радиуса R. Кривые соответствуют аппроксимиру�
ющим функциям (6) и (9). 
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пи А ~ 2 нм корреляции звеньев ПС подчиняются
закону

(3)

описывающему поведение гауссовых цепей с ра�

диусом инерции rG = , где rC – радиус корре�
ляции цепи (рис. 2, кривая 1). 

Детальный анализ экспериментальной зави�
симости R2γ(R), выполненный для иономера
СПС�H�1 в области радиусов, превышающих
размер сегмента, и сопоставление с корреляцион�
ными функциями для известных моделей (гауссо�
вы цепи, глобулярные частицы, однородные ша�
рообразные частицы, полые сферические мицел�
лы), позволил сделать заключение о том, что
полученные данные (рис. 2, кривая 1) соответ�
ствуют модели полой сферической мицеллы. Эта
модель, учитывающая явления сегрегации поляр�
ных групп в цепях иономера в слабо полярном рас�
творителе (хлороформ), диполь�дипольное притя�
жение групп и наличие водородных связей между
ними, согласуется с теорией [23–25], которая
предсказывает образование сферических мицел�
лярных структур как предельный случай внутри�
молекулярного структурирования макромолекул
сильно ассоциирующих полимеров с полярными
и неполярными фрагментами в цепях. 

В таких мицеллярных структурах, образован�
ных единичными цепями (унимицеллы), ионо�
генные группы концентрируются внутри тонкого
сферического слоя, границы которого формиру�
ются неполярными фрагментами цепи: 

Подобное внутримолекулярное структуриро�
вание наблюдалось ранее [22] для иономера на
основе сульфированного ПС с группами SO3Na
(2.6 мол. %), однако в оболочках мицелл иономе�
ра СПС�Н�1 с той же концентрацией ионогенных
групп (SO3H) за счет водородных связей наблюда�
ется в ~3 раза более плотная упаковка фрагментов
полимерной цепи. 

Корреляционная функция тонкого сфериче�
ского слоя с внутренним R1 и внешним радиусом

( ) ( / ),G C CR R r R R rγ −
2 exp∼

rC 3

D1

∆1

R2 при (R2 – R1) � 2R1 имеет треугольный про�
филь: 

(4)

Возможные отклонения положения ионогенных
групп внутри мицеллы от среднего радиуса RA =
= (R2 + R1)/2 определяют толщину слоя. Для нор�
мального распределения отклонений диаметра от
среднего значения DA = 2RA была рассчитана
усредненная корреляционная функция R2γL(R)
частицы в виде сферического слоя, зависящая от
дисперсии диаметра ε = [〈(R2 +R1 – DA)2〉]1/2: 

(5)

На основе формулы (5) и функции (3), описы�
вающей корреляции звеньев в пределах сегмента
цепи, с учетом вероятности корреляции макромо�
лекулы с соседними частицами в растворе, полу�
чена полная корреляционная функция для рассе�
яния нейтронов в растворе иономера СПС�H�1: 

(6)

Сумма гауссовых функций характеризует взаим�
ное расположение частиц на расстояниях Ri, где
i = 1, 2, 3. Параметры αi определяют вероятности
обнаружения частиц вблизи некоторой частицы в
растворе на определенном расстоянии Ri. Вели�
чины δi характеризуют дисперсию расстояний, на
которых могут находиться частицы. Значения αi,
Ri, δi, полученные аппроксимацией данных с по�
мощью функции (6), представлены в таблице. Там
же приведены параметры, относящиеся к отдель�
ным мицеллам (коэффициент αL, пропорциональ�
ный количеству мицелл иономера СПС�H�1 в рас�
творе, RA – средний радиус, ε – параметр, связан�

ный с толщиной оболочки мицеллы ∆1 = ). 

В формуле (6) первое слагаемое описывает
структурные элементы мицелл – ионогенные
группы с прилежащими неполярными участками
цепей, которые характеризуются малым корреля�
ционным радиусом rC = 0.6 ± 0.1 нм и коэффици�
ентом αG = (38.1 ± 15.3) × 10–5 см–1 нм–1, опреде�
ляющим вклад корреляций с таким радиусом в
функцию (6). Фрагменты с радиусом инерции

rG =  ≈ 1.0 нм имеют диаметр 2rG ≈ 2.0 нм ~A,
близкий размеру сегмента и толщине оболочки

мицеллы ∆1 =  ≈ 1.8 нм. 

Эти выводы дополнительно подтверждены неза�
висимым способом. В соответствии с содержанием

при

при
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ионогенных групп в цепи СПС�Н�1 (2.6 мол. %)
количество ионогенных групп составляет ng1 = 29,
численная концентрация в объеме мицеллы рав�
на N1 = (1.14 ± 0.30) × 1020 см−3, а элементарный
объем, приходящийся на одну группу, равен

 ~A3 ~ 8 нм3, что примерно соот�
ветствует объему сегмента. Дистанция между

группами  нм также примерно рав�
на размеру сегмента (A ~ 2 нм). Таким образом, со�
вокупность приведенных данных позволяет заклю�
чить, что в хлороформе цепь иономера СПС�Н�1
имеет строение полой сферической мицеллы,
оболочка которой образована элементами сегмен�
тального размера – ионогенными группами с при�
легающими неполярными фрагментами цепи. 

Межмолекулярная ассоциация и формирование 
линейных кластеров в растворе иономера СПС+Н+1

Унимицеллярная структура иономера СПС�
Н�1 существенным образом сказывается на ха�
рактере межмолекулярной ассоциации в раство�
ре. Это следует из сопоставления диаметров мак�
ромолекул и характерных расстояний, на которых
наблюдаются корреляции между ними. Из ап�
проксимации данных функцией (6) для иономера
СПС�H�1 был найден средний диаметр макромо�

лекулы  нм и установлены
позиции максимумов 1, 2 и 3 на рис. 2, кривая 1: 

Радиус  примерно соответствует внешнему

диаметру макромолекулы  нм,

где ∆1
 − толщина сферического слоя (∆1 = ε =

= 1.8 нм). Из этого следует, что максимум в пози�

ции   (рис. 2, кривая 1) характеризует вероят�
ность контакта унимицелл в растворе на мини�
мальном расстоянии между центрами, равном
диаметру макромолекулы. Дистанции между

1
1N −

= =v
3

1 9 нм

1/3
1 .r N −

= =1 2 1

(1) (1) . 0.A AD R= = ±2 6 6 3
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(1) .AD D= + ∆ =1 1 8 4

2

(1)
1R

макромолекулами СПС�H�1 имеют дисперсию:

 = 0.37,  = 0.19,  = 0.07.

В результате деления каждого из радиусов на
диаметр D1 возникает пропорция 

(7)

характерная для вытянутых цепных структур. В
полностью вытянутой цепи расстояния между
центром выбранной частицы и центрами сосед�
них частиц образуют ряд 1 : 2 : 3. Соответствие про�
порции (7) приведенному выше ряду чисел позво�
ляет заключить, что кластеры, формирующиеся в
результате межмолекулярного взаимодействия,
представляют собой сильно вытянутые структуры
из ассоциированных унимицелл СПС�H�1 

Для определения параметров формирующихся
кластеров были оценены вероятности нахожде�

ния частиц в позициях    а именно,

вычислены площади  для профилей гауссовых
функций в формуле (6) и отнесены к площади про�

филя корреляционной функции мицеллы  От�

ношения  дают величины, отвечающие
числу мицеллярных частиц в каждой из трех пози�

ций:   =  = 0.8;

 Всего в окрестности любой
выбранной в растворе частицы локализовано еще

 = 2.2 унимицеллы, а с учетом
центральной частицы среднее число частиц в кла�
стере равно nt1 + 1 = 3.2. 

Средний радиус инерции частиц в растворе,
найденный из обработки данных (рис. 1, кривая 1)

RG = 8.0 ± 0.7 нм. Радиус  и числа соседних ча�
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Параметры корреляционных функций (6) и (9) рассеяния нейтронов в растворах иономеров СПС�H�1 и СПС�H�2

Образец
αL × 10–5,
см–1 нм–1 RA, нм ε, нм

α1 × 10–5,
см–1 нм–1 R1, нм δ1, нм

СПС�H�1 3.12 ± 0.27 3.3 ± 0.1 1.3 ± 0.3 0.173 ± 0.015 7.6 ± 0.4 2.8 ± 0.3

СПС�H�2 5.48 ± 0.61 4.6 ± 0.2 1.2 ± 0.5 0.225 ± 0.043 12.4 ± 0.2 1.0 ± 0.2

Образец α2 × 10–5, 
см–1 нм–1 R2, нм δ2, нм

α3 × 10–5,
см–1 нм–1 R3, нм δ3, нм α4 × 10–5, 

см–1 нм–1 R4, нм δ4, нм

СПС�H�1 0.032 ± 0.005 14.8 ± 0.6 2.8 ± 0.4 0.0055 ± 0.0017 21.1 ± 0.7 1.5 ± 0.4 – – –

СПС�H�2 0.217 ± 0.022 16.3 ± 0.2 1.5 ± 0.2 0.085 ± 0.018 20.3 ± 0.2 0.9 ± 0.2 0.010 ± 0.009 23.6 ± 0.9 0.6 ± 0.5

3
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стиц    связаны с массовыми долями
кластеров разных размеров. Для цепных класте�
ров с числом частиц nPi = 1, 2, …, 5 получим систе�
му четырех уравнений:

(8)

где k = 1, 2, 3, i = 1, 2, …, 5. 
Суммирование проводили по кластерам из nPi

частиц для возможных расстояний Lk между ни�
ми, равных одному, двум и трем диаметрам. В ка�
честве неизвестных в уравнения (8) входят массо�
вые доли кластеров ϕi. Радиусы инерции класте�
ров Rgi оценивали с учетом длины, гибкости
цепочек и размера частиц, их составляющих (таб�
лица). 

Из уравнений (8) получили распределение
массовой доли кластеров в зависимости от числа
частиц в кластере (рис. 3). Согласно этим резуль�
татам, в растворе иономера СПС�H�1 преоблада�
ют агрегаты, состоящие из трех–пяти мицелляр�
ных частиц. Доля свободных частиц не превыша�
ет 10%, а частицы в виде пар не наблюдаются
(рис. 3). 

Структурные особенности унимицелл 
в растворе иономера СПС+Н+2 

с содержанием 4.47 мол. % групп SO3H

В цепи иономера СПС�Н�2 (степень сульфи�
рования 4.47 мол. %) количество групп ng2 = 49
примерно вдвое выше, чем число групп в цепи

(1)
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k i Pi Pi
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СПС�Н�1. В результате этого плотность упаковки
групп в макромолекуле СПС�Н�2 возрастает. Это
связано с появлением ближнего порядка в распо�
ложении элементов структуры, о чем свидетель�
ствует поведение коррелятора R2γ(R) на масшта�
бах 0 < R ≤ 2A, в пределах удвоенного размера сег�
мента (рис. 2, кривая 2). Пики коррелятора при
R ~ 2 и ~4 нм соответствуют единичному и двой�
ному размеру сегмента, т.е. макромолекула
СПС�H�2 в растворе организована в периодиче�
скую структуру за счет плотной упаковки групп
SO3H с прилежащими неполярными фрагмента�
ми цепи сегментального размера. 

Данные рассеяния нейтронов на иономерах в
растворе (рис. 2, кривая 2) наилучшим образом
аппроксимируются функцией, учитывающей
унимицеллярное строение макромолекул и меж�
молекулярные корреляции: 

(9)

В формуле (9) взаимные корреляции макромоле�
кул, расположенных на характерных расстояниях
Ri с дисперсиями δi, где i = 1, 2, 3, 4, описываются
суммой гауссовых функций с множителями αi, ха�
рактеризующими вероятность обнаружить эти
частицы на соответствующих расстояниях от цен�
тральной частицы. Минимальное расстояние, на
которое могут сблизиться центры мицеллярных
частиц, равно их внешнему диаметру. 

Анализ данных рассеяния нейтронов (рис. 2,
кривая 2, таблица) позволяет заключить, что мак�
ромолекула СПС�H�2 с содержанием ионных
групп 4.47 мол. % организуется в полую сфериче�
скую структуру с внешним диаметром

 нм, где  =  =

=  нм – средний диаметр сферического

слоя, ∆2
 =  = 1.7 нм – толщина слоя. 

По аналогии с расчетами, проделанными для
иономера СПС�H�1 (см. выше), было вычислено

2
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Рис. 3. Зависимость массовой доли ϕ кластеров ионо�
мера СПС�H�1 от числа частиц в кластере nPi. 
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число групп SO3H в единице объема (1 см3) ми�
целлы иономера СПС�H�2, N2 = (1.10 ± 0.48) ×
× 1020 см–3, а также объем, приходящийся в среднем

на одну группу,  нм3, и характерное

расстояние между группами  нм.
Как следует из сопоставления данных для ионо�
меров СПС�H�1 и СПС�H�2 (таблица), внешний
диаметр мицеллы иономера СПС�H�2 на 30%
больше диаметра мицеллы СПС�H�1, а толщина
оболочки на 6% меньше, чем в случае иономера
СПС�H�1. 

Различия в структуре мицелл иономеров СПС�
H�1 и СПС�H�2 и содержании в них ионогенных
групп не отражаются на числе групп SO3H в еди�
нице объема (1 см3) и других параметрах. Значе�
ния параметров N2, v2 и r2 мало отличаются от
аналогичных характеристик (N1, v1 и r1) для ионо�
мера СПС�H�1. При этом степень упорядочения
ионогенных групп в унимицелле СПС�H�2 на�
много выше, чем в случае иономера СПС�Н�1. Об
этом свидетельствует наличие максимумов кор�
реляционной функции при значениях радиуса,
соответствующих единичному и двойному разме�
ру сегмента (рис. 2, кривая 2). 

Межмолекулярная ассоциация 
и формирование элементов кубической решетки

в растворе иономера СПС+Н+2

Ассоциация сферических унимицелл иономе�
ра СПС�Н�2 может происходить в растворе при
минимальном расстоянии между их центрами

 нм, близком к внешнему диа�
метру мицеллы D2 = 10.9 нм. С определенной ве�
роятностью мицеллярные частицы могут зани�
мать и другие позиции относительно выбранной
центральной частицы, что приводит к формиро�
ванию сложных структур из множества частиц.
Чтобы установить, какова структура таких ассо�
циатов в растворе иономера СПС�Н�2, был про�
веден анализ поведения корреляционных функ�
ций (рис. 2, кривая 2). На основании полученных
данных было показано, что отношения наиболее
вероятных радиусов R к диаметру частицы D дают
пропорцию 

Нормировка чисел на первое из них приводит к
ряду 1 : 1.4 : 1.7 : 2.0. В соответствии с моделью
простой кубической решетки [26], составленной
из атомов, позиции соседних атомов относитель�

но некоторого атома отвечают пропорции 1 :  :

:  : 2, и это практически совпадает с приведен�
ным выше рядом.

1
2N −

= =v2 H 9
1/3

2 .r N −

= =2 2 1

(2)
1 . 0.R = ± 12 5 3

(2) (2) (2) (2)
1 2 3 4/ : / : / : /
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R D R D R D R D =

=

2 2 2 2

1 1 1 5 1 9 2 2

2

3

Таким образом, полученные данные подтвер�
ждают, что межмолекулярные взаимодействия в
растворах иономера СПС�H�2 в отличие от актов
самоорганизации в растворах иономера СПС�H�1
приводят к формированию не линейных, а трех�
мерных структур с элементами простой кубиче�
ской решетки (рис. 4). 

Дополнительным подтверждением этого вы�
вода служат числа заполнения позиций, рассчи�
танные из площадей пиков (рис. 2, кривая 2), от�
несенных к площади профиля корреляционной
функции мицеллярной частицы: 

Сумма чисел  свиде�
тельствует о том, что в окрестности любой части�
цы находятся примерно две частицы в позициях

i = 1, 2, 3, 4, согласно числам заполнения 
Нормировка всех чисел на первое число дает про�
порцию 1 : 2.5 : 1.0 : 0.1. 

В простой кубической решетке [26] отноше�
ния чисел атомов образуют ряд 1 : 2 : 4/3 : 1. Из со�
поставления этого ряда с предшествующим сле�
дует, что для первых трех чисел заполнения узлов
выполняется относительное согласие с моделью
кубической решетки. Полное соответствие моде�
ли кубической решетки невозможно, поскольку в
малых кластерах неизбежно имеются вакансии,
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Рис. 4. Схема формирования фрагментов простой ку�
бической решетки в растворе иономера СПС�H�2.
Показаны центральная частица и ближайшие сосед�
ние частицы (1, 2, 3, 4), расположенные на расстояни�

ях, равных 1, ,  и 2 диаметрам частицы соответ�
ственно.
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ЛЕБЕДЕВ и др.

из�за которых присущая решетке пропорция на�
рушается. 

Способность мицеллярных частиц к ассоциа�
ции определяется квадратом числа ионогенных
групп, взаимодействующих на поверхности ча�
стиц при контакте. Поскольку количество групп
пропорционально квадрату внешнего диаметра
макромолекулы, а концентрация групп SO3H в
оболочке мицеллярных частиц СПС�H�1 и СПС�
H�2 практически одинакова, отношение диамет�
ров частиц D2/D1, возведенное в четвертую сте�
пень ([D2 /D1]

4), дает оценку отношения вероят�
ностей взаимодействия групп при контакте ча�
стиц [D2 /D1]

4 ≈ 2.9. 
При увеличении содержания ионогенных

групп до 4.47 мол. % наблюдается рост вероятно�
сти в ~3 раза по сравнению с системой СПС�H�1.
Это объясняет тот факт, что в растворах СПС�H�1
межмолекулярная ассоциация завершается обра�
зованием цепных кластеров, а в растворах СПС�
H�2 взаимодействие мицелл приводит к форми�
рованию структур, приближающихся к модели
простой кубической решетки с числом ближай�
ших соседних частиц, равным шести. 

Известно, что важнейшим условием формиро�
вания упорядоченных структур является идентич�
ность частиц по размерам и форме. Мерой этой
идентичности может служить отношение внешне�
го диаметра мицелл D к половине толщины обо�
лочки 1/2∆. Для мицелл иономеров СПС�H�1 и
СПС�H�2 данный фактор составляет D : 1/2∆ = 9 и
13 соответственно, что на порядок выше отноше�
ния среднего диаметра гауссова клубка к средне�
квадратичной флуктуации его диаметра [27]. Ха�
рактеристики мицелл иономера СПС�H�2 в наи�
большей степени удовлетворяют требованиям,
необходимым для организации их в кластеры с
порядком, приближающимся к кристаллическо�
му, за счет дипольного притяжения ионогенных
групп и сил водородных связей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В растворах иономеров на основе СПС в слабо
полярной среде (хлороформ) вследствие действия
дипольных электростатических потенциалов и
сил водородных связей между группами SO3H
макромолекулы организуются в упорядоченные
структуры типа сферических полых мицелл, в
оболочке которых сконцентрированы ионоген�
ные группы, экранированные от растворителя
неполярными фрагментами цепи полимера. При
умеренном содержании сульфогрупп (2.6 мол. %
групп SO3H) ∼90% мицеллярных частиц ассоции�
руются в линейные кластеры из трех–пяти ча�
стиц. 

С ростом доли ионогенных групп SO3H в цепях
СПС (4.47 мол. % групп SO3H) внутреннее упоря�

дочение макромолекул за счет большего числа
диполь�дипольных взаимодействий ионогенных
групп частиц и сил водородных связей усиливает�
ся. Мицеллярные структуры приобретают более
регулярное строение вследствие более высокой
плотности упаковки и упорядочения ионогенных
групп с прилежащими неполярными фрагмента�
ми ПС внутри оболочки мицелл. Такие мицеллы
организуются в трехмерные кластеры в виде эле�
ментов простой кубической решетки с периодом,
равным диаметру макромолекулы. 
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время супрамолекулярные поли�
мерные системы являются предметом интенсив�
ных исследований, что связано с важностью не�
ковалентных взаимодействий при формировании
объектов живой природы, а также с возможно�
стью получения новых функциональных полиме�
ров различного назначения [1, 2].

Полипсевдоротаксаны представляют собой
супрамолекулярные динамические системы, со�
стоящие из гребнеобразных полимеров, боковые
группы которых образуют комплексы включения
с макроциклами. Движущей силой реакции ком�
плексообразования в данном случае являются
гидрофобные взаимодействия элементов цепи
полимера и внутренних участков макроцикла. В
качестве соединений “хозяев” при синтезе по�
липсевдоротаксанов широко используются цик�
лоолигосахариды, содержащие шесть (α�цикло�
декстрин), семь (β�циклодекстрин) и восемь (γ�
циклодекстрин) остатков мальтозы. Подобные
структуры представляют большой практический
интерес, поскольку на их основе возможно созда�
ние термочувствительных гелей, систем доставки
лекарств и генной терапии [3–5]. При отсутствии
на концах боковых групп объемных структурных
фрагментов, препятствующих диссоциации ком�
плекса включения, система полипсевдоротаксан–
полимер–циклодекстрин находится в динамиче�
ском равновесии, что позволяет обратимо влиять на
такие ее физикохимические параметры, как раство�
римость, жесткость макромолекулы и т.п. [5]. 

Комплексообразование между молекулами
ионогенных полимеров и амфифильными ПАВ,
возникающее в результате ионных взаимодей�
ствий, представляет собой другой тип супрамоле�
кулярной организации в полимерной системе.
Хорошо известно [6], что подобные комплексы,
как правило, обладают специфическими свой�
ствами, не присущими ни одному из компонен�
тов, в частности способностью к упорядочению в
растворе и твердой фазе. Изменение внешних па�
раметров, например ионной силы среды, дает
возможность целенаправленно влиять на тип са�
моорганизации системы.

Возможность образования “двухпалубного”
тройного комплекса ионогенный полимер–
ионогенный ПАВ–циклодекстрин была проде�
монстрирована на примере системы поли�4�ви�
нилпиридин�4�додецилбензолсульфокислота–
циклодекстрин [7]. Однако вследствие динамиче�
ского характера изучение процесса формирования
полипсевдоротаксана методом ЯМР в растворе
осложнялось конкурентным взаимодействием
макроцикла с растворителем. Как известно, аль�
тернативным и весьма эффективным подходом к
исследованию структуры и надмолекулярной орга�
низации полимерных систем является использова�
ние фотофизически активных зондов (абсорбци�
онных, люминесцентных, спиновых и т.п.) [8, 9],
позволяющих наблюдать изменения структуры
комплексов в процессе их формирования. 

Использование спектральных зондов для ис�
следования ротаксанов до настоящего времени
ограничивалось введением коммерчески доступ�
ных люминесцентных соединений, ковалентно�
или ионно�связанных с основной цепью полиме�
ра, что давало возможность изучать конформаци�
онные изменения данного элемента комплекса.
Можно полагать, что введение в молекулу ПАВ
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фотофизически активных фрагментов позволит
расширить круг физикохимических методов ана�
лиза, которые можно использовать как для мони�
торинга процесса формирования полипсевдоро�
таксана, так и для изучения надмолекулярного
упорядочения системы, а именно самоорганиза�
ции ионно�связанных боковых групп.

В связи с этим цель настоящей работы – ис�
следование возможности применения методов
оптической спектроскопии для детектирования
формирования ионных полипсевдоротаксанов в
растворе, а также предварительное изучение их
свойств в растворе. 

Объектами исследования служили поли�2�ак�
риламидо�2�метилпропансульфокислота (АМПС),
N,N�диметил�N'�4�нитрофенил�декан�1,10�ди�
амин (НИТРО) и α�циклодекстрин. Выбор ком�
бинации компонентов (полисульфокислота и ам�
фифильное соединение, содержащее третичную
аминогруппу) определялся тем, что вследствие
высоких значений кислотности сульфогруппы и
основности третичной аминогруппы формирова�
ние устойчивого ионного комплекса представ�
ляется наиболее вероятным. Кроме того, ис�
пользование алифатической полисульфокисло�
ты дает возможность наблюдать изменение
оптических свойств системы в области выше
300 нм. В качестве хромофорного элемента был
выбран остаток 4�нитроанилина, поскольку
данный фрагмент имеет интенсивное поглоще�
ние в области 350–450 нм, способен к флуорес�
ценции и является типичным представителем
нелинейно�оптически активных групп. Нако�
нец, использование остатка н�декана в гидро�
фобной части низкомолекулярного компонен�
та связано с высокой константой связывания
α�циклодекстрина с соединениями, содержа�
щими в своем составе алифатические фрагмен�
ты длиной более восьми атомов углерода. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

11�Аминоундекановая кислота, 1�фтор�4�нит�
робензол, 2�акриламидо�2�метилпропансульфо�
новая кислота (“Aldrich”) и α�циклодекстрин
(“Acros”) использовали для синтеза без дополни�
тельной очистки. АМПС и НИТРО получали по
известным методикам [10, 11].

N,N)диметил)N')(4)нитрофенил))1,10)диами)
нодекан. К раствору 2.85 г (0.02 моля) 1�фтор�4�
нитробензола и 4 г (0.02 моля) N,N�диметил�
1,10�диаминодекана в 10 мл ДМСО добавляли 8 г
NaHCO3, смесь нагревали при 90°С в течение 3 ч.
Реакционную смесь выливали в 100 мл воды, про�
дукт отфильтровывали и дважды перекристалли�
зовывали из метанола. Выход 5.1 г (79%). Тпл =
= 68–69°С. ЯМР 1Н (ДМСО�d6), δ, м.д.: 7.97, 7.95,
6.62, 6.60 (AA'BB' кв, 4H, Ar–H), 7.21 (т, NH, 1H),

3.12 (кв, 2H, CH2), 2.16 (т, CH2), 2.10 (с, CH3),
1.56 (квинт, CH2), 1.20–1.40 (м, 14H).

Ионный комплекс АМПС–НИТРО (мольное
соотношение 3 : 1). К нагретому до 50°С раствору
0.62 г АМПС в 20 мл метанола при интенсивном
перемешивании добавляли раствор 0.32 г НИТРО
в 30 мл кипящего метанола. Полученный раствор
выдерживали в течение 3 суток при 50°С, раство�
ритель удаляли, после чего полученный продукт
сушили в вакууме (0.1 мм рт. ст.) до постоянной
массы. Выход 0.90 г (96%). Тс = 74°С, Тпл > 220°С
(с разложением). ЯМР 1Н (ДМСО d6), δ, м. д.:
9.31 (NH), 7.96, 7.94, 6.62, 6.60 (AA'BB' кв, Ar–H),
3.12 (т, СH2), 3.05 (м, СН–СН2), 2.81 (с, СН3),
2.16 (т, CH2), 2.09 (с, CH3), 1.19–1.69 (м).

Полипсевдоротаксан АМПС–НИТРО–α)цик)
лодекстрин. К нагретому до 70°С раствору 3.9 г
(4 ммоля) α�циклодекстрина в 5 мл воды добав�
ляли 0.95 г (1 ммоль) комплекса АМПС–НИТРО.
Полученную суспензию нагревали при переме�
шивании при той же температуре в течение 2 ч до
образования гомогенного раствора. Через 12 ч
выделившийся осадок тройного комплекса отде�
ляли и сушили в вакууме. Выход 0.70 г (37%). Тс =
= 78°С, Тпл > 220°С. ЯМР 1Н (ДМСО�d6), δ, м. д.:
9.31 (NH), 7.96, 7.94, 6.62, 6.60 (AA'BB' кв, Ar–H),
4.80 (с, С–Н), 3.83, 3.80, 3.79 (т, СH2), 3.69–3.48 (м),
3.40, 3.38, 3.36 (т, СН2), 3.29, 3.27 (дд), 3.16–2.97 (м),
2.80 (с, СН3), 1.18–1.69 (м).

Комплекс включения НИТРО–α)циклодекстрин.
К раствору 4.0 г (4.1 ммоля) α�циклодекстрина в
5 мл воды, нагретому до 70°С, при интенсивном пе�
ремешивании, добавляли 0.32 г (1 ммоль) НИТРО.
Смесь нагревали при 70°С в течение 2 ч, охлажда�
ли до комнатной температуры и оставляли на
ночь. Выделившийся комплекс отделяли центри�
фугированием и сушили в вакууме. Выход 0.51 г
(40%). Тпл = 150–153°С (с разложением). ЯМР 1Н
(ДМСО�d6), δ, м. д.: 7.97, 7.94, 6.61, 6.58 (AA'BB'
кв, 4H, Ar–H), 7.19 (т, NH, 1H), 5.5 (ш.с ОН, 12Н),
4.80 (с, СН, 6Н), 4.47 (ш.с, ОН, 6Н), 3.82, 3.80,
3.78 (т, СН2, 2Н), 3.66–3.58 (м), 3.41, 3.39, 3.36 (т,
СН, 6Н) 3.30–3.27 (м), 3.12, 3.11 (дд, 2H, CH2),
2.19, 2.17, 2.15 (т, CH2 2Н), 2.12 (с, CH3, 6Н),
1.56 (т, CH2 2Н), 1.20–1.40 (м, 14H).

Спектры ЯМР снимали на приборе “Bruker
AC�400” (400 МГц) для растворов в ДМСО. УФ�
спектры получали на спектрофотометрах “Varian
Cary 100” и СФ�26 для растворов в воде. Исследова�
ния динамического рассеяния света проводили с ис�
пользованием гониометра “Brookhaven BI�200SM”
и коррелятора “Brookhaven BI�9000АТ”. Источник
света – Ge�Ne�лазер с длиной волны 632.8 нм. При�
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веденную вязкость комплексов измеряли с помо�
щью вискозиметра Уббелоде (вода, 25°С).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поли�2�акриламидо�2�метилпропансульфо�
кислота была синтезирована методом радикаль�
ной полимеризации в водном растворе при ини�
циировании системой Na2S2O8–FeSO4–Na2SO3

по методике [10]. Для получения комплексов ис�
пользовали образец с Мw = 5.5 × 105 и Mw/Mn = 2.4.
N,N�диметил�N'�(4�нитрофенил)�декан�1,10�
диамин синтезирован по схеме

 

  

  

  

  

 

На первой стадии 11�аминоундекановая кис�
лота превращалась в N,N�диметилпроизводное в
условиях реакции Лейкарта–Валлаха, что позво�
ляло избежать формирования четвертичных ам�
мониевых структур, обычно образующихся при
метилировании аминов традиционными спосо�
бами с использованием йодистого метила или ди�
метилсульфата. 11�Диметиламиноундекановую
кислоту стандартным способом переводили в
амид, который в свою очередь подвергали рас�
щеплению по Гофману через промежуточное об�
разование уретана [11]. Применение указанной
модификации связано с тем, что в классическом
варианте удовлетворительные результаты получа�
ются только в случае относительно гидрофиль�
ных амидов, в то время как образование в каче�
стве промежуточного продукта уретана позволяет
повысить выход целевых длинноцепных аминов с
10 до 60–70%. 4�Нитрофенильный заместитель в
молекулу N,N�диметил�1,10�диаминодекана вво�
дили в условиях реакции нуклеофильного заме�
щения в ДМСО, что дало возможность суще�
ственно повысить выход продукта по сравнению
с использованием протонных растворителей, в
частности этанола.

H2N (CH2)10 COOH
CH2O/HCOOH

N (CH2)10 COOH
HCONH2

N (CH2)10 CONH2
Br2/CH3ONa

N (CH2)10 NHCOCH3
HBr/H2O

N (CH2)10 NH2

FN+

−O

O

N (CH2)10 NH N+

O

O−

Комплекс АМПС–НИТРО получали смеше�
нием метанольных растворов поликислоты и низ�
комолекулярного соединения в мольном соотно�
шении (по функциональным группам) 3 : 1. Вы�
бор данного соотношения был продиктован тем,
что, как известно [12], емкость полимера при
ионном связывании низкомолекулярных соеди�
нений редко превышает 30% в связи со стериче�
скими препятствиями для диффузии молекул
внутрь полимерного клубка. Ранее было показано
[13], что процесс формирования ионных ком�
плексов полимер–низкомолекулярное соедине�
ние является “медленным”, и равновесное рас�
пределение низкомолекулярных фрагментов
вдоль полимерной цепи достигается только при
длительной выдержке реакционной смеси при
комнатной или более высокой температуре. В
связи с этим раствор комплекса нагревали при
50°С в течение 3 суток.

Комплекс НИТРО–циклодекстрин был полу�
чен по стандартной методике [7] нагреванием вод�
ного раствора циклодекстрина и НИТРО при 70°С
до полного растворения с последующим охлажде�
нием и отделением выпавшего ротаксана. Анало�
гичным образом был синтезирован и тройной ком�
плекс полимер–НИТРО–циклодекстрин.

Состав комплекса НИТРО–α�циклодекстрин
определен по соотношению сигналов ароматиче�
ской части молекулы низкомолекулярного соеди�
нения (7.97, 7.95 м.д.) и характерного уширенного
синглета от ОН2 и ОН3 (5.6 м.д.), а также ацеталь�
ного протона (4.80 м.д.) [14] циклодекстрина,
указывающее на эквимольное (1 : 1) соотношение
компонентов.

Структура синтезированных комплексов при�
ведена ниже.

АМПС–НИТРОАМПС
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 = 

Сравнение спектров ЯМР 1Н НИТРО и ком�
плекса НИТРО–циклодекстрин (рис. 1) показы�
вает незначительный сдвиг в сильное поле сигна�
лов протонов метильных и метиленовой групп,

непосредственно связанных с третичным атомом
азота. Кроме того, происходит небольшой сдвиг в
слабое поле сигналов ароматических протонов, а
также сдвиг и изменение контура сигнала трипле�

α�циклодекстрин

O
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Рис. 1. Слабопольная часть спектра ЯМР 1Н (400 МГц, 25°С, ДМСО�d6, δ, м. д.) НИТРО (1) и комплекса НИТРО–α�
циклодекстрин (2).
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та NH�группы. Эти изменения свидетельствуют о
формировании ротаксана с преимущественным
связыванием полиметиленовой цепочки и макро�
цикла, что приводит к разэкранированию диме�
тиламино� и экранированию групп NH, возмож�
но, вследствие образования водородных связей с
гидроксильными группами циклодекстрина.

При формировании комплекса АМПС–НИТРО
в результате образования диметиламмониевых
групп сигнал метильных групп уширяется и
сдвигается на 0.7 м. д. (с 2.10 до 2.80 м. д.) (рис. 2),
причем наблюдается расщепление сигнала из�за
заторможенности вращения вокруг связи С–N.
Исчезновение сигнала группы СН2, непосред�

ственно связанной с  – это следствие
мицеллообразования и увеличения времен релак�
сации протонов данного фрагмента [15]. Прото�
нирование группы NH приводит к смещению и
уширению сигнала с 7.21 до 9.31 м. д., что влияет
на мультиплетность сигнала ближайшей к ней
группы СН2.

Оценка соотношения циклодекстрин : НИТРО
в тройном комплексе, найденная из соотноше�
ния интенсивности сигналов протонов 4�нитро�
анилинового фрагмента и ацетального протона
(4.80 м.д.) циклодекстрина, указывает на неэк�
вимольное (3 молекулы циклодекстрина на
4 молекулы низкомолекулярного соединения)

2( ) ,+3NH CH

9 8 7 δ, м. д.

2

1

3.2 3.0 2.4
δ, м д.

2

1

2.8 2.6 2.2 2.0

Рис. 2. Часть спектра ЯМР 1Н (400 МГц, 25°С, ДМСО�d6, δ, м. д.) НИТРО (1) и комплекса НИТРО–АМПС (2).
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связывание макроцикла с ионным комплексом.
Это, вероятно, является следствием стерической
недоступности для взаимодействия с циклодекс�
трином части молекул ПАВ, находящихся внутри
полимерного клубка полисульфокислоты.

В спектре тройного комплекса характерных
изменений в положении сигналов протонов мо�
лекулы НИТРО по сравнению со спектром ком�
плекса АМПС–НИТРО нет. Однако сравнение
спектров ротаксана НИТРО–циклодекстрин и
тройного комплекса (рис. 3) позволяет выделить
изменения в положении и мультиплетности сиг�
налов циклодекстринового фрагмента, косвенно
свидетельствующие об образовании полипсевдо�
ротаксана. 

Формирование ротаксана приводит к явно вы�
раженным изменениям электронного спектра
фотофизически активного фрагмента. Как видно
на рис. 4, при введении циклодекстрина в раствор
НИТРО наблюдается значительный гиперхром�
ный эффект при небольшом (с 412 до 420 нм) ба�
тохромном сдвиге. Предположение о том, что
гиперхромизм является следствием самооргани�
зации хромофоров в условиях мицеллообразова�
ния, опровергается, с одной стороны, постоян�
ством спектральных характеристик при увеличе�
нии ионной силы раствора, а с другой стороны,
данными светорассеяния (рис. 5), показываю�
щими, что критическая концентрация мицеллооб�
разования выше использованной при спектро�
фотометрических измерениях. Увеличение ко�

эффициента экстинкции хромофоров при
комплексообразовании с циклодекстринами на�
блюдалось ранее [16, 17], однако причины этого
эффекта до настоящего времени окончательно не
установлены. Можно полагать, что гиперхром�
ный эффект связан с уменьшением подвижности
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δ, м.д.

2

1

2.2

Рис. 3. Часть спектра ЯМР 1Н (400 МГц, 25°С, ДМСО�d6, δ, м. д.) НИТРО–α�циклодекстрин (1) и комплекса
НИТРО–α�циклодекстрин–АМПС (2).
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Рис. 4. Спектры поглощения НИТРО–HCl в воде (1),
НИТРО–HCl–α�циклодекстрин в воде (2) и в 1 М
NaCl (3). Концентрация НИТРО во всех случаях
8 × 10–3 г/л (9 × 10–6 моль/л), концентрация α�цикло�
декстрина 20 г/л.
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фотоактивного элемента ротаксана и изменением
силы осциллятора ароматического фрагмента.

Из рис. 6 следует, что спектр поглощения ком�
плекса АМПС–НИТРО практически совпадает
со спектром НИТРО, в то время как добавление
циклодекстрина приводит к гиперхромному эф�
фекту и батохромному сдвигу полосы поглоще�
ния, аналогично наблюдавшемуся при образова�
нии низкомолекулярного ротаксана. Увеличение
ионной силы раствора не изменяет положение
максимума поглощения и экстинкцию комплек�
са, что свидетельствует об отсутствии влияния

эффекта мицеллообразования на спектральные
характеристики при взаимодействии комплекса
АМПС–НИТРО с циклодекстрином.

Сопоставление данных ЯМР� и УФ�спектро�
скопии позволяет сделать заключение о том, что
при взаимодействии комплекса АМПС–НИТРО
с циклодекстрином не происходит разрушение
тесных ионных пар полимер–ПАВ (ЯМР) при од�
новременном образовании комплекса ПАВ–цик�
лодекстрин (УФ). Интересно отметить относи�
тельную устойчивость полипсевдоротаксана в
растворе ДМСО, несмотря на возможность в силу
концентрационных факторов смещения равнове�
сия в сторону образования комплекса циклодекс�
трина с растворителем.

Процесс образования тройного комплекса по�
лимер–ПАВ–циклодекстрин хорошо заметен на
основании результатов как вискозиметрических,
так и спектральных измерений. На рис. 7 видно,
что раствор комплекса АМПС–НИТРО обладает
высокой вязкостью, что, очевидно, связано с
формированием физической сетки, обусловлен�
ной гидрофобно�гидрофобными взаимодействи�
ями алифатических цепей низкомолекулярного
компонента и ионными связями дважды прото�
нированного НИТРО с сульфогруппами АМПС.
Добавление циклодекстрина вызывает резкое
уменьшение значений приведенной вязкости,
что свидетельствует о разрушении гидрофобных
взаимодействий. При этом критическая концен�
трация циклодекстрина в растворе оказывается
близка к 1.5, что соответствует (с учетом концен�
трационных эффектов) данным ЯМР�спектро�
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Рис. 5. Зависимость интенсивности рассеяния (θ =
= 90°) от концентрации НИТРО–HCl. 
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Рис. 6. Спектры поглощения комплекса АМПС–
НИТРО в воде (1), АМПС–НИТРО в 1 М NaCl (2) и
АМПС–НИТРО–циклодекстрин в воде (3). Концен�
трация комплекса во всех случаях 0.024 г/л, концен�
трация α�циклодекстрина 20 г/л.

12

2 6 10

16

20

ηпр, дл/г

с1/с2

24

14

Рис. 7. Зависимость приведенной вязкости раствора
тройного комплекса АМПС–НИТРО от содержания
в растворе α�циклодекстрина. Концентрация ком�
плекса 0.6 г/л. с1 – концентрация циклодекстрина,
с2 – концентрация НИТРО в комплексе.
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скопии о близком к эквимольному составе ком�
плекса. 

На рис. 8 представлена зависимость оптиче�
ской плотности раствора комплекса АМПС–
НИТРО (λ = 420 нм) от концентрации цикло�
декстрина в системе. В результате формирования
тройного комплекса постепенно увеличивается
поглощение хромофорной группы с последую�
щим выходом на плато вследствие достижения
равновесия в системе АМПС–НИТРО–цикло�
декстрин  ротаксан. Как видно на рисунке, об�
разование полиротаксана наблюдается при боль�

�

шом избытке циклодекстрина, что связано с кон�
центрационными эффектами.

Влияние концентрации раствора на значения
приведенной вязкости комплекса АМПС–НИТРО
в водном растворе и в 1 М растворе NaCl, а также
соответствующие зависимости для полипсевдо�
ротаксана представлены на рис. 9. Для комплекса
АМПС–НИТРО увеличение ионной силы при�
водит к подавлению электростатических взаимо�
действий, а значит, к падению значений приве�
денной вязкости раствора в ~2 раза. Этот эффект
может быть объяснен существенным вкладом
ионного связывания полимерных цепей, учиты�
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Рис. 8. Зависимость оптической плотности раствора
комплекса АМПС–НИТРО (с = 0.024 г/л, λ = 420 нм)
от концентрации циклодекстрина с в системе.
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Рис. 9. Зависимость приведенной вязкости раствора
комплексов от концентрации растворов: 1 – водный
раствор комплекса АМПС–НИТРО, 2 – раствор
комплекса АМПС–НИТРО в 1 М NaCl, 3 – водный
раствор комплекса АМПС–НИТРО–циклодекс�
трин, 4 – раствор комплекса АМПС–НИТРО–цик�
лодекстрин в 1 М NaCl.
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Рис. 10. Распределение по размерам частиц комплексов АМПС–НИТРО (1 М NaCl) (1), АМПС–НИТРО–цикло�
декстрин (вода) (2), АМПС–НИТРО–циклодекстрин (1 М NaCl) (3). Концентрация комплексов 3 × 10–1 г/л.
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вая, как следует из данных ЯМР, протонирование
обеих аминогрупп НИТРО функциональными
группами полимера. В случае водного раствора
полипсевдоротаксана ионное связывание сохра�
няется, а гидрофобные взаимодействия блокиру�
ются гидрофильным окружением макроцикла,
что резко уменьшает значения приведенной вяз�
кости по сравнению с бинарным комплексом.
Добавление электролита подавляет электростати�
ческое межцепное связывание в полипсевдоро�
таксане и способствует дальнейшему снижению
вязкости раствора. 

Учитывая данные динамического светорассея�
ния, водный раствор комплекса АМПС–НИТРО
представляет собой коллоидную систему со сред�
ним радиусом частиц, превышающим 1 мкм. При
увеличении ионной силы раствора видимый раз�
мер (радиус) частиц комплекса уменьшается до
80 нм вследствие подавления электростатических
межцепных взаимодействий (рис. 10). 

Средний видимый размер (радиус) частиц по�
липсевдоротаксана уменьшается по сравнению с
размером частиц комплекса АМПС–НИТРО до
110 нм, что может быть отнесено к блокированию
гидрофобных взаимодействий. В 1 М растворе
NaCl видимый размер частиц тройного комплек�
са составляет 90 нм; это близко к размеру частиц
бинарного комплекса. Резкое сужение распреде�
ления частиц по размерам, вероятно, является
следствием подавления как электростатических,
так и гидрофобно�гидрофобных взаимодействий,
что приводит к реорганизации агрегатов.

При сопоставлении вискозиметрических дан�
ных и результатов, полученных методом динами�
ческого светорассеяния, обращает на себя внима�
ние тот факт, что при близких размерах частиц
полипсевдоротаксана и комплекса АМПС–
НИТРО в 1 М растворе NaCl приведенная вяз�
кость растворов указанных систем существенно
различна. Как известно [18], указанная гидроди�
намическая характеристика зависит от враща�
тельной подвижности частиц и обусловлена их
формой. Это дает основание полагать, по�види�
мому, бóльшую асимметрию тройного комплекса,
связанную со стерическими эффектами боковых
групп ротаксанового типа. 

Приведенные выше данные позволяют пред�
положить, что блокирование гидрофобно�гидро�
фобных взаимодействий приводит к разрушению
физической сетки зацеплений в мицеллах цилин�
дрического типа и реорганизации системы в сфе�

рическую, причем подавление электростатиче�
ских взаимодействий оказывает стабилизирую�
щий эффект на размер частиц комплекса.

Таким образом, можно заключить, что предло�
женная система полимер–фотофизически актив�
ный ПАВ–циклодекстрин дает возможность эф�
фективно следить за процессом образования по�
липсевдоротаксана с использованием методов
оптической спектроскопии, селективно исследо�
вать каждый тип взаимодействия и его влияние
на конформацию полимерной цепи.
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ВВЕДЕНИЕ

Современная фармакология и биомедицина
испытывают возрастающую потребность в биоде!
градируемых синтетических полиэлектролитах
[1]. В настоящее время потенциал применения
полиэлектролитов для направленного транспорта
лекарств, биоинженерии тканей, иммуностиму!
ляции, генной терапии и т.д. находит все более
мотивированное признание. В области биомеди!
цинского использования первостепенное значе!
ние имеет биосовместимость полимеров. Прежде
всего это означает сохранение нативности целе!
вых биологических молекул в комплексах с поли!
мером!носителем. Отсюда следует, что понима!
ние и учет конформационных механизмов взаи!
модействия полимеров с целевыми лигандами,
особенно макролигандами, является ключевой

фундаментальной проблемой, решение которой
во многом ускорит работы по дизайну и тестиро!
ванию синтетических полимеров биомедицин!
ского назначения. 

Полиаминофосфазены представляют собой
новый класс биодеградируемых, ионогенных во!
дорастворимых полимеров, потенциал которых
для биомедицинских целей оценивается как
очень высокий [2–5]. Полиаминофосфазены эф!
фективно связывают белки и низкомолекуляр!
ные амфифильные вещества (лекарства) [6–9],
что предполагает возможность их применения в
системах транспорта лекарств и вакцинах в каче!
стве иммуностимуляторов [10]. Ключевым свой!
ством полифосфазена при таком применения яв!
ляется его биосовместимость, в первую очередь с
биологически активными макромолекулярными
компонентами клеток, в частности с ДНК. Физи!
кохимические аспекты биосовместимости подра!
зумевают оценку энергетики взаимодействия по!
лимер–ДНК и анализ конформационных превра!
щений ДНК в комплексе с полиэлектролитом.
Подобные экспериментальные исследования с
нативной ДНК встречают трудности, связанные с

РАЗВОРАЧИВАНИЕ ДВОЙНОЙ СПИРАЛИ ι�КАРРАГИНАНА 
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Взаимодействие солянокислого полиэтиламинофосфазена (MSD = 3.2 × 105) с калиевой солью ι!кар!
рагинана (Mw = 2.2 × 105) − линейным регулярным анионным полисахаридом − исследовано мето!
дом высокочувствительной ДСК при рН 3.8 в растворе KCl с концентрацией 0.15 моль/л. Получены
зависимости температуры, энтальпии и параметра кооперативности перехода двойная спираль−
клубок полисахарида от соотношения концентраций полифосфазена и полисахарида. Установлено,
что присутствие полифосфазена не влияет на температуру и кооперативность перехода, в то время
как энтальпия перехода линейно убывает с увеличением содержания полифосфазена и обращается
в нуль при массовом соотношении полимер : полисахарид ~1 : 1, соответствующем эквивалентным
по заряду концентрациям полифосфазена и полисахарида. Полученные данные свидетельствуют о
том, что при смешении растворов солянокислого полиэтиламинофосфазена и калиевой соли ι!кар!
рагинана образуется стехиометричный интерполиэлектролитный комплекс, в котором полисаха!
рид теряет способность к образованию двойной спирали, типичной для ι!каррагинана в солевом
растворе (0.15 M KCl).
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высокой вязкостью образцов, неустойчивостью к
деградации и агрегации, а также их высокой сто!
имостью. В определенной степени эти препят!
ствия могут быть преодолены при исследовании
взаимодействия полиаминофосфазенов с мо!
дельными биополимерами, обладающими род!
ственными конформационными свойствами. 

Молекула нативной ДНК находится в конфор!
мации двойной спирали, которая обеспечивает
функционально необходимую высокую плот!
ность заряда. Аналогичную конформацию двой!
ной спирали имеют каррагинаны – линейные ре!
гулярные сульфатированные полисахариды крас!
ных морских водорослей [11–13]. Существование
нескольких видов каррагинанов с различной
плотностью заряда (κ! и ι!каррагинаны), а также
возможность варьирования их конформации за
счет ионного состава среды и температуры делают
эти биополимеры весьма привлекательными для
такого рода исследований. 

ι!Каррагинан является чередующимся сопо!
лимером галактозы и ангидрогалактозы [14]. В
каждом звене макромолекулы ι!каррагинана
имеется сульфатная группа:

Сульфатные группы ι!каррагинана ионизирова!
ны в широком диапазоне рН. Линейная плотность
заряда макромолекулы ι!каррагинана  в полно!
стью вытянутой конформации равна 1.386 [15].
По этому показателю ι!каррагинан сопоставим с
ДНК. 

Калиевая соль ι!каррагинана способна обра!
зовывать двойные спирали при достаточно низ!
кой температуре [16–18]. Стабильность двойной
спирали существенно зависит от концентрации
фонового электролита. Температура перехода
двойная спираль–клубок повышается от 20 до
84°С при изменении концентрации KCl от 0.01 до
1.2 моль/л [19]. Энтальпия перехода практически
не зависит как от концентрации соли, так и от
концентрации полисахарида. Она составляет по!
рядка 23 Дж/г. Температурная зависимость избы!
точной теплоемкости перехода сильно асиммет!
рична. За плавным нарастанием теплоемкости
при повышении температуры следует ее быстрый
спад до нуля. Такой профиль перехода двойная
спираль–клубок в ι!каррагинане позволяет фор!
мально рассматривать его фазовым переходом
второго рода. Это отнесение имеет также опреде!
ленные теоретические обоснования [19–21]. 

Можно ожидать, что протонированные формы
полиаминофосфазенов, являющиеся поликатио!
нами, должны образовывать полиэлектролитные

O

OSO3

OO

O3SO

O
OH

CH2OH

O

�

�

ξ

комплексы с отрицательно заряженными макро!
молекулами ι!каррагинана. Как известно [22, 23],
отличительной особенностью таких реакций яв!
ляется стремление полимерных реагентов взаим!
но компенсировать свои заряды в составе ком!
плекса. Обычно это достигается при эквивалент!
ном соотношении концентраций поликатиона и
полианиона. Образующийся электронейтральный
или стехиометричный комплекс практически не
растворим в воде. Однако при значительном из!
бытке одного из реагентов реакция приводит к об!
разованию нестехиометричных растворимых ком!
плексов. 

В настоящей работе полиэлектролитные ком!
плексы солянокислого полиэтиламинофосфазе!
на (ПЭАФ ⋅ HCl) с ι!каррагинаном исследованы
методом высокочувствительной ДСК. Предме!
том исследования является конформационное
состояние полисахарида в этих комплексах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПЭАФ синтезировали аминолизом линейного
высокомолекулярного полидихлорфосфазена
(ПДХФ) ([η] = 4.40 дл/г, толуол 25°С), получен!
ного по методике [24], в гетерогенных условиях
[25] согласно следующей схеме:

  

Замещение хлора в ПДХФ на этиламиногруп!
пы осуществляли в атмосфере сухого аргона. Для
связывания образующегося HCl использовали
избыток этиламина. 80 мл этиламина (фирма
“Merck”) пропускали через колонку с молекуляр!
ными ситами 3 Å, конденсировали при 0°С в ре!
акционную колбу, снабженную трубками для по!
дачи и отвода аргона, и добавляли 7.14 г твердого
ПДХФ в виде блочного материала (максималь!
ный размер частиц до 5 × 5 × 5 мм). Аминолиз
проводили при температуре 0–6°С в течение 70 ч.
Затем избыток амина декантировали. Полимер
промывали метанолом до отсутствия хлорид!
иона, фильтровали и высушивали до постоянной
массы при комнатной температуре и остаточном
давлении 1.38 Па. Выход ПЭАФ 8.06 г (98.3% от
теоретического). Характеристическая вязкость
ПЭАФ в 0.01 М HCl при 25°С составила 4.43 дл/г.
Элементный состав полимера в процентах: С 36.04;
Н 8.97; N 31.61; P 23.22; Cl 1.07 (теоретический со!
став для C4H12N3P: С 36.09; Н 9.08; N 31.56; P 23.26;
Cl 0). Рассчитанное из результатов элементного
анализа отношение N : P равно 3.01. Оно практи!
чески совпадает с теоретическим значением этого
отношения (N : P = 3), соответствующим полно!
му замещению атомов хлора на аминогруппы.
Наличие остаточного хлора в ПЭАФ связано, ве!

P N

Cl

Cl n

+4nCH3CH2NH2

–2nCH3CH2NH2 ⋅ HCl P N

NHCH2CH3

NHCH2CH3 n
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роятно, с удерживанием полимером HCl в виде
звеньев солевого типа (3.8%), а не с присутствием
незамещенных групп Р–Сl. Это подтверждает от!
сутствие в ИК!спектре ПЭАФ полосы 580 см–1,
характерной для валентного колебания группы
Р–Сl, а также наличие в его спектре ЯМР 31Р
только одного синглетного сигнала (δ = 7.34 м. д.,
0.01 М HCl). 

Солянокислый полиэтиламинофосфазен
ПЭАФ · HCl получали растворением 1 г ПЭАФ в
50 мл 0.1 М HCl с последующей лиофилизацией.
По данным элементного анализа содержание
хлора в ПЭАФ · HCl составило 12.05%, что соот!
ветствует отношению моль–звено ПЭАФ : HCl =
= 1.94 : 1.0 и свидетельствует о протонировании
приблизительно каждого второго звена полимера. 

Молекулярную массу ПЭАФ · HCl определяли
по данным измерения коэффициентов седимен!
тации и диффузии в водном растворе (40 мМ гли!
циновый буфер, рН 3.5, 0.15 М KCl). Измерения
проводили на ультрацентрифуге MOM 3170B,
оборудованной компьютерной системой для сбо!
ра и обработки информации. Парциальный объ!
ем ПЭАФ ⋅ HCl находили по данным определения
плотности растворов полимера на автоматиче!
ском денсиметре АД!1 (Научно!производствен!
ное объединение “Биоприбор”, Пущино) с точ!
ностью ±2 × 10–5 г/см3. ММ рассчитывали по фор!
муле Сведберга [26]

,

где 3.56 × 10–13 c и 84 × 10–13 м2/с − ко!
эффициенты седиментации и диффузии ПЭАФ ⋅
⋅ HCl при бесконечном разбавлении, R – газовая
постоянная, 293 К, 0.683 см3/г − парци!
альный объем ПЭАФ ⋅ HCl и 1.0186 г/см3 –
плотность растворителя. Согласно расчету,

 3.2 × 105.

В работе использовали коммерческий препа!
рат ι!каррагинана фирмы “Sigma”, который был
переведен в калиевую форму. Для этого полисаха!
рид растворяли в дистиллированной воде (10 г/л),
наносили на колонку (250 × 25 мм), наполненную
катионообменником KU!2 в H+!форме, и элюи!
ровали водой. Кислый элюат нейтрализовали с
помощью твердого KOH, диализовали против во!
ды и сушили лиофильно. По данным спектроско!
пии ЯМР 13C и ЯМР 1H полученный образец кали!
евой формы ι!каррагинана практически не содер!
жал примесей κ!каррагинана. ММ полисахарида
определяли методом гель!хроматографии и ла!
зерного светорассеяния (SEC!MALLS) по мето!
дике, описанной в работе [27]. Значения ММ ка!
лиевой формы ι!каррагинана составили Mn =
= 9.1 × 104 и Mw = 2.18 × 105.

0,

0, 1
w

SD
w

s RTM
D

=
− ρv

0,ws = 0,wD =

T = =v

ρ =

SDM =

Для получения исходного раствора ι!карраги!
нана навеску препарата полисахарида растворяли
в 0.15 M KCl (рН ~ 7), нагревали при 90°С в тече!
ние 10 мин, охлаждали и затем доводили рН до
3.8. Исходный раствор ПЭАФ · HCl готовили рас!
творением полимера в 0.15 М KCl, после чего рН
доводили до 3.8 добавлением NaOH. Комплексы
готовили смешением равных объемов исходных
растворов полисахарида и ПЭАФ ⋅ HCl при ком!
натной температуре, добавляя постепенно рас!
твор ПЭАФ ⋅ HCl к раствору полисахарида. Со!
став смесей характеризовали отношением массо!
вых концентраций ПЭАФ · HCl и ι!каррагинана

 Величину отношения  варьировали путем из!
менения концентрации ПЭАФ ⋅ HCl, поддержи!
вая концентрацию ι!каррагинана равной 1 мг/мл.
Перед калориметрическими измерениями смеси
выдерживали при перемешивании в течение 18 ч.

Калориметрические измерения проводили на
дифференциальном адиабатическом сканирую!
щем микрокалориметре ДАСМ!4 (Научно!про!
изводственное объединение “Биоприбор”, Пу!
щино) в интервале 10–80°С при избыточном
давлении 0.25 МПа и скорости нагревания
1 град/мин. Первичную обработку термограмм осу!
ществляли с использованием программы WSCAL
(Институт белка РАН, Пущино). Температурные
зависимости парциальной теплоемкости полиса!
харида преобразовывали в функции избыточной
теплоемкости перехода с помощью программы
НАИРТА 2.0 (Институт элементоорганических
соединений РАН, Москва). При этом базовую ли!
нию в области перехода получали сплайн!интер!
поляцией. За температуру конформационного
перехода двойная спираль–клубок в полисахари!

де   принимали температуру максимума кривой
избыточной теплоемкости. Энтальпию перехода

 вычисляли интегрированием кривой избы!

точной теплоемкости. Ширину перехода 
определяли как отношение энтальпии перехода к
максимальному значению ординаты кривой из!
быточной теплоемкости. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были проведены измерения избыточной теп!
лоемкости конформационного перехода двойная
спираль–клубок ι!каррагинана в смесях раство!
ров этого полисахарида и ПЭАФ ⋅ HCl в 0.15 М
растворе KCl при рН 3.8. Концентрацию полисаха!
рида поддерживали постоянной, а концентрацию
ПЭАФ ⋅ HCl варьировали так, чтобы отношение
массовых концентраций ПЭАФ ⋅ HCl и полисаха!
рида r менялось в интервале 0−1.25. Полученные
данные приведены на рис. 1. 

В отсутствие ПЭАФ ⋅ HCl избыточная тепло!
емкость перехода (рис. 1а) представляет собой

.r r

tT

th∆

tT∆

4
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асимметричный пик с пологим взлетом и крутым
падением теплоемкости. Такой характер измене!
ния теплоемкости с температурой типичен для
λ!переходов, относимых к фазовым переходам
второго рода [20]. Эта аналогия позволяет фор!
мально рассматривать переход двойная спираль–
клубок ι!каррагинана как фазовый переход второго
рода [19]. Площадь под кривой избыточной тепло!
емкости представляет энтальпию перехода. Она мо!
жет использоваться как косвенная мера спирально!
сти полисахарида в исходном состоянии. При уве!
личении содержания ПЭАФ ⋅ HCl в смеси пик
теплоемкости не меняет своего положения по шкале
температур, но быстро уменьшается по величине.
При  пик теплоемкости не наблюдается. 

Параметры перехода двойная спираль–клубок
ι!каррагинана представлены на рис. 2 в зависи!
мости от отношения массовых концентраций по!
лифосфазена и полисахарида  Важно, что тем!
пература перехода не зависит от  (рис. 2а). В то
же время энтальпия перехода линейно падает
при увеличении  (рис. 2б). Отметим, что и ши!
рина перехода, характеризующая его коопера!
тивность, также остается практически неизмен!
ной при повышении содержания ПЭАФ ⋅ HCl в
смеси (рис. 2в). 

Мы предполагаем, что при комнатной темпера!
туре в условиях смешения растворов ι!каррагинана

1r >

.r
r

r

и ПЭАФ ⋅ HCl образуются полиэлектролитные
комплексы между ними. Наблюдаемые изменения
энтальпии конформационного перехода ι!карра!
гинана при комплексообразовании указывают на
разворачивание двойной спирали полисахарида.
При низких концентрациях ПЭАФ ⋅ HCl в систе!
ме наряду с полиэлектролитными комплексами
присутствуют также свободные макромолекулы
полисахарида, которые сохраняют спиральную
конформацию. Об этом, в частности, свидетель!
ствует неизменность температуры и ширины пе!
рехода. Свободные макромолекулы полисахарида
претерпевают кооперативный переход двойная
спираль–клубок в ходе калориметрического экс!
перимента. Очевидно, что регистрируемый теп!
ловой эффект перехода  пропорционален

концентрации целых спиралей  которая за!
висит от степени связывания полисахарида 
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Рис. 1. Функции избыточной теплоемкости перехода
двойная спираль–клубок ι!каррагинана при r = 0 (а),
0.25 (б), 0.50 (в), 1.0 (г); [KCl] = 0.15 моль/л; рН 3.8.
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Рис. 2. Зависимости температуры (а), энтальпии (б) и
ширины (в) перехода двойная спираль–клубок ι!кар!
рагинана от r; [KCl] = 0.15 моль/л; рН 3.8.
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т.е. от соотношения концентраций ПЭАФ ⋅ HCl и
каррагинана r:

, (1)

где  − стандартная энтальпия перехода. Со!
гласно методике эксперимента, эта величина
нормируется на аналитическую концентрацию

полисахарида в смеси  давая эффективную
энтальпию перехода

(2)

Учитывая, что  можно определить
степень связывания полисахарида следующим об!
разом:

(3)

Формула (3) позволяет вычислить степень свя!
зывания полисахарида как функцию соотноше!
ния концентраций макрореагентов на основании
полученных калориметрических данных. Кроме
того, эту функцию можно определить, исходя из
следующих стехиометрических соотношений,
учитывающих разворачивание двойной спирали

 и последующую полиэлектролитную реакцию
развернутой (coil) формы полисахарида C с поли!
катионом P

(4)

(5)

Реакциям (4) и (5) соответствуют уравнения
материального баланса по полисахариду и
ПЭАФ ⋅ HCl :

(6)

(7)

где  − аналитическая концентрация ПЭАФ ⋅

⋅ HCl. Полагая полиэлектролитную реакцию
ПЭАФ ⋅ HCl с развернутой формой полисахарида
стехиометрической, можем принять, что 

 и  при малых значе!

ниях  В таком случае степень связывания по!
лисахарида будет выражена следующим образом: 

(8)

Здесь   и − молеку!
лярная масса первичных цепей полисахарида и
ПЭАФ ⋅  HCl. Из условия электронейтральности

комплекса  можно определить стехиометри!
ческий коэффициент  в виде
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(  и  обозначают эквивалентные массы
каррагинана и ПЭАФ ⋅  HCl соответственно). Под
эквивалентной массой понимается ММ фрагмен!
та цепи полиэлектролита, приходящаяся на один
заряд. Следовательно,

(10)

В нашем случае 272 и 295. Эти зна!
чения эквивалентных масс были вычислены на
основании химического строения ι!каррагинана
и содержания хлора в исследованном препарате
ПЭАФ ⋅ HCl. Таким образом, теоретическое зна!
чение параметра 0.92. 

На рис. 3 степени связывания каррагинана,
вычисленные по уравнению (3), представлены в
зависимости от соотношения массовых концен!
траций ПЭАФ и каррагинана согласно уравне!
нию (8). Отметим удовлетворительное описание
экспериментальной зависимости. Наклон на!
чального линейного отрезка этой зависимости

1.05 ± 0.08. Данный результат близок к теоре!
тической оценке параметра  (0.92), полученной
из условия электронейтральности полиэлектро!
литного комплекса и плотности заряда макрореа!
гентов. 

В результате взаимодействия полианиона
двойной спирали ι!каррагинана с поликатионом
полиэтиламинофосфазена при рН 3.8 (0.15 M
KCl) образуется нерастворимый стехиометрич!
ный интерполиэлектролитный комплекс. Эта ре!
акция приводит к полной деспирализации свя!
занного полисахарида. 

e
cM e

pM

/e e
c pk M M=

e
cM =

e
pM =

k =

k =

k

0

0

0.5 1.0

0.5

r

1.0

α

Рис. 3. Зависимость степени связывания ι!каррагина!
на от r. Точки – экспериментальные данные, линия –
теоретическая кривая по уравнению (8). Наклон на!
чального участка кривой 1.05 ± 0.08. 
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Подобный эффект наблюдали ранее для поли!
электролитных комплексов β!казеина–малого
белка (M = 2.4 × 104), имеющего конформацию
статистического клубка, с ι! и κ!каррагинанами
[28]. Однако в данном случае зависимость степе!
ни спирализации от соотношения концентраций
белка и полисахарида плавная и не имеет точки
излома, т.е. связывание белка полисахаридной
матрицей не является стехиометрическим до ее
насыщения, а разворачивание двойной спирали
происходит только в области присоединения бел!
ка к полисахаридной матрице. До насыщения
матрицы в комплексе сосуществуют спиральные
и неупорядоченные области полисахаридных це!
пей. Можно предположить, что различное пове!
дение ПЭАФ ⋅ HCl и β!казеина при их взаимодей!
ствии с ι!каррагинаном обусловлено различиями
их молекулярных размеров и плотности заряда. В
первом приближении молекулу ПЭАФ ⋅ HCl мож!
но рассматривать как “большой” лиганд, размеры
которого сопоставимы с размерами полисахарид!
ной матрицы, а молекулу β!казеина – как “ма!
лый” лиганд, размеры которого много меньше
размеров матрицы. Кроме того, плотность заряда
ПЭАФ ⋅ HCl (один заряд на два звена) значительно
больше плотности заряда β!казеина (один заряд
на 15 аминокислотных остатков при рН 4.0). Бла!
годаря своим размерам молекула ПЭАФ ⋅ HCl, ве!
роятно, способна при образовании комплекса
блокировать почти все звенья одной из полисаха!
ридных цепей, входящих в состав двойной спира!
ли, добиваясь ее полной диссоциации. Высокая
плотность заряда молекулы ПЭАФ ⋅ HCl обеспе!
чивает ее высокое сродство к противоположно за!
ряженному ι!каррагинану, что, по!видимому, и
определяет необратимый стехиометрический ха!
рактер комплексообразования между этими по!
лиэлектролитами. 

В заключение хотелось бы сопоставить полу!
ченные результаты с данными о структуре ДНК в
интерполиэлектролитных комплексах с синте!
тическими поликатионами. Однако следует от!
метить, что таких данных немного, несмотря на
обширную литературу по комплексам ДНК–по!
ликатион [29–31]. В частности, Кабанов с со!
трудниками [32] показали, что в спектрах круго!
вого дихроизма (КД) комплексов ДНК с полика!
тионным дендримером имеются характерные
полосы в области 230–300 нм, свидетельствую!
щие об определенной упорядоченности ДНК в
комплексах. Качественно спектр комплекса со!
поставим со спектром КД нативной ДНК. Тем не
менее имеются значительные различия этих
спектров. Полосы спектра комплекса несколько
смещены в коротковолновую область, и, что са!
мое главное, амплитуды полос спектра комплекса
в 2–3 раза меньше амплитуд соответствующих
полос нативной ДНК. Перечисленные различия
указывают на то, что в комплексах спиральная

структура ДНК хотя и сохраняется, но только в
значительно измененном виде. Характер таких
изменений пока не поддается точной оценке. Од!
нако с уверенностью можно сказать, что степень
спиральности ДНК в комплексах снижена. Это
следует непосредственно из значительного умень!
шения амплитуды полос спектра КД [33]. 

В работе О.Е. Филипповой с сотр. [34] по дан!
ным флуоресцентной микроскопии обнаружено,
что комплексообразование ДНК с хитозаном
приводит к ее конденсации. Характер такого пе!
рехода определяется концентрацией фонового
электролита. При концентрации NaCl 0.1 моль/л
наблюдается фазовый переход клубок–глобула, а
при концентрации 0.01 моль/л конденсация осу!
ществляется через промежуточное состояние, в
котором периферийные клубковые области ДНК
разделены плотной конденсированной областью,
содержащей связанный поликатион. Эти резуль!
таты убедительно демонстрируют, что связывание
поликатионов может вызвать конденсацию ДНК.
Вместе с тем на их основании нельзя с уверенно!
стью судить о состоянии вторичной структуры
ДНК, поскольку явление конденсации, вероятно,
присуще всем достаточно длинным заряженным
цепям в плохом растворителе[35]. 

Согласно полученным данным, полиэлектро!
литное комплексообразование более выгодно для
неупорядоченной цепи, чем для двойной спира!
ли. На вопрос: в чем причина различий поведения
нашей системы и описанных в литературе систем
ДНК–поликатион, могут дать ответ дополни!
тельные калориметрические исследования сопо!
ставимых систем ДНК–поликатион и ι!карраги!
нан–поликатион. Мы планируем провести такие
исследования в ближайшем будущем.

Авторы выражают глубокую признательность
А.С. Дубовику и А.Л. Леонтьеву (ИБХФ РАН) за
определение ММ солянокислого полиэтилами!
нофосфазена и д!ру Ф. Ван де Фельде (NIZO Food
Research, Нидерланды) за помощь в характери!
стике ι!каррагинана. 
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ВВЕДЕНИЕ

Установление механизма деформации твердых
полимеров является важной задачей современно�
го материаловедения. Ее решение во многом тор�
мозится отсутствием прямых экспериментальных
методов изучения структурных перестроек, со�
провождающих процесс деформации. В послед�
ние годы была разработана микроскопическая
методика [1–4], дающая прямую информацию об
указанных перестройках, и получены новые дан�
ные о механизме деформации аморфных полиме�
ров ниже [5] и выше [6] их температур стеклования.
В частности, было обнаружено [6, 7], что отжиг
ПЭТФ, ориентированного выше температуры
стеклования, сопровождается комбинацией усад�
ки и удлинения в направлении оси предваритель�
ного растяжения – так называемое явление спон�
танного самоудлинения. При этом общая длина
образца после отжига оказывается меньше исход�
ной, и только использование микроскопической
методики [1–4] позволило обнаружить и визуали�
зировать явление спонтанного самоудлинения
ПЭТФ в таких условиях.

В недавних работах указанную методику при�
менили для исследования структурных перестро�
ек, сопровождающих деформацию и отжиг
аморфных стеклообразных полимеров, подверг�
нутых крейзингу в ААС [8–10]. Авторами был об�
наружен и охарактеризован целый ряд неизвест�
ных ранее особенностей, сопровождающих де�
формацию и усадку ориентированных аморфных
полимеров. Разумно предположить, что разрабо�
танная прямая микроскопическая методика [1–4]
также может быть использована и для исследова�
ния структурных перестроек, сопровождающих
деформацию и усадку частично кристаллических
полимеров.

Целью настоящей работы является попытка
применения прямой микроскопической методи�
ки [1–4] для изучения структурных перестроек,
происходящих при отжиге изотактического ПП,
деформированного по механизму крейзинга в
ААС. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали промышленные неори�
ентированные пленки изотактического ПП тол�
щиной 150 мкм. Были исследованы образцы ис�
ходного ПП и ПП, отожженного в течение 3 ч при
140°С. Из пленки вырубали образцы с размером
рабочей части 6 × 20 мм, которые растягивали в
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этаноле при комнатной температуре до необходи�
мой степени удлинения с помощью динамометра
“Instron�1122” со скоростью 5 мм/мин. После
растяжения образцы высушивали, зафиксировав
их размер, и затем освобождали из зажимов дина�
мометра. На поверхность полученных образцов
напыляли слой платины (10 нм) с помощью
стандартной напылительной установки “Eiko
IB�3”. Полученные образцы помещали в узкий
зазор между двумя стеклами и отжигали в термо�
статируемой ячейке при необходимой температу�
ре в течение 1 ч. Морфологию деформированных
образцов исследовали с помощью электронного
сканирующего микроскопа “Hitachi S�520”.
Образцы для электронно�микроскопического ис�
следования получали методом хрупких сколов,
параллельных оси растяжения полимера при тем�
пературе жидкого азота. Изометрический отжиг
крейзованного ПП проводили следующим обра�
зом: образец помещали в зажимы динамометра
“Instron�1122”, нагревали непрерывно повышая
температуру от 20 до 150°С и одновременно запи�
сывая изменение нагрузки.

Необходимо отметить, что образцы отожжен�
ного ПП и исходного ПП получали несколько по�
разному. Дело в том, что исходный ПП после его
освобождения из зажимов растягивающего
устройства сохраняет свои размеры. В отожжен�
ном ПП после освобождения из зажимов растяги�
вающего устройства непосредственно при ком�
натной температуре происходит значительная
усадка. В этом случае отжиг ПП проводили после
достижения этим полимером постоянного значе�
ния размеров образца при комнатной температу�
ре. В результате образцы растягивали на 200%,
высушивали в изометрических условиях и осво�
бождали из зажимов. Фактическая (оставшаяся)
деформация составляла 100%, что соответствова�
ло величине деформации для исходного ПП.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Прежде чем рассмотреть полученные данные
структурных исследований, необходимо отметить
некоторые структурно�механические особенно�
сти ПП. В отличие от аморфных полимеров для
ПП могут реализоваться два вида крейзинга в за�
висимости от типа кристаллической структуры
исходного полимера [11]. В работах [12–14] было
показано, что изотактический ПП, имеющий ма�
лоупорядоченную смектическую кристалличе�
скую структуру (исходный ПП), деформируется в
ААС по механизму классического крейзинга. Хо�
рошо известно [15], что отжиг образцов изотакти�
ческого ПП способствует росту степени кристал�
личности полимера и его постепенному переходу
в моноклинную кристаллическую модификацию.
Такие структурные превращения ПП сопровож�
даются изменением механизма его деформации в

ААС. Подвергнутый отжигу ПП [12–14], имею�
щий относительно высокую степень кристаллич�
ности, демонстрирует так называемый делокали�
зованный крейзинг [11].

Механизм деформации ПП в ААС во многом
остается неясным. Изучение с помощью прямой
микроскопической методики термостимулиро�
ванной усадки деформированных аморфных по�
лимеров [1–4] позволило сделать структурно
обоснованные предположения о механизме их
деформации. В данной работе аналогичный под�
ход использован для исследования механизма де�
формации изотактического ПП. В этой связи
важную информацию о деформации полимера
дает изучение его термомеханического поведе�
ния, поскольку, как и во всех других случаях, не�
упругая деформация ПП в ААС приводит к его
молекулярной ориентации. Отжиг ориентиро�
ванных полимеров, как известно, сопровождает�
ся изменением их геометрических размеров, что
является необходимым условием использования
микроскопической методики [1–4].

Рассмотрим некоторые свойства ПП, дефор�
мированного в ААС. На рис. 1 приведена темпе�
ратурная зависимость изменения линейных раз�
меров образцов ПП, растянутых в ААС (этаноле)
на 100% и высушенных в условиях фиксации раз�
меров. Как видно, крейзованный ПП по своему
термомеханическому поведению отличается от
крейзованных аморфных полимеров. Во�первых,
в обоих (как для исходного ПП, так и для ото�
жженного ПП) случаях термостимулируемая
усадка полимера начинается практически от ком�
натной температуры и линейно возрастает во
всем исследованном температурном интервале.
Во�вторых, на термомеханическое поведение по�
лимера оказывает сильное влияние его исходная

40 80 120 160
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Рис. 1. Температурная зависимость относительной
усадки образцов ПП, растянутых в этаноле на 100%:
1 – ПП, предварительно отожженный при 140°С, 2 –
неотожженный ПП. 
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Рис. 2. Сканирующие электронные микрофотографии образца исходного ПП, деформированного в этаноле на 100% (а)
и отожженного после этого при 120°С (б). Здесь и далее стрелками указано направление деформации (усадки). Об�
ласть А – поверхность крейза, область Б – недеформированный блочный полимер, область В – хрупкий скол крейза.

кристаллическая структура. В�третьих, в отличие
от аморфных крейзованных полимеров [7] в ПП
полная усадка даже при максимальной темпера�
туре отжига не достигается.

Рассмотрим прямые микроскопические дан�
ные для исходного ПП, деформированного в ААС
по механизму классического крейзинга. На рис. 2
представлены электронные микрофотографии
исходного ПП, деформированного в ААС (этано�
ле) на 100% и отожженного после этого при
120°С. Хорошо видно, что в исходном ПП в этом
случае возникают зоны пластически ориентиро�
ванного материала пористой структуры – так на�
зываемые крейзы (рис. 2, области А, В). При вы�
бранной степени растяжения полимера в ААС
(100%) крейзы пересекают все поперечное сече�
ние полимера. Из рис. 2 следует, что поверхность
крейзов, а также блоков неориентированного по�
лимера (область Б) имеет гладкий рельеф. На по�
верхности каждого крейза фибриллы, характер�
ные для их структуры, слипаются и образуют мо�
нолитную пленку, изолирующую внутренность от
окружающего пространства. Указанные струк�
турные особенности характерны и для крейзов
стеклообразных аморфных полимеров [16]. 

Также видно, что отжиг исходного ПП при
120°С не приводит к заметным изменениям в
структуре крейзов (ср. рис. 2а и 2б), хотя из рис. 1
следует, что геометрические размеры образца при
этом существенно изменяются (усадка составляет
более 30%). Это, вероятно, объясняется тем, что
простое микроскопическое наблюдение не поз�
воляет выявить и охарактеризовать структурные
перестройки, происходящие в полимере в про�
цессе его термостимулируемой усадки. 

Можно полагать, что нанесение тонкого ме�
таллического покрытия на полимер перед его от�

жигом, которое лежит в основе микроскопиче�
ской методики [1–4], позволит визуализировать
структурные перестройки, происходящие при
усадке крейзованного исходного ПП. С этой це�
лью дальнейшие микроскопические исследова�
ния крейзованных образцов исходного ПП были
выполнены с использованием указанной методи�
ки препарирования. 

Последовательно рассмотрим прямые микро�
скопические данные, полученные для исходного
ПП, деформированного по механизму классиче�
ского крейзинга и затем отожженного в свобод�
ном состоянии при разной температуре. На рис. 3
приведены микрофотографии образца исходного
ПП, растянутого в ААС на 100% и отожженного
при 45°С (это на 120°С ниже температуры плавле�
ния ПП). В результате такого отжига на поверх�
ности полимера возникает микрорельеф. Основ�
ной его элемент – это складки, расположенные в
крейзах перпендикулярно оси предварительного
растяжения (рис. 3а, область А). Несмотря на то,
что длина складок небольшая, они расположены
вдоль всей оси крейза: в центре – более высокие
складки (на рис. 3б они ярко�белого цвета), по
бокам – более мелкие. Полученный результат сви�
детельствует о том, что термостимулируемая усад�
ка исходного ПП (рис. 1, кривая 2) происходит пу�
тем сближения границ крейзов, поскольку воз�
никновение складок на поверхности полимеров с
тонким покрытием связано с деформацией сжа�
тия на поверхности полимера�подложки. Можно
также утверждать, что материал, расположенный
между крейзами, в усадке не участвует, поскольку
его поверхность сохраняет гладкий рельеф при
всех температурах отжига исходного ПП.

Использованная методика позволяет также
сделать вывод о том, что низкотемпературная

Б
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усадка крейзованного исходного ПП, наблюдаю�
щаяся в крейзах, осуществляется неоднородно.
Как было показано ранее [17], чем больше высота
возникающих в покрытии складок, тем выше ве�
личина деформации сжатия полимера�подложки.
Видимо, в центре крейза величина усадки боль�
ше, чем по краям, о чем свидетельствует разная
толщина и высота складок, образующихся на по�
верхности полимера при его отжиге. Полученный
результат позволяет сделать вывод о том, что сте�
пень вытяжки полимера в крейзах неодинакова
по всей его ширине: в центре крейза полимер де�
формирован сильнее, чем на его периферии. 

Чтобы убедиться в том, что усадка происходит
не только в поверхностном слое крейза, но и в его
объеме, использованная выше методика препа�
рирования образцов была несколько модифици�
рована. Хрупкий скол делали до отжига, после че�
го напыляли покрытие как на поверхность крей�
зованной пленки, так и на ее скол, и только после

этого проводили отжиг полученного образца. Ре�
зультат представлен на рис. 3в. Хорошо видно,
что складки, ориентированные перпендикулярно
оси деформации, возникают не только в поверх�
ностном слое крейза, но и в его объеме (рис. 3в,
область Б). Это подтверждает предположение,
что усадка происходит исключительно в материа�
ле крейза во всем его объеме. 

Микрофотографии образцов исходного ПП,
растянутых на 100% в ААС и отожженных при 60
и 80°С, представлены на рис. 4. На микрофото�
графиях отчетливо видны складки, расположен�
ные вдоль оси крейза и простирающиеся по всей
его длине. Однако, сравнивая рис. 3а, 4а и 4в,
можно отметить, что с повышением температуры
отжига в крейзах становится больше высоких
складок. Это, по�видимому, связано с увеличени�
ем степени усадки образцов, что согласуется с за�
висимостью усадки от температуры, полученной
для крейзованного исходного ПП (рис. 1). Отме�

25.2 мкм(а)

A

20.1 мкм

A

(б)

(в) 15 мкм

Рис. 3. Сканирующие электронные микрофотографии крейзованного образца исходного ПП, отожженного при 45°С
с тонким (10 нм) платиновым покрытием (а, б), и покрытием, нанесенным на хрупкий скол перед отжигом (в). Об�
ласть А – поверхность крейза со складками, область Б – хрупкий скол крейза.

Б
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тим, что фибриллярная структура крейзов в ре�
зультате отжига и обусловленной им усадки нару�
шается: тяжи “слипаются”, образуя более крупные
агрегаты.

Отжиг при 100оС ведет к дальнейшей эволю�
ции возникшего микрорельефа (рис. 5). Во�пер�
вых, высокие складки, ориентированные вдоль
оси крейза, занимают практически всю его по�
верхность и расположены более плотно друг к
другу (рис. 5а). Наряду с ними по�прежнему су�
ществуют и более мелкие складки. Во�вторых, в
покрытии возникают трещины, ориентирован�
ные перпендикулярно оси крейза и соответствен�
но перпендикулярно складкам (рис. 5б). Образо�
вание трещин в покрытии свидетельствует о том,
что в нем появляются разрывы, направленные
нормально к оси растяжения полимера. Получен�
ный результат указывает на то, что усадка поверх�
ностного слоя крейза, образованного слипшими�
ся фибриллами, сопровождается его некоторым

расширением в перпендикулярном направлении.
Столь тонкую структурную перестройку полиме�
ра в поверхности крейза вряд ли можно зафикси�
ровать какими�либо другими методами. На рис. 5а
(область А) хорошо видно, что усадка при данной
температуре сопровождается заметным увеличе�
нием диаметра фибрилл, а также толщины по�
верхностного слоя в крейзах. 

На рис. 6 представлены микрофотографии об�
разцов исходного ПП, растянутых в ААС на 100%
и отожженных при 120 и 140°С. При такой темпе�
ратуре отжига наряду со складками появляются
трещины в покрытии, которые с повышением
температуры расширяются. Это, с одной сторо�
ны, свидетельствует о том, что восстановление
размеров при усадке материала крейзов продол�
жается (рис. 1). С другой стороны, происходит
процесс расширения материала крейза в направ�
лении, нормальном оси растяжения полимера.
Предварительное нанесение на боковую поверх�
ность металлического покрытия позволяет уста�

(а) 38 мкм 20 мкм(б)

20 мкм27 мкм(в) (г)

Рис. 4. Сканирующие электронные микрофотографии крейзованных образцов исходного ПП, отожженных при 60 (а, б)
и 80°С (в, г) с тонким (10 нм) платиновым покрытием (а, в), и покрытием, нанесенным на хрупкий скол перед от�
жигом (б, г).
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новить, что с увеличением температуры отжига
фибриллизованный материал, заполняющий объ�
ем крейзов, “сминается”, и фибриллярная струк�
тура становится практически неразличимой
(рис. 6б и 6г, область А). Итак, использованная
прямая микроскопическая методика позволяет
придти к выводу, что низкотемпературная усадка
крейзованного исходного ПП происходит только
вследствие сближения краев крейзов, при этом
фибриллы становятся короче и толще. Однако
полного залечивания структуры крейзов не про�
исходит. 

Рассмотрим структурные перестройки, сопро�
вождающие термостимулируемую усадку крейзо�
ванного отожженного ПП. Отметим, что отожжен�
ный ПП имеет существенные отличия в механиче�
ском поведении от исходного ПП. Неотожженный
ПП после растяжения в ААС, последующего вы�
сушивания и освобождения из зажимов растяги�
вающего устройства имеет стабильные геометри�

ческие размеры. Данные, представленные на
рис. 1–6, были получены при отжиге таких образ�
цов. В то же время высушивание отожженного
ПП в зажимах растягивающего устройства не поз�
воляет получить материал со стабильными гео�
метрическими размерами. Такой материал после
его освобождения из зажимов демонстрирует зна�
чительную усадку непосредственно при комнат�
ной температуре без дополнительного отжига.
Усадка весьма велика и составляет 50% от величи�
ны вытяжки отожженного ПП в ААС. Исходя из
этого, образцы отожженного ПП растягивали на
200% в ААС, высушивали, зафиксировав размеры,
и освобождали из зажимов растягивающего
устройства. После указанной процедуры образец
сокращал свои размеры на 50% от величины рас�
тяжения при комнатной температуре. В результате
полученный образец был фактически деформиро�
ван на 100%, т.е. на ту же величину, что и исход�
ный ПП. Именно такой материал в дальнейшем

27 мкм(а)

8.6 мкм

4.3 мкм(б)

(в)

A

Б

A

Рис. 5. Сканирующие электронные микрофотографии крейзованного образца исходного ПП, отожженного при 100°С
с тонким (10 нм) платиновым покрытием (а, б) и покрытием, нанесенным на хрупкий скол перед отжигом (в).
Область А – хрупкий скол крейза, Б – поверхность крейза.
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был подвергнут отжигу, результаты которого де�
монстрирует термомеханическая кривая, пред�
ставленная на рис. 1.

Сначала попытаемся охарактеризовать усадку
отожженного ПП, происходящую при комнатной
температуре сразу же после его освобождения из
зажимов растягивающего устройства. Явление
столь высокой обратимой деформации, которая
наблюдается сразу же после освобождения крей�
зованного высушенного образца отожженного
ПП, отмечена в настоящей работе впервые, и меха�
низм данного явления пока не установлен. Ис�
пользованная микроскопическая методика позво�
ляет визуализировать структурные перестройки,
происходящие в результате указанной обратимой
деформации. Для этого образец отожженного
ПП, деформированный на 200% в этаноле, высу�
шивали с фиксированными размерами, после че�
го на его поверхность наносили тонкий слой ме�
талла (платины), а уже затем освобождали из за�

жимов. Как было отмечено выше, такой образец
“садился” на 50% от величины деформации рас�
тяжения. Из рис. 7 следует, что в результате такой
усадки на поверхности полимера возникает мик�
рорельеф, структурными элементами которого
являются складки, ориентированные перпенди�
кулярно оси деформации. Указанные складки од�
нородно покрывают всю поверхность полимера,
перетерпевшего усадку, что свидетельствует о ее
однородности по всему его объему. В покрытии не
наблюдается трещин, поскольку такая усадка
происходит без расширения образца в направле�
нии, нормальном оси его растяжения.

Обратимся к процессам, происходящим при
термостимулируемой усадке крейзованного ото�
жженного ПП. На рис. 8 приведены электронные
микрофотографии образцов отожженного ПП,
деформированного в этаноле и того же образца
после его отжига при 120°С. Из представленных
данных следует, что обычная микроскопическая

(а) 50 мкм 23.1 мкм(б)

18.8 мкм 24.8 мкм(в) (г)

Рис. 6. Сканирующие электронные микрофотографии крейзованных образцов исходного ПП, отожженных при
120 (а, б) и 140°С (в, г) с тонким (10 нм) платиновым покрытием (а, в) и покрытием, нанесенным на хрупкий скол пе�
ред отжигом (б, г). Область А – хрупкий скол крейза.

A
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методика не позволяет выявить каких�либо струк�
турных особенностей у деформированного в ААС
образца отожженного ПП ни до его отжига
(рис. 8а), ни после (рис. 8б). Поверхность поли�
мера и его хрупкий скол оказываются ровными и
не содержат каких�либо характерных структур�
ных особенностей. 

С целью выявления структурных особенно�
стей делокализованного крейзинга ПП также ис�
пользовали приведенную выше методику. Для
этого, как и ранее, образцы отожженного ПП вы�

тягивали в ААС, освобождали из зажимов, делали
хрупкий скол, после чего на поверхность образцов
напыляли тонкое платиновое покрытие и отжига�
ли при разной температуре. В результате отжига
происходила усадка, величина которой зависела от
температуры отжига (рис. 1). Полученные в ре�
зультате указанной процедуры образцы исследо�
вали в сканирующем электронном микроскопе. 

На рис. 9 приведены микрофотографии образ�
цов ПП, приготовленных описанным способом и
отожженных при 120 и 140°С. Первое, что следует
отметить, это складчатый рельеф, однородно по�
крывающий всю поверхность образца (область
А), а также и поверхность его хрупкого скола (об�
ласть Б). Наряду с этим в покрытии наблюдается
множественное растрескивание, также однород�
но распределенное по всему образцу. Получен�
ный результат свидетельствует о том, что ото�
жженный ПП в отличие от исходного не только
деформируется однородно [11], но таким же об�
разом осуществляется его усадка. Этот процесс
сопровождается увеличением размера образца в
направлении, нормальном оси растяжения, о чем
свидетельствует направление трещин, возникаю�
щих и растущих в покрытии. Такая картина имеет
несомненное сходство с картинами рельефообра�
зования, наблюдаемыми при термостимулируе�
мой, аффинной усадке аморфных полимеров,
ориентированных выше их температуры стекло�
вания [18]. Использованная методика не позво�
ляет выявить тонких структурных особенностей
делокализованного крейзинга из�за очень малого
размера пор, характерного для их структуры. Од�
нако полученный результат подтверждает делока�
лизацию деформации по объему, характерную для
этого вида крейзинга, основные особенности ко�
торого были сформулированы ранее [11]. 

24.6 мкм

Рис. 7. Сканирующая электронная микрофотография
образца отожженного ПП, растянутого в ААС на
200% и высушенного в изометрических условиях. Пе�
ред освобождением из зажимов на поверхность на�
несли тонкий слой платины (усадка 50% от степени
вытяжки).

60 мкм 30 мкм(а) (б)

Рис. 8. Сканирующие электронные микрофотографии образца отожженного ПП, деформированного в этаноле на
100% (а) и отожженного после этого при 120°С (б).
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Несмотря на представленные выше структур�
ные данные, позволяющие уточнить многие дета�
ли термостимулированной усадки крейзованного
ПП, остаются следующие вопросы. Какова при�
рода низкотемпературной усадки отожженного и
исходного ПП? Почему все проявления усадки
выражены значительно сильнее для отожженного
ПП, чем для исходного?

В работах [19, 20] было показано, что характер
деформации аморфного полимера определяет и
характер его термостимулируемой усадки. Если
полимер деформируется однородно, например,
при растяжении выше его температуры стеклова�
ния, то и последующая его термостимулируемая
усадка также происходит однородно (аффинно).
Если же деформация полимера носит неоднород�
ный характер, например, путем развития полос
сдвига, то и его термостимулируемая усадка про�
исходит неоднородно, путем релаксации ориен�
тированного материала в полосах сдвига, соеди�

няющих блоки неориентированного полимера
[19, 20]. Если указанное наблюдение носит об�
щий характер, то рассмотрение механизма дефор�
мации кристаллического полимера может дать
важную информацию о механизме его термости�
мулированной усадки.

Современные представления о механизме
больших деформаций частично кристаллических
полимеров основываются на концепции рекри�
сталлизации [21, 22]. В самом общем виде данный
механизм выглядит следующим образом. При�
ложение растягивающего напряжения снижает
температуру плавления (аморфизации) кристал�
лической решетки полимера. Когда снижение
достигает температуры, при которой происхо�
дит деформация, наблюдается плавление поли�
мера. Затем наступает процесс рекристаллизации
и образование фибриллярной структуры, ориенти�
рованной относительно оси растяжения и вслед�
ствие этого устойчивой к действию растягивающе�

28 мкм(а) 38 мкм

17.6 мкм 30 мкм

(б)

(в) (г)

Рис. 9. Сканирующие электронные микрофотографии крейзованных образцов отожженного ПП, повторно отожжен�
ных при 120 (а, б, в) и 140°С (г) с тонким (10 нм) платиновым покрытием (а, б, г) и покрытием, нанесенным на хрупкий
скол перед отжигом (в). Область А – поверхность образца, область Б – хрупкий скол.
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го напряжения. В результате образуется шейка, об�
ладающая ориентированной кристаллической
структурой и имеющая устойчивые размеры.

Таким образом, в механизме структурных пе�
рестроек, сопровождающих деформацию частич�
но кристаллического полимера, решающую роль
играет механическое напряжение. Усадка ори�
ентированного путем крейзинга ПП также обу�
словлена развитием внутренних напряжений.
На рис. 10 представлены данные изометрическо�
го нагрева крейзованных образцов отожженного
(кривая 1) и исходного ПП (кривая 2). Хорошо
видно, что при отжиге таких образцов ПП рост
напряжения начинается практически от комнат�
ной температуры. Он наблюдается в обоих случа�
ях до ~100°С, после чего происходит спад напря�
жения, продолжающийся практически до темпе�
ратуры плавления полимера. Экстремальная
зависимость напряжения от температуры объяс�
няется двумя противоположными процессами.
Повышение напряжения, очевидно, связано с
увеличением энтропийной силы в ориентирован�
ных полимерных цепях, а его падение обусловле�
но снижением предела текучести полимера с ро�
стом температуры [23].

Полученные данные кажутся важными, по�
скольку они позволяют выяснить природу обна�
руженного явления. Действительно, увеличение
напряжения с повышением температуры в твер�
дом теле с фиксированными размерами возможно
только в случае ориентированных полимеров,
имеющих цепное строение макромолекул и нахо�
дящихся выше их температуры стеклования [24].
Итак, обнаруженная низкотемпературная усадка
имеет энтропийную природу. Однако ПП при
комнатной температуре находится на ~140°С
ниже его температуры плавления, в связи с чем
остается неясным, каким образом в этих услови�
ях реализуется молекулярное движение, ответ�
ственное за низкотемпературную усадку крейзо�
ванного ПП.

Напомним, что при вытяжке частично кри�
сталлического полимера на воздухе с образова�
нием шейки решающее значение имеет рекри�
сталлизация исходного неориентированного
материала. Данный процесс обусловлен величи�
ной напряжения и связанной с ним температу�
рой. Именно поэтому ориентированный “в
шейку” полимер прекрасно “помнит” свою тем�
пературу вытяжки или отжига. Материал шейки
становится нестабильным и усадка происходит
только после того, как он будет нагрет выше тем�
пературы деформирования или последующего от�
жига [23].

Важно отметить, что для рекристаллизации де�
формируемого кристаллического полимера недо�
статочно только его плавления (аморфизации),
вызванного приложенным напряжением. Для ор�
ганизации кристаллической фазы с дальним по�

рядком необходимо, чтобы было достаточно
окружающего материала. В то же время при вы�
тяжке кристаллического полимера в ААС (при
крейзинге) кроме аморфизации под действием
приложенного напряжения наблюдается его дис�
пергирование на агрегаты ориентированных мак�
ромолекул диаметром 5–10 нм. В этих условиях
для эффективной рекристаллизации оказывается
недостаточно аморфизации полимера под дей�
ствием напряжения, поскольку последний диспер�
гирован на разобщенные в пространстве агрегаты
макромолекул, содержащие ~10 ориентированных
макромолекул [25]. Так как аморфизованный в ре�
зультате растяжения полимер находится выше
температуры стеклования, он переходит в высо�
коэластическое состояние и вследствие этого
приобретает способность к большим обратимым
деформациям [24]. Удаление адсорбционно�ак�
тивной жидкости из объема крейзов в условиях,
когда усадка полимера предотвращена, сопро�
вождается коагуляцией (коалесценцией) фибрил�
лярных агрегатов макромолекул и значительным
укрупнением их размеров [16]. Естественно, что
такое укрупнение ориентированной полимерной
фазы сопровождается и частичной рекристалли�
зацией фибриллизованного материала, что при�
дает полимеру в целом агрегативную устойчи�
вость. Однако из�за высокого уровня межфазной
поверхности такая система находится в состоя�
нии статического равновесия, когда энтропийная
усадочная сила аморфизованной ориентирован�
ной части полимера уравновешивается прочно�
стью каркаса рекристаллизованной части поли�
мера.

Именно такой материал мы подвергаем отжигу
в свободном состоянии. Как только температура
повышается, немедленно начинает расти энтро�
пийная возвращающая сила ориентированной
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Рис. 10. Кривые изометрического отжига образцов
отожженного ПП (1) и исходного ПП (2), предвари�
тельно растянутых в ААС на 100%.
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аморфизованной части полимера в полном соот�
ветствии со статистической теорией высокоэла�
стичности [24]. Это напряжение снижает темпе�
ратуру плавления кристаллического каркаса до
окружающей температуры, и начинается его
плавление (аморфизация). Аморфизованный по�
лимер релаксирует (усаживается) и рекристаллизу�
ется в менее напряженном (менее ориентирован�
ном) состоянии. Процесс полностью аналогичен
рассмотренному выше явлению рекристаллиза�
ции, сопровождающему холодную вытяжку поли�
мера [21, 22]. Различие заключается в том, что он
происходит в обратном направлении и обуслов�
лен не действием внешней приложенной силы, а
внутренним напряжением, имеющим энтропий�
ную природу. Повышение температуры отжига
крейзованного полимера непрерывно увеличива�
ет возвращающую силу (рис. 10), что в свою оче�
редь вовлекает в процесс рекристаллизации все
более “тугоплавкие” области крейзованного по�
лимера и сопровождается увеличением наблюда�
емой усадки. Напряжение растет до тех пор, пока
кристаллический каркас способен противостоять
энтропийной сжимающей силе аморфизованных
ориентированных цепей кристаллического поли�
мера. Однако с повышением температуры это со�
противление неизбежно будет снижаться, напря�
жение в полимере будет падать, пока последний
не окажется в полностью ненапряженном, рекри�
сталлизованном состоянии.

Различие в термомеханическом поведении ис�
ходного и отожженного ПП заключается в следу�
ющем. При классическом крейзинге (исходный
ПП) происходит зарождение и рост индивидуаль�
ных крейзов, в которых фибриллы, соединяющие
их противоположные стенки, могут приобрести
значительную длину (десятки микрон). Посколь�
ку диаметр таких фибрилл составляет десятки на�
нометров [16], они являются весьма гибкими и
подвижными агрегатами макромолекул, способ�
ными сливаться в пучки значительно большего
размера. В результате такого слияния размер пуч�
ков резко увеличивается, что сопровождается их
частичной рекристаллизацией в ориентирован�
ную кристаллическую решетку. Такая решетка
придает крейзованному исходному ПП агрега�
тивную устойчивость, в связи с чем после удале�
ния ААС из его структуры полимер не изменяет
своих размеров.

Отожженный ПП деформируется в ААС по ме�
ханизму делокализованного крейзинга [11]. Этот
означает, что растяжению подвергаются одновре�
менно все межкристаллитные аморфные прослой�
ки. Очевидно, что при прочих равных условиях
длина фибриллярных образований, соединяющих
соседние кристаллиты, будет существенно мень�
ше, чем при классическом крейзинге. В результа�
те этого практически полностью подавляется их
способность к слиянию с образованием протя�

женной фазы. Указанное обстоятельство резко
затрудняет их способность к рекристаллизации, и
значительное количество межкристаллитного ма�
териала остается в аморфном состоянии после
удаления ААС из объема крейзов. Вследствие это�
го наблюдается значительная усадка “сухого”
крейзованного отожженного ПП. Это понятно,
так как аморфный ПП находится при комнатной
температуре намного выше его температуры стек�
лования. В дальнейшем все процессы, связанные
с усадкой (рис. 1 и 10), выражены в крейзованном
отожженном ПП значительно ярче, чем в случае
исходного ПП, поскольку при делокализованном
крейзинге развивается значительно большая
удельная поверхность, а значит, существенно за�
труднены рекристаллизационные процессы.

Таким образом, обнаруженная в настоящей ра�
боте низкотемпературная усадка крейзованного
ПП имеет энтропийную природу. Она обусловле�
на сокращением вытянутых полимерных цепей и
их переходом к более термодинамически выгод�
ным сжатым конформациям. Такое сокращение
становится возможным в связи с тем, что в про�
цессе отжига растет энтропийная сокращающая
сила. Эта сила приводит к плавлению (аморфиза�
ции) кристаллического каркаса ориентированно�
го ПП, в результате чего происходит сокращение
вытянутых цепей, релаксация запасенных ими
напряжений и последующая их рекристаллиза�
ция в ненапряженном состоянии.

Авторы выражают искреннюю признатель�
ность В.И. Герасимову за плодотворную дискус�
сию.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанокомпозитные системы на основе поли�
олефиновой матрицы и наполнителя из слоистых
глинистых минералов (смектитов) являются объ�
ектом интенсивных фундаментальных и при�
кладных исследований [1–5]. По своей структуре
полимерные глинистые нанокомпозиты пред�
ставляют собой смесь множества тонких силикат�
ных пластинок толщиной порядка 1 нм и попе�
речным размером от 30 нм до нескольких микрон,
размещенных в полимерной матрице. Эти части�
цы могут образовывать отдельные пачки – такто�
иды из нескольких (порядка десятков) параллель�
но расположенных пластинок, между которыми
находятся одна или несколько молекул матрич�
ного полимера или же они распределяются по

объему материала хаотично. В первом случае на�
нокомпозиты называются интеркалированными,
во втором – эксфолиированными. 

При низкой термодинамической совместимо�
сти наполнителя и матрицы молекулы полимера
не могут проникнуть в промежутки между слоями
силиката. Получающийся в данном случае мате�
риал представляет собой механическую смесь по�
лимера и минерала. 

При формировании интеркалированного на�
нокомпозита молекулы полимера диффундируют
в пpостpанство между силикатными пластинка�
ми, в результате чего происходит разбухание кри�
сталлита, но без потери порядка в расположении
его слоев. 

При образовании эксфолиированного нано�
композита молекулы полимера не только прони�
кают в пространство между слоями тактоида, но и
раздвигают их до такой степени, что происходит
его разрушение, и ранее параллельные силикат�
ные пластинки приобретают хаотичную ориента�
цию в объеме материала. Схематично структура
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нанокомпозита с интеркалированным и эксфо�
лиированным наполнителем показана на рис. 1. 

Описанные материалы характеризуются слож�
ным механическим поведением, которое обу�
словлено влиянием деформирования на разные
по природе обратимые и необратимые структур�
ные изменения в полимерной матрице и напол�
нителе. Понимание и объяснение внутренних ме�
ханизмов, формирующих эффективное поведе�
ние композита при его нагружении, является
одной из первостепенных задач современного ма�
териаловедения. И решать их надо, как на струк�
турном, так и на феноменологическом уровне. 

Предложены различные зависимости, описы�
вающие механические свойства наполненных по�
лимеров. Уравнение Кернера, в дальнейшем раз�
витое в работах [6–8], обычно используют при
расчете модуля упругости для системы сфериче�
ских частиц, находящихся в полимере с извест�
ным коэффициентом Пуассона при условии
жесткого сцепления между фазами. Для оценки
разрывного удлинения в композитах с неидеаль�
ной адгезией между фазами часто используют вы�
ражение, полученное Нильсеном [6]. “Модель
минимального сечения”, предложенная Смитом
[6, 9, 10] описывает прочностные свойства ком�
позитов на основе термопластичных полимеров.
Согласно этому подходу, при деформации поли�
меров, наполненных жесткими частицами, проч�
ность композита изменяется по закону “двух
третей” – уменьшается пропорционально объем�
ной доле наполнителя в степени 2/3. Феномено�
логическая модель Баженова [9, 10] предназначе�

на для анализа пластических свойств наполнен�
ных термопластов. Она позволяет учесть влияние
таких факторов, как адгезионное взаимодействие
(абсолютное или нулевое) на границе раздела фаз
матрица–наполнитель и степень наполнения на
возникновение и развитие пластической “шей�
ки” в образце при его растяжении.

В работе [11] дан анализ оценки механических
свойств полимерных глинистых нанокомпозитов
с помощью различных феноменологических мо�
делей, разработанных для наполненных термо�
пластов. Показаны пределы их применимости и
обоснована необходимость создания новых более
сложных и совершенных моделей. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МЕХАНИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ 

НАНОКОМПОЗИТА ПОЛИМЕР–ГЛИНА

Исследование механических свойств поли�
мер�силикатных нанокомпозитов проводили для
систем, различающихся типом наполнителя (ин�
теркалированные и эксфолиированные частицы)
и его концентрацией. Методики получения, струк�
тура и механические свойства композитов описа�
ны в работе [12]. 

В качестве полимерного связующего использо�
вали ПЭВД производства Открытого акционерно�
го общества “Оргсинтез”, г. Казань (плотность
0.93 × 103 кг/м3, Мw = 3 × 105, индекс полидисперс�
ности 30). Наполнителем служила природная гли�
на – Na+�монтмориллонит с емкостью катионно�

+

(а) (б)

(в) (г) (д)

Рис. 1. Схематическое изображение формирования различных типов структуры нанокомпозитов полимер–глини�
стый минерал: а – кристаллит (тактоид) глины, б – исходный полимер, в – интеркалированный нанокомпозит, г –
эксфолиированный, д – фазово�разделенный. 
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го обмена 95 мг�экв/100 г и средним диаметром
силикатных пластин 80 нм. 

Для улучшения термодинамической совмести�
мости с полимером природную глину традицион�
но обрабатывают различными ПАВ. На первом
этапе исследования была проведена работа по оп�

тимизации условий приготовления композитов
ПЭ–монтмориллонит, включающая выбор наи�
более эффективного модификатора и определе�
ния условий качественного смешения в расплаве
[13]. В итоге в качестве модификатора глины был
выбран диоктадецилдиметиламмоний бромид,
который формирует граничные слои на поверх�
ности силикатных частиц с необходимым уров�
нем взаимодействия с полимером. Этот ПАВ
обеспечивает однородное распределение напол�
нителя в матрице без образования агломератов. В
модифицированной глине при смешении в рас�
плаве ПЭ увеличивается межплоскостное рассто�
яние (наблюдается интеркаляция полимера).
Плотность модифицированного глинистого на�
полнителя 1.77 × 103 кг/м3. 

Смешение модифицированного монтморил�
лонита с расплавом ПЭ проводили в смесителе
плунжерного типа. Использовали два способа по�
лучения композитов – прямое смешение и метод
смешения “через концентрат”. В первом случае
композиты готовили перемешиванием рассчи�
танных количеств ПЭ и наполнителя, во втором –
образцы получали разбавлением чистым ПЭ
предварительно приготовленных высоконапол�
ненных композитов глина–полимер. Состав ис�
следованных материалов, массовые ϕm и объем�
ные ϕV концентрации наполнителя в нанокомпо�
зите представлены в таблице. 

Образцы для механических испытаний гото�
вили в форме двусторонних “лопаток” с длиной
рабочей части 10, шириной 3 и толщиной около
0.2 мм. Опыты проводили на разрывной машине
“Instron 1121” со скоростью движения зажима
5 мм/мин при комнатной температуре. Испыта�
ние считали законченным в момент полного раз�
рушения образца. Механические характеристики
определяли статистическим усреднением измере�
ний минимум для пяти образцов.

Структуру наполнителя в полученных нано�
композитах изучали методом рентгеноструктур�
ного анализа в больших и малых углах дифракции
в режимах “на отражение” и “на просвет” [12].
Было установлено, что в результате прямого сме�
шения ПЭ с небольшим количеством наполните�
ля (до 35 мас. %) формируются интеркалирован�
ные системы, в которых после прессования пле�
нок кристаллиты модифицированной глины
ориентируются в основном параллельно плоско�
сти пленки�образца. При более высоких концен�
трациях наполнителя при смешении формируют�
ся эксфолиированные нанокомпозиты с незна�
чительным содержанием интеркалированных
тактоидов. В материалах, полученных смешением
“через концентрат”, наполнитель имеет в основ�
ном эксфолиированную структуру. 

На рис. 2а представлены экспериментальные
зависимости инженерных (номинальных) напря�

Состав исследованных материалов, типы получаемых
нанокомпозитов

Тип напол�
нителя ϕm, % ϕV, % Способ получения

Интеркали�
рованный

20.0 11.61 Прямое смешение

30.8 18.95 Тот же

Эксфолии�
рованный

20.0 11.61 Смешение
“через концентрат”

30.8 18.95 Тот же

46.2 31.09 Прямое смешение

61.5 45.63 Тот же
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Рис. 2. Экспериментальные кривые растяжения на�
нокомпозитов типа глинистый интеркалированный
наполнитель–полиэтиленовая матрица. а: σ0 – инже�
нерное напряжение, б: σ – истинное напряжение.
Концентрация наполнителя ϕm = 0 (1), 20.0 (2),
30.8 (3). На вставке показаны начальные участки кри�
вых нагружения исследованных образцов.
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жений σ0 от кратности деформации λ для интер�
калированных нанокомпозитов, а на рис. 3а – для
эксфолиированных систем. Аналогичные зависи�
мости для истинных напряжений α показаны на
рис. 2б и 3б (на этом этапе исследований их рас�
считывали через σ0, предполагая, что объем поли�
мера при деформировании не меняется). 

Процесс формирования шейки растянут во
времени, и начинается при напряжении, соответ�
ствующем пределу пропорциональности, а закан�
чивается после прохождения “зуба” в начале
“площадки текучести”. Например, при относи�
тельной скорости растяжения 0.5 мин–1 форми�
рование шейки в ПЭ занимает ~15 с. По этой при�
чине процесс образования шейки решено было
выделить в отдельную стадию, которая также в
данной работе не обсуждается. 

На рис. 2б и 3б участки, соответствующие об�
разованию и распространению “шейки” по рабо�
чей части образца, показаны штриховыми линия�
ми. Видно, что при одинаковой концентрации
наполнителя кривые нагружения эксфолииро�
ванных нанокомпозитов имеют более пологий
участок деформационного упрочнения по срав�
нению с интеркалированными системами и соот�
ветственно меньшую прочность. Одним из воз�
можных объяснений более высокой прочности
интеркалированного нанокомпозита может быть
то, что в них часть молекул полимера “защемляет�
ся” между силикатными пластинками тактоида,
что обеспечивает более высокий уровень “адгези�
онного” взаимодействия наполнителя с матрицей.
В эксфолиированном нанокомпозите тактоидов
нет, и этот механизм не работает. Адгезионное
взаимодействие в них формируется на поверхно�
сти пластинок слоистого силиката, мозаично по�
крытых адсорбированными молекулами ПАВ с
относительно короткими алифатическими цепя�
ми, что не позволяет достичь высокой прочности
связи полимер–наполнитель.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
УПРУГОПЛАСТИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ 
НАНОКОМПОЗИТА ПОЛИМЕР–ГЛИНА

Для описания механического поведения ука�
занных нанокомпозитных систем была разработа�
на феноменологическая модель упругопластиче�
ской структурно неоднородной среды, способной
испытывать значительные нелинейно�упругие и
пластические деформации (до нескольких сотен
процентов). Формулировка линейных моделей (в
области малых деформаций) хорошо изучена и
подробно освещена в литературе. С нелинейны�
ми моделями ситуация обстоит сложнее. Переход
к конечным деформациям может быть осуществ�
лен различными способами. Дискуссия по ним
продолжается в настоящее время. Много внима�
ния уделяется выбору объективной производной

от тензора напряжений [14, 15]. В данной работе
рассматривается подход, согласно которому
определяющие уравнения записываются без ис�
пользования объективной производной от тензо�
ра напряжений. 

Большинство авторов моделей пластических
сред при описании области конечных деформа�
ций используют гипотезу о мультипликативном
разложении деформационного градиента на
упругий градиент и пластический [16, 17]. Однако
это только гипотеза, целесообразность примене�
ния которой далеко не очевидна. Возможен и дру�
гой путь построения математической модели.
В настоящей работе реализована идея Пальмова
об аддитивном разложении тензора скоростей де�
формации среды [18–20] на тензоры скоростей
деформации упругого и пластического элемен�
тов. Такой подход более прост и понятен. Он так�
же позволяет легко доказать неравенство дисси�
пации в рассматриваемой модели. 

При анализе механического поведения мате�
риала с нелинейными упругопластическими
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Рис. 3. Экспериментальные кривые растяжения гли�
нистых нанокомпозитов с эксфолиированным на�
полнителем. а: σ0 – инженерное напряжение, б: σ –
истинное напряжение. ϕm = 0 (1), 20.0 (2), 30.8 (3),
46.2 (4), 61.5 (5). На вставке показаны начальные участ�
ки кривых нагружения исследованных образцов.
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свойствами использовали двухэлементную сим�
вольную схему (по аналогии с моделью Прандт�
ля), которая показана на рис. 4. Здесь точка A
определяет общее механическое поведение мате�
риала, В – связывает упругий и пластический эле�
менты, С – неподвижно закреплена. Тогда для
упругого и пластического элементов (1 и 2 соот�
ветственно) тензоры скоростей деформации вы�
числяются по формулам 

DA = D, DB = DA – D1 = D2, DC = 0, (1)
где D — тензор скоростей деформаций всей сре�
ды. В отличие от тензоров скоростей деформа�
ций для элементов (D1, D2) и внутренних узлов
(DA, DB, DC,), он может быть выражен через де�
формационный градиент среды F следующим
образом [21]:

(2)

(  – материальная производная от F по времени). 
В схеме последовательного соединения эле�

ментов напряжения в них должны быть одинако�
вы и равны тензору напряжений Коши Т, действу�
ющему в материале: 

Т1 = Т2 = Т (3)
При описании механических свойств упругого

элемента использовали известные уравнения не�
линейной теории упругости для несжимаемых
сред. Считали, что объем тела и его температура
в процессе деформации не меняются. Объемную
плотность свободной энергии записывали в ви�
де потенциала Трелоара wT [22], который выра�
жается через тензор растяжения упругого эле�
мента V1 как

(4)

(5)

где CT – константа материала, которая по своему
физическому смыслу равна 1/6 от начального мо�

дуля Юнга материала [23],  – ортонормиро�
ванная тройка собственных векторов тензора V1,

 – кратности удлинений тензора V1 (его соб�
ственные числа). Индекс элемента (указан свер�
ху) при компонентах дается в скобках, чтобы не
путать с показателем степени. 
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С учетом формул (3)–(5) можно записать вы�
ражение для тензора напряжений Коши в упру�
гом элементе 

(6)

Здесь I – единичный тензор, p(1) – неопределен�
ный параметр, введенный для учета несжимаемо�
сти среды. Деформацию нелинейно�упругого
элемента находили с помощью эволюционного
уравнения (7) через материальную производную

от тензора Коши–Грина  

(7)

где  – спин среды, R – тензор поворота
из полярного разложения деформационного гра�
диента среды F = VR. 

Механические свойства пластического эле�
мента устанавливали по аналогии с основными
уравнениями пластического течения Прандтля–
Рейсса [24]. При этом связь между девиатором
тензора напряжений Коши пластического эле�
мента T2 и его тензором скоростей пластической
деформации D2 записывали так:

(8)

Выражение (8) содержит неопределенность.
Для ее раскрытия необходимо ввести зависи�

мость между  и D. При построении модели ее
задавали в следующем виде:

(9)

(κ – неотрицательный параметр). Если κ = 0, то ма�
териал ведет себя как чисто упругий, при 0 < κ < 1 –
как упругопластический с упрочнением. Случай,
когда κ = 1, соответствует идеальной пластично�
сти. Наконец, при κ > 1 кривая нагружения стано�
вится ниспадающей, т.е. наблюдается разупроч�
нение материала. В модели его задавали через
функцию текучести Ф2 как 

(10)

где параметр q2 имеет значение, равное макси�
мальному значению функции текучести Φ2 за всю

историю деформирования среды .

Следует отметить, что в выражении (10) фигу�
рирует тензор растяжения для всей среды V (а не
ранее введенный тензор V1) 
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Рис. 4. Расчетная символьная схема упругопластиче�
ской модели нанокомпозита. Пояснения в тексте.
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(λk – кратности удлинений для всего материала,
nk – соответствующая ортонормированная трой�
ка собственных векторов). Параметр q2 – аналог
параметра упрочнения Одквиста [25] из класси�
ческой теории пластичности (он характеризует
накопленную пластическую деформацию). В
данном случае это гиперповерхность пластично�
сти в пространстве деформаций, разделяющая
области упругого и пластического поведения ма�
териала (в классической теории пластического
течения ее чаще задают в пространстве напряже�
ний). В качестве Φ2 был взят параметр Vint, вве�
денный по аналогии с εint (и названный соответ�
ственно интенсивностью тензора V). В главных
удлинениях выражение для Φ2 имеет вид 

(12)

При расчетах моделировали одноосное растя�
жение образца из несжимаемого упругопластиче�
ского материала вдоль первой оси прямоугольной
декартовой системы координат. На рис. 5 пред�
ставлены зависимости параметра κ от интенсив�
ности тензора растяжения Vint, построенные с по�
мощью данной модели для нанокомпозитных си�
стем, экспериментальные кривые растяжения
которых приведены на рис. 2 и 3. Кривые на
рис. 5а соответствуют интеркалированному на�
нокомпозиту, а на рис. 5б – эксфолиированному. 

Для всех рассматриваемых в данной работе ма�
териалов упругое деформирование (κ = 0) наблю�
дали только на самом начальном участке нагру�
жения при деформации не выше 1.5%. Потом
происходило быстрое развитие пластического те�
чения, что соответствовало резкому росту пара�
метра κ, который почти достигает единицы при
значении Vint ~ 0.5, соответствующем деформации
в пределе текучести (или достижению начала
“площадки текучести”). Это означает, что прак�
тически вся скорость деформирования среды на
данном участке задавалась пластическим течени�
ем. При дальнейшем увеличении Vint (примерно
до Vint = 3) значения κ несколько снижались и ле�
жали поблизости друг от друга независимо от ти�
па наполнителя и его концентрации. Макроде�
формация образцов на этом участке характеризо�
валась распространением шейки по рабочей
части. На рис. 2а и 3а такое поведение материала
соответствует горизонтальным участкам кривых
растяжения. Исключение составила только си�
стема с самой высокой степенью наполнения
(ϕm = 61.5%), которая оказалась просто неспособ�
ной к достаточно большим деформациям. 

При достижении участка усиления на кривой
нагружения шейка уже распространилась на всю
рабочую часть лопатки, и структура материала по
всему образцу снова становится однородной. При

( ) ( ) ( ) ( )

2
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intVΦ = = =
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Vint > 3 ПЭ�матрица и интеркалированные такто�
иды наполнителя почти полностью ориентиру�
ются вдоль оси внешней вытяжки, т.е. дальней�
шее течение материала происходит вследствие
изменения положения центров масс частиц на�
полнителя. На этом участке кривые для зависи�
мостей κ(Vint), соответствующие различным сте�
пеням наполнения, начинают расходиться. Чем
больше концентрация частиц наполнителя, тем
выше значения параметра κ. 

В качестве возможных объяснений полученных
результатов можно сделать следующие предполо�
жения. Чем выше концентрация наполнителя, тем
сильнее проявляется структурная механическая
неоднородность материала и, следовательно, тем
больше значения локальных напряжений и де�
формаций. Поэтому течение в образцах с боль�
шей степенью наполнения наступает раньше (и
кривые растяжения лежат ниже). 
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Рис. 5. Зависимость параметра κ от Vint для интерка�
лированных (а) и эксфолиированных нанокомпози�
тов (б). ϕm = 0 (1), 20.0 (2), 30.8 (3), 46.2 (4), 61.5 (5). На
вставке показаны начальные участки кривых нагру�
жения исследованных образцов.
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При больших деформациях зависимости κ(Vint)
для интеркалированных систем лежат ниже, чем
аналогичные кривые для эксфолиированных на�
нокомпозитов с той же степенью наполнения. Та�
ким образом, у интеркалированных нанокомпози�
тов на участке усиления вклад упругой составляю�
щей больше, чем у эксфолиированных. Связано
это, скорее всего, с тем, что интеркалированные
тактоиды движутся в материале как единые круп�
ные частицы, на что требуются большие усилия
(энергетически это менее выгодно). 

Обнаружена слабая зависимость начального
модуля нанокомпозитов (при деформациях до
1.5%) от степени наполнения, значения которого
для всех систем составляли ~500 ± 50 МПа. Дан�
ный факт можно объяснить тем, что упругие
свойства материала связаны в первую очередь с
деформированием аморфной фазы ПЭ�матрицы,
а кристаллическая фаза и частицы наполнителя
не оказывают на этот процесс существенного
влияния [26].

ИЗМЕНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ ТАКТОИДОВ 
ПРИ ДЕФОРМИРОВАНИИ МАТЕРИАЛА

В работе [27] показано, что слоистый наполни�
тель в нанокомпозитах при деформации материа�
лов ориентируется вдоль оси вытяжки. Однако
особенности деформирования самих частиц на�
полнителя до настоящего времени не изучали.
Чтобы лучше понять возможное поведение пла�
стин слоистого наполнителя в нанокомпозите,
были исследованы поля напряжений и деформа�
ций вокруг интеркалированного силикатного
тактоида, помещенного в ПЭ�матрицу. Ввиду
того, что для силикатных пластин и тактоидов
характерно большое отношение длины к толщи�
не, при нагружении композитов они могут те�
рять устойчивость — изменять свою форму в по�
лях напряжений, возникающих в полимерной
матрице. 

Было проведено численное моделирование
возможного поведения пластин слоистого напол�
нителя в нанокомпозите, для чего рассчитали по�
ля напряжений и деформаций вокруг интеркали�
рованного силикатного тактоида, помещенного в
ПЭ�матрицу. Задачу решали для плоскодеформи�
рованного состояния методом конечных элемен�
тов. Тактоид состоял из пяти упругих параллель�
ных пластинок толщиной 1 и длиной 80 нм. Рас�
стояние между пластинками в ненагруженном
состоянии в соответствии с данными работы [12]
было принято равным 2 нм. Предположили, что
материал матрицы, интеркалированной в про�
странство между силикатными пластинами так�
тоида и вокруг него, чисто упругий и несжимае�
мый, и его механическое поведение можно опи�
сать с помощью неогукового потенциала. Упругая
константа в данном потенциале для ПЭ равна

80 МПа (или 0.08 нН/нм2). Модуль упругости от�
дельных силикатных пластин (Na+�монтморил�
лонит) близок к модулю стекла (4.9–7.80 ГПа),
т.е. на ~ два порядка превышает модуль ПЭ. Поэто�
му было принято, что жесткость частиц наполни�
теля в 150 раз больше, чем у матрицы (т.е. 7.2 ГПа). 

Расчетная схема состояла в следующем. В
упругую прямоугольную область (ПЭ�матрица)
размером 320 × 320 нм помещали интеркалиро�
ванный тактоид (80 × 13 нм) из пяти силикатных
пластин. Нижнюю и верхнюю границы области
раздвигали по вертикали, моделируя тем самым
однородное поле растягивающих макродефор�
маций. 

Целью данных расчетов было изучение, как
будет изменяться в процессе деформации форма
пачки силикатных пластин, прочно скрепленной
с окружающей несжимаемой матрицей, в зависи�
мости от ее начальной ориентации в простран�
стве. Рассматриваемые включения по сути явля�
ются весьма тонкими пластинками (даже в пачке)
и при различии в жесткости на два порядка долж�
ны вести себя как гибкие системы. Было решено
несколько вариантов задачи, в которых задавался
разный угол наклона главной плоскости тактоида
(т.е. плоской поверхности силикатных пласти�
нок) по отношению к направлению приложения
внешней нагрузки. На рис. 6a показаны поля ин�
тенсивности напряжений для случая, когда так�
тоид расположен перпендикулярно оси вытяж�
ки, на рис. 6б – когда плоскости пластин совпа�
дают с осью нагрузки, а на рис. 6в представлен
случай, когда тактоид наклонен по отношению к
ней на 45°.

Из рис. 7 видно, как искажается форма такто�
ида в зависимости от его ориентации относитель�
но оси растяжения. Из результатов расчетов сле�
дует, что для тактоида данной формы и размеров
может наблюдаться потеря поперечной устойчи�
вости при внешней деформации, превышающей
~20% (рис. 7г). Пластинки изгибаются “волной”,
а их концы взаимно расходятся. Для проявления
этого эффекта необходимо, чтобы начальный (в
ненагруженном состоянии) угол α между плоско�
стью тактоида и направлением нагрузки был до�
статочно велик. Было установлено, что чем боль�
ше значение угла α, тем при меньшей внешней
деформации наступает потеря устойчивости. 

В случае, когда угол α был близок к 45°, проис�
ходил относительный сдвиг соседних пластинок
вдоль их плоскостей – тактоид из прямоугольно�
го становился косоугольным (рис. 7в). Для вклю�
чений с ориентацией, близкой к оси вытяжки
(α → 0°), этого не наблюдали, но искажение фор�
мы происходило и там. Было обнаружено, что
края внешних пластинок загибаются внутрь
(рис. 7а). Тем самым усиливается “защемление”
концов полимерных молекул, попавших в меж�
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Рис. 6. Изолинии напряжений Мизеса (интенсивность напряжений) для случая, когда тактоид расположен перпенди�
кулярно направлению растягивающей внешней нагрузки (a), параллельно к ней (б) и под начальным углом α = 45° (в).
Макродеформация 25%.
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Рис. 7. Изменение формы тактоида в зависимости от его ориентации по отношению к оси растяжения. Начальный
угол α между плоскостью тактоида и направлением нагрузки 0° (a), 45° (б), 67.5° (в) и 90° (г). Макродеформация 25%.
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ГАРИШИН и др.

плоскостные слои тактоида, соответственно по�
вышается прочность связи между матрицей и ча�
стицами наполнителя. 

Изменения формы отдельной нанопластинки
того же размера, что и в тактоиде, при этих же
условиях деформирования системы приведены на
рис. 8. Такие частицы характерны для композит�
ных материалов с эксфолиированным наполни�
телем. Видно, что изменение формы у одиночных
частиц отличается от наблюдаемой для тактоида.
При значениях угла ориентации α = 90° также
происходит потеря упругой устойчивости пла�
стинки, но поскольку такая система обладает
меньшей жесткостью (по сравнению с пачкой),
число изгибов получилось больше. При других
ориентациях пластинки относительно оси вы�
тяжки изгиба не происходило – она просто вытя�
гивалась вместе с матрицей. 

ВЫВОДЫ

Начиная с первых работ по изучению механи�
ческих свойств нанокомпозитов полимер–слои�
стый силикат [28, 29], в которых в качестве поли�
мерного связующего использовали полиамид,
считалось, что эксфолиированный наполнитель в
большей степени повышает модуль и прочность
полимеров, чем интеркалированный. Однако для
нанокомпозитов с неполярной матрицей и слои�
стых силикатов, модифицированных аминами с
длинными алифатическими цепями (с числом уг�
леводородных звеньев ~18), которые не образуют
химических связей с полимером, показано, что
прочностные свойства интеркалированных нано�
композитов выше, чем у эксфолиированных.

Это связано с различной подвижностью пла�
стин наполнителя в интеркалированных и эксфо�
лиированных материалах. Тактоиды играют роль
эффективного наполнителя в интеркалирован�
ных материалах. В отличие от “классических” эф�
фективное поведение наполнителей с большой
анизометрией формы, состоящих из отдельных
пластинок, прежде всего определяется прочностью
“защемления” макромолекул в межплоскостном
пространстве. В зависимости от ориентации такто�
ида относительно направления действия внешней
нагрузки концы пластин наполнителя могут рас�
ходиться, облегчая выскальзывание между ними
полимерных цепей, или сходиться, удерживая
макромолекулы. Потеря устойчивости пластин в
тактоиде несколько отличается от потери устой�
чивости изолированных пластин. Это проявляет�
ся в количестве изгибов силикатных пластин.

Предложена феноменологическая модель,
позволяющая моделировать механическое пове�
дение нанокомпозитов полимер–слоистый сили�
кат. Анализ экспериментальных данных с исполь�
зованием модели позволил оценить соотношение
упругой деформации и пластического течения на
различных участках кривой нагружения. Установ�
лено, что во всех изученных материалах упругая
деформация происходит только при малом удли�
нении (не более 1.5%). На этапе распространения
шейки вся макродеформация образца осуществ�
ляется в результате пластического течения. На
участке усиления возрастает вклад упругого де�
формирования. Наличие наполнителя приводит
к увеличению доли пластического течения на
участке усиления. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы возрос интерес к эффекту
памяти формы в полимерах, индуцированному
деформацией [1, 2]. Разнообразие функциональ"
ных возможностей полимерных материалов с
эффектом памяти формы позволяет решать мно"
гочисленные инженерные и технологические за"
дачи [3]. Как правило, эффект памяти формы,
реализуемый при нагревании, не сопровождается
существенным изменением объема. Однако при
создании в образце пористой структуры наблюда"
ется процесс восстановления первоначальной
формы с необратимым увеличением объема [4–
7], что значительно расширяет область примене"
ния таких изделий. Материалом для их изготовле"
ния может быть полимер с высокой исходной по"
ристостью [4] или смесевой полимерный компо"
зит, у которого формирование ориентированной
структуры достигается одновременно с моноли"
тизацией порошковой заготовки [7]. Увеличение
объема происходит в результате раскрытия зале"
ченных при деформировании микропустот (по"
ристый полимер) или появления несплошностей
на границах компонентов смеси, вызванного ре"
лаксацией внутренних напряжений. Подобного
эффекта легко добиться и путем введения в поли"
мерную матрицу наполнителя, образующего аг"
регаты, способные к уплотнению [5, 6]. Данные
материалы весьма перспективны с точки зрения

регулирования комплекса свойств, достигаемого
варьированием типа и содержания наполнителя. 

Аморфные, в частности сетчатые, полимеры
позволяют получать наполненные полимерные
композиты с максимальной способностью к тер"
мостимулированному восстановлению деформа"
ции [8]. Поэтому их целесообразно использовать
для установления механизмов реализации эф"
фекта памяти формы в наполненных полимерных
композитах. Исследования, выполненные нами
ранее на системе эпоксидный полимер (ЭП)–
терморасширенный графит (ТРГ) [5, 6, 8], проде"
монстрировали большие потенциальные возмож"
ности подобных композитов. В зависимости от
выбранной схемы предварительной деформации
последние позволяли в широких пределах управ"
лять величиной одного из геометрических разме"
ров изделия при его нагревании. Вместе с тем
предложенная в работе [5] физическая модель до"
пускала изготовление образцов из пористого
композита, способных при реализации эффекта
памяти формы одновременно увеличивать все
размеры. Впервые такие образцы получены для
композита ЭП–ТРГ с помощью комбинирован"
ной деформации (плунжерная экструзия–сжатие
в пресс"форме) [9]. 

Цель настоящей работы – установление общих
закономерностей проявления эффекта памяти
формы в композитах с матрицей из сетчатого по"
лимера и наполнителем, образующим агрегаты,
способные к уплотнению.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работах [5, 6, 8] в качестве базовой использо"
вали эпоксидную композицию горячего отвер"
ждения, что в определенной степени усложняло
получение однородных по составу образцов из"за
процесса седиментации. Для уменьшения влия"
ния этого фактора в данной работе полимерной
матрицей служила композиция холодного отвер"
ждения на основе эпоксидиановой смолы и дици"
анэтилированного диэтилентриамина, взятых в
стехиометрическом соотношении. Наполнителя"
ми были ТРГ; аэросилы с величиной удельной
поверхности 175 (А"175), 300 (А"300) и 380 м2/г
(А"380); омедненный графит с содержанием ме"
ди 69 мас.% (С"69); базальтовые чешуйки. Об"
разцы изготавливали смешиванием компонен"
тов эпоксидной композиции и наполнителей в
необходимом соотношении и отверждением
смесей в цилиндрических формах по режиму
20°С, 8 ч + 80°С, 6 ч. 

ТРГ получали по методике, описанной в рабо"
тах [6, 8], омедненный графит – по методике [10];
его дисперсность составляла 50–800 мкм. Аэро"
силы представляли собой промышленные про"
дукты соответствующих марок. Базальтовые че"
шуйки получали следующим образом: расплав ба"
зальта, имеющий химический состав 30.2 мас. %
SiO2, 16.1 мас. % FeO + Fe2O3, 1.6 мас. % TiO2,
14.4 мас. % Al2O3, 9.6 мас. % CaO, 4.1 мас. % MgO
и 3.2 мас. % K2O, проходил через отверстие в
фильтре, образуя струю, которая попадала на вра"
щающуюся турбину диспергатора. Пленку, исте"
кающую из вращающейся турбинки, разбивали
потоком сжатого воздуха. В результате образовы"
вались базальтовые чешуйки диаметром от 30 мкм
до 2 мм и толщиной около 3 мкм.

Деформирование отвержденных заготовок
диаметром 7–10 и длиной 14–20 мм осуществля"
ли в высокоэластическом состоянии с последую"
щим охлаждением в изометрических условиях до
температуры ниже температуры стеклования Тс.
Форму восстанавливали нагреванием в свобод"
ном состоянии до 85°С, что превышает Тс, с вы"
держкой в течение 15 мин. Деформацию прово"
дили на универсальной испытательной машине
методами плунжерной экструзии, сжатия в пресс"
форме, а также комбинируя плунжерную экстру"
зию в матрицу с удлиненным каналом со сжатием
в цилиндрической пресс"форме того же диамет"
ра, что и канал матрицы. 

Степень деформации при экструзии εэ и сжа"
тии εс рассчитывали соответственно по формулам

εэ =  (d, dэ – диаметр образца до и после экс"

трузии) и εс =  (l, lс – длина образца до и после

сжатия). В случае комбинированной деформации

d d
d
− э

l l
l
− с

оценивали осевую и радиальную логарифмические
деформации, определяемые следующим образом:

 и  (  – длина и радиус ци"

линдрического образцов соответственно до и по"
сле деформации). Остаточную деформацию при
восстановлении после сжатия находили по фор"

муле  (  – длина исходного и восста"

новленного образцов); при восстановлении после

экструзии , где  – диаметр исход"

ного и восстановленного образцов 
Насыпную плотность наполнителей определя"

ли стандартным методом, взвешивая порошок в
измерительном цилиндре известного объема,
плотность скомпактированных порошков – пу"
тем взвешивания и измерения геометрических
размеров цилиндрических образцов. Плотность

композитов  находили методом гидростатиче"
ского взвешивания, используя весы серии АХ200
фирмы “Shimadzu”.

Величину эффективной пористости Tс рассчи"

тывали так [11]:  где ,  – плот"

ность композита в исходном и сжатом состоянии
соответственно.

Величину Тс находили методом ДСК с помощью
термоаналитического комплекса “DuPont 9900”.
Скорость нагревания образцов 20 град/мин, масса
навески 15 мг.

Испытания на одноосное сжатие проводили
на универсальной испытательной машине на об"
разцах диаметром 10 и высотой 15 мм. Скорость
перемещения опорной площадки 0.5 мм/мин.

Микротвердость  определяли микротвердоме"
ром ПМТ"3 при нагрузке на индентор 0.5 Н как
среднее по 15–20 отпечаткам.

Напряжение, развиваемое в образце при на"
греве в изометрических условиях, измеряли с ис"
пользованием универсальной испытательной ма"
шины на образцах диаметром 10 и высотой 15 мм
при скорости нагревания 1 град/мин.

Микроструктуру изучали методом оптической
микроскопии в отраженном свете на оптическом
микроскопе “Neofot 32”. Измерения проводили
на полированных торцах образцов в нетравленом
состоянии. Для количественного анализа микро"
структуры ее изображение фиксировали элек"
тронной цифровой камерой. Размер агрегатов на"
полнителя определяли по методу секущих, при"
меняя пакет “Image"Tool” и программы Sigma
Plot и Excel.

Исследования методом просвечивающей элек"
тронной микроскопии осуществляли на приборе

0

lnl
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l
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0
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r

ε = 0 0, , ,l l r r
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JEM"200А фирмы “Jeol” при ускоряющем напря"
жениии 200 кВ. Реплики с поверхности излома
композитов получали следующим образом. Рент"
геновскую пленку (матрицу), предварительно
смоченную в ацетоне, наклеивали непосред"
ственно на поверхность излома. Затем после вы"
сыхания ее отделяли и на полученный слепок в
вакууме наносили тонкий слой углерода. Угле"
родную реплику исследовали после отделения от
нее матрицы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выбор экструзии и сжатия в пресс"форме в ка"
честве способов деформации полимерных ком"
позитов обусловлен несколькими причинами.
Во"первых, это сравнительно простые с техниче"
ской точки зрения методы формирования ориен"
тационного порядка. Во"вторых, они существен"
но различаются по схеме создаваемого напряжен"
но"деформированного состояния материала. В
случае экструзии тензор деформации имеет две

отрицательные  и одну положитель"

ную  составляющие. При сжатии в пресс"

форме – две нулевые  и одну отрица"

тельную  В результате в деформирован"
ных образцах возникают внутренние напряжения
различного знака: после экструзии–сжимающие,
после сжатия в пресс"форме – растягивающие.
В"третьих, эти способы обработки давлением поз"
воляют получать цилиндрические образцы, допус"

( , 0)rr ϕϕε ε <

( 0)zzε >

( 0)rr ϕϕε = ε =

( 0).zzε <

кающие без дополнительной механической обра"
ботки реализацию двух вариантов комбиниро"
ванной деформации: экструзия – сжатие в пресс"
форме и сжатие в пресс"форме–экструзия. Учи"
тывая отмеченные различия в перечисленных
схемах деформирования, целесообразно отдельно
рассмотреть особенности эффекта памяти формы
в каждом из изученных случаев.

Сжатие в пресс�форме

Из данных табл. 1 видно, что с ростом концен"
трации наполнителя с наибольшая достижимая

деформация  не приводящая к разрушению
композита изменяется экстремально для всех ис"
следованных наполнителей. При этом абсолют"

ные значения  и положение максимума зави"

симости  в значительной степени опреде"
ляются видом наполнителя. Нагревание
деформированных образцов до Т > Тс сопровож"
дается восстановлением формы (увеличением
длины при сохранении диаметра), однако при до"
стижении определенных значений с имеет место
частичная необратимость данного процесса. Ве"
личина остаточной деформации и условия ее по"

явления, как и в случае с  зависят от характе"
ра наполнителя. 

Приведенные результаты вызывают необходи"
мость введения какого"либо универсального па"
раметра, позволяющего описать поведение ком"
позитов при варьировании типа наполнителя.

,maxε

maxε

( )max cε

,maxε

Таблица 1.  Характеристики ЭП и композитов на его основе (сжатие в пресс"форме)

Композиция c, мас. % θк, г/см3 Tс, °C εmax εост

ЭП 0 1.002 50 – –

ЭП–ТРГ 15 1.132 57 0.30 0

20 1.174 63 0.45 0

25 1.182 65 0.30 0.03

ЭП–А"175 5 1.049 58 0.07 0

10 1.129 60 0.26 0

15 1.178 62 0.22 0.06

ЭП–А"380 5 1.050 62 0.10 0

10 1.179 66 0.30 0

15 1.228 68 0.26 0.05

ЭП–C"69 10 1.261 52 0.10 0

20 1.462 57 0.15 0

30 1.542 61 0.12 0.04

ЭП–базальтовые 
чешуйки

20 1.267 61 0.05 0

30 1.307 64 0.06 0

40 1.345 67 0.05 0.04
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Поскольку способность этих материалов к изме"
нению объема при деформировании и восстанов"
лении формы связана с наличием микропустот,
естественно обратить внимание на исходную (на"
сыпную) плотность  наполнителя, а также на
его склонность к уплотнению под давлением. По"
следнюю можно оценить по величине относи"

тельной плотности  равной отношению на"
сыпной плотности порошка к плотности его ком"
пакта.

Зависимости  от параметров  и  для
исследованных наполнителей приведены на рис. 1.

В качестве  из табл. 1 взяты ее максимальные
значения. В первом случае наблюдается монотон"

ное уменьшение  с ростом относительной
плотности. Установленный характер зависимости

 соответствует теоретическим представ"
лениям [5], согласно которым меньшая относи"
тельная плотность наполнителя обеспечивает
большую обратимую деформацию композита. В

свою очередь взаимосвязь между  и  неод"
нозначна, т.е. насыпная плотность не подходит
для установления корреляции с максимальной
деформацией.

Величина эффективной пористости также не
позволяет установить однозначную связь с мак"
симальной деформацией. На вставке к рис. 1 при"

ведены зависимости  для исследованных
композитов. Видно, что увеличение эффектив"
ной пористости композита приводит к росту

. Однако зависимость  неоднознач"

на: одним и тем же значениям  соответствуют
разные абсолютные значения Πэ.

Таким образом, в качестве параметра, позволя"
ющего оценить способность композита к реали"
зации эффекта памяти формы, сопровождающе"
гося изменением объема, следует использовать
относительную плотность наполнителя. Напри"
мер, для систем ЭП–наполнитель зависимость

 описывается простой логарифмической
функцией

что дает возможность, зная  легко предска"
зать поведение композита при формировании
эффекта памяти формы. 

Экстремальное изменение  при повыше"
нии содержания наполнителя в композите
(табл. 1) объясняется конкуренцией двух процес"
сов. Базовый полимер ввиду постоянной величи"
ны свободного объема практически не сжимается
в пресс"форме. Введение наполнителя, обеспечи"
вая появление микропустот, облегчает процесс

θ

,θотн

maxε θотн θ

maxε

maxε

( )maxε θотн

maxε θ

( )maxε Π э

maxε ( )maxε Π э

maxε

( )maxε θотн

εmax 10.51 θотнln– 2.9,–=

,θотн

maxε

пластической деформации, сопровождающийся

уменьшением объема, и вызывает рост  При"
сутствие наполнителя приводит к появлению по"
верхности раздела фаз и образованию граничных
слоев [12]. Такие адсорбционные слои обладают
достаточно высокой плотностью, поэтому увели"
чение их суммарного объема с повышением с
приводит к снижению деформационной способ"
ности композита. Превалирование второго про"
цесса при некоторых значениях с обусловливает

снижение  

Введение наполнителей увеличивает Тс по
сравнению с базовым полимером (табл. 1), при"
чем указанный эффект возрастает с повышением
содержания наполнителя и величины его удель"
ной поверхности. Последнее подтверждают дан"
ные, полученные для аэросила. Этот результат хо"
рошо согласуется с известными представлениями
[12] и связан с торможением сегментальной по"
движности в граничных слоях.

Появление остаточной деформации (табл. 1),
вероятно, также обусловлено достижением опре"
деленной концентрации граничных слоев, при
которой за счет ограничения молекулярной по"
движности не происходит полного восстановле"
ния первоначальных размеров образцов. Другой

возможной причиной, ответственной за  мо"
жет быть частичная механодеструкция полимер"
ной сетки, происходящая при больших деформа"
циях и степенях наполнения. 

Различия в абсолютных величинах  в ка"
кой"то степени связаны с неодинаковым адсорб"

.maxε

.maxε

,εост

εост

0.1 0.2 0.3

1

20.15

0.45

0.05

0.15

0.10 0.15 ΠЭ

0.30

0.45

εmax

θотн

0.2 0.4 0.6 θ, г/см3

0.30

εmax

Рис. 1. Зависимости максимальной деформации ком"
позитов от относительной плотности (1) и насыпной
плотности (2) наполнителей. На вставке показана за"
висимость максимальной деформации композитов от
величины эффективной пористости.
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ционным взаимодействием между полимером и
наполнителем. У системы ЭП–ТРГ оно суще"
ственно слабее, чем у остальных полимерных
композитов [12], отсюда – наименьшие значения

 Однако следует отметить, что механизм, от"
ветственный за появление остаточной деформа"
ции, нельзя сводить только к адсорбционному
взаимодействию в граничных слоях. Об этом сви"

детельствует уменьшение  наблюдаемое с ро"
стом удельной поверхности аэросила, при кото"
ром следует ожидать усиления адсорбционного
взаимодействия. По"видимому, здесь также имеет
место конкуренция ряда процессов, например из"
менение соотношения плотности химических и
физических узлов в граничных слоях [12]. 

Интересно сравнить данные табл. 1 с результа"
тами испытаний образцов на одноосное сжатие и
микротвердость (табл. 2). Они в значительной ме"
ре коррелируют друг с другом. Введение в ЭП
аэросила упрочняет материал, что отражается на

величине предела текучести  модуля упруго"

сти  и микротвердости . Наибольшие изме"
нения отмечаются для А"380. Одновременно сни"
жается пластичность композитов, причем для на"
полнителя с большей удельной поверхностью
существеннее. Все это находится в соответствии с
представлениями о существовании граничных
слоев. Отклонения от общей закономерности
установлены только для деформации текучести

 при с = 15 мас.%. Данный факт, как и отмечен"
ный выше, также подтверждает сложность про"
цессов, происходящих в композите при его на"
полнении. 

.εост

,εост

,σт

E Hµ

ε т

В случае композита ЭП–ТРГ наблюдается
разупрочнение материала по сравнению с исход"
ным полимером. Вместе с ним отмечается повы"
шение пластичности. Указанные обстоятельства
подтверждают вывод о слабом адсорбционном
взаимодействии ТРГ с эпоксидной матрицей.
Оно обусловлено низкой поверхностной энерги"
ей графита. 

Результаты электронно"микроскопических
исследований также не противоречат данным
табл. 1, 2. На рис. 2 представлены поверхности
хрупкого излома композитов, содержащих в каче"
стве наполнителей ТРГ, А"175 и А"380. В случае
композита ЭП–ТРГ (рис. 2а) поверхность излома
проходит по межфазной границе, при приближе"
нии к поверхности ТРГ структура полимерной
матрицы не изменяется, что вызвано слабым вза"
имодействием между полимером и наполнителем. 

У композитов, содержащих аэросил (А"175 и
А"380), трещина распространяется по полимер"
ной матрице (рис. 2б, 2в), что свидетельствует о
наличии сильного адсорбционного взаимодей"
ствия в граничном слое. При этом введение на"
полнителя с большей удельной поверхностью
(А"380) приводит к формированию более энерго"
емкой поверхности раздела фаз, а значит, к усиле"
нию адсорбционного взаимодействия.

На рис. 3 показано, как изменяются напряже"
ния σв, развиваемые в композитах при восстанов"
лении формы. Нагревание образцов в изометри"
ческих условиях приводит к появлению максиму"
мов σв в области температур стеклования. Их
высота зависит от свойств наполнителя и величины
его удельной поверхности. У композита ЭП–ТРГ
вблизи 60°С генерируются сравнительно неболь"

Таблица 2.  Механические свойства ЭП и композитов на его основе

Материал с, мас. % Hµ, MПа σт, МПа εт, % Е, МПа

ЭП 0 120 80 9.0 705

ЭП–ТРГ 10 72 65 10.4 676

15 70 58 10.6 616

20 68 48 11.8 564

25 64 46 12.1 556

ЭП–А"175 5 126 100 7.8 778

10 135 106 7.6 804

15 146 114 7.2 820

ЭП–А"300 5 132 105 7.6 799

10 138 116 7.3 850

15 149 124 7.1 878

ЭП–А"380 5 134 110 7.4 814

10 143 123 7.3 894

15 162 132 7.2 950



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 4  2009

ЭФФЕКТ ПАМЯТИ ФОРМЫ В ЭПОКСИДНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТАХ 625

шие напряжения, в то время как у системы ЭП–
аэросил они достигают существенно большей ве"
личины, особенно у материала на основе ЭП и
А"380. Хорошо видна корреляция между σв и
прочностными характеристиками композитов, а
именно упрочнение вносит вклад в генерацию
внутренних напряжений в условиях стесненного
возврата формы. Этот результат находится в соот"
ветствии с выводами работ [13, 14], авторы кото"
рых исследовали эффект памяти формы в системе
ЭП–карбид кремния.

Таким образом, выбирая полимерную матрицу
с высокой деформационной способностью и
уплотняющийся наполнитель с малой величиной
относительной плотности, можно получать ком"
позиты, изделия из которых будут восстанавли"
вать форму с максимальным изменением объема.
Характеристиками эффекта памяти формы также
позволяет управлять варьирование наполнителей
с различной величиной поверхностной энергии.

Экструзия

В случае экструзии и матричный полимер, и
композиты с разным содержанием наполнителя
позволяют реализовать достаточно высокие зна"
чения деформации без разрушения образцов. На"
гревание экструдатов до Т > Тс сопровождается
восстановлением первоначальной формы за счет
увеличения диаметра и сокращения длины. При
этом в отличие от сжатия в пресс"форме уже при
небольших степенях наполнения сохраняется
остаточная деформация. Ее величина зависит как
от характера наполнителя, так и от степени вы"
тяжки – при экструзии εост меньше у ЭП–ТРГ,
чем у других материалов, и повышается у всех
композитов с ростом εэ и с.

Сравнение результатов, полученных для трех
марок аэросилов, которые отличаются величиной
удельной поверхности, показывает следующее.
Абсолютные значения εост, соответствующие оди"
наковым величинам с и εэ, различаются у них
несущественно. Тем не менее можно просле"
дить четкую тенденцию к уменьшению εост в ряду

А"175–А"300–А"380. Лучше всего она видна при
максимальных величинах εэ. Установленная зако"
номерность коррелирует с той, что имела место
при деформировании сжатием (табл. 1): увеличе"
ние удельной поверхности наполнителя снижает
εост. Такое же хорошее согласие наблюдается для
полимеров, наполненных графитом. И при экс"
трузии, и при сжатии величина εост у них меньше,
чем у композитов ЭП–аэросил. Эта разница ста"
новится еще значительнее при более корректном
сравнении, когда содержание наполнителя оце"
нивается не в массовых, а объемных процентах.

Отсутствие остаточной деформации после
восстановления формы у экструдированного мат"
ричного полимера свидетельствует о решающем
вкладе граничных слоев в формирование εост. Ос"
новываясь на этом факте, можно предположить
следующий механизм появления остаточной де"
формации у композитов при плунжерной экстру"
зии. Доминирующую роль в схеме напряженно"
деформированного состояния при продавлива"
нии материала через матрицу играет деформация
удлинения. Ее действие приводит к более интен"
сивному, чем при сжатии, разрушению межузло"

(а) (б) (в)

Рис. 2. Микрофотографии поверхности разрушения композитов ЭП–ТРГ (а), ЭП–А"175 (б), ЭП–А"380 (в). Здесь и
далее концентрация наполнителя 10 мас. %.

20

0.2

60 100
T, °C

1
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3

0.6

1.0

σв, МПа

Рис. 3. Температурные зависимости напряжений вос"
становления формы: 1 – ЭП–А"380, 2 – ЭП–А"175,
3 – ЭП–ТРГ. εc = 0.25.

1 мкм
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вых фрагментов полимерной сетки в граничных
слоях, обусловливая необратимость восстановле"
ния формы. У композитов со слабыми физиче"
скими связями между наполнителем и полимер"
ной матрицей (ЭП–ТРГ) имеет место высокая
подвижность полимерных цепей в граничных
слоях, что обусловливает меньшую вероятность
разрушения (меньшие значения εост) по сравне"
нию с системами с сильным адсорбционным вза"
имодействием (ЭП–аэросил). В то же время из"
вестно [12], что плотность химической сшивки у
поверхности наполнителя меньше, чем вдали от
граничного слоя. Этот фактор, изменяя подвиж"
ность межузловых цепей, также оказывает влия"
ние на склонность материала к разрушению. В
случае аэросила с наиболее развитой поверхно"
стью (А"380) он обеспечивает лучшие условия для
сохранения целостности полимерной сетки при
деформировании методами экструзии и сжатия в
пресс"форме.

Следовательно, при формировании твердо"
фазной экструзией эффекта памяти формы в
композитах на основе сетчатых полимеров необ"
ходимо иметь в виду тот факт, что присутствие на"
полнителя не позволяет обеспечить полное вос"
становление формы. Такая особенность эффекта
памяти формы связана со схемой напряженно"
деформированного состояния материала и вызы"
вается разрушением элементов полимерной сет"
ки вблизи поверхности наполнителя, происходя"
щем при деформировании.

Комбинированная деформация

Как установлено на примере простых схем на"
гружения (рис. 1, табл. 1), максимальная деформа"
ция в наполненном сетчатом полимере достигается

в случае композитов, содержащих наполнитель с
малой величиной относительной плотности. По
этой причине для комбинированной деформации
нами выбраны композиты с ТРГ и аэросилом. 

Чтобы не выполнять огромный объем работы,
варьируя величину с, мы ограничились содержа"
нием наполнителя 10 мас. %. Оно соответствует
ситуации, когда при использовании обоих рас"
сматриваемых методов получения образцов мож"

но ожидать достаточно высоких значений  и
минимизировать εост.

Ранее было показано [15], что процессы де"
формирования и восстановления формы удобно
представлять в координатах логарифмических де"

формаций – осевой  и радиальной  На рис. 4
приведены траектории деформирования и вос"
становления формы на плоскости логарифмиче"
ских деформаций для композита ЭП–А"175 при
комбинировании экструзии и сжатия в пресс"
форме. Диаметр круга является мерой обратимо"
сти: чем он меньше, тем ближе композит после
нагревания возвращается к своим исходным раз"

мерам. Величина  характеризует изме"
нение объема [15]. Если деформация материала
происходит без изменения объема, то  с
уменьшением объема –  с увеличением –

По аналогии с коэффициентом Пуассона ν для
случая больших неупругих деформаций в работе
[15] введен эффективный коэффициент попереч"

ной деформации  согласно формуле

Однако, в отличие от  он не является постоян"
ной материала, а зависит от условий нагружения
и разгрузки (восстановления формы). 

Из рис. 4 следует, что при деформации компо"
зита, включающей экструзию и последующее
сжатие в контейнере с каналом такого же диамет"
ра, как и диаметр экструдата, экструзия обеспечи"

вает положительные значения  Последующее
сжатие переводит его в область отрицательных зна"
чений. Степень восстановления уменьшается с ро"
стом степени вытяжки. 

В случае схемы сжатие–экструзия сжатый об"

разец обладает нулевым  (восстановление
формы происходит путем увеличения длины об"
разца при сохранении его диаметра), последую"
щая экструзия переводит его в состояние с отри"

цательным  а при больших вытяжках – в со"

стояние с положительным  

По сравнению с системой ЭП–ТРГ при оди"
наковых величинах соответствующих деформа"
ций наблюдается меньшая степень восстановле"

maxε

lε .rε

2l rε = ε + ε

0,ε =

0,ε <

0.ε >

,νэф

r lε = −ν εэф

,ν

.νэф

νэф

,νэф

.νэф

0.2

−0.2

εl

−0.2−0.3εr

3

2
1

Рис. 4. Траектории деформирования композита
ЭП–А"175 по маршруту экструзия–сжатие–восста"
новление формы. 1 – εэ = 0.1, εc = 0.2; 2 – εэ = 0.2,
εc = 0.25; 3 – εэ = 0.3, εc = 0.36. 
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ния, причем с ростом удельной поверхности она
увеличивается. Этот результат коррелирует с по"

ведением  при простых схемах нагружения. 

Степень восстановления зависит от применяе"
мого варианта комбинированной деформации. В
случае схемы экструзия–сжатие способность
композитов к восстановлению формы выше.

Изменение объема композитов при деформи"
ровании и восстановлении формы, как уже отме"
чалось, связано со способностью полимерной
матрицы соответственно “заходить” и “выхо"
дить” из пор под действием внешних или создан"
ных в материале внутренних напряжений. Дан"
ный процесс отражается на микроструктуре на"
полненных систем. Структурные исследования,
иллюстрирующие характерные изменения, вызы"
ваемые при простой схеме нагружения (сжатие в
пресс"форме), выполнены ранее [5, 6] на компо"
зите ЭП–ТРГ. В связи с этим в настоящей работе
мы не будем приводить микрофотографий по"
верхности шлифов, а ограничимся описанием пе"
рестроек, происходящих на всех этапах комбини"
рованной деформации и при восстановлении
формы. В качестве объекта исследований выбран
композит ЭП–10 мас. % ТРГ. Чтобы свести к ми"
нимуму влияние гетерогенности материала при
проведении сравнительных количественных оце"
нок, образцы для различных схем комбинирован"
ной деформации получали из одной и той же ци"
линдрической заготовки, перерезая ее посередине.
Микроструктуру изучали на шлифах, изготовлен"
ных на поверхности раздела. 

На рис. 5 приведены результаты измерений
среднего размера частиц наполнителя и плотно"
сти исследованных композитов после каждого
этапа деформирования. Видно, что они хорошо
коррелируют друг с другом: плотность композита
изменяется антибатно со средним размером агло"
мератов графита (полостей, заполненных ТРГ).
Диаграммы, представленные на рис. 5, позволяют
сделать ряд заключений, в частности о поведении
микропустот и эффективности их залечивания
при различных видах деформации.

Учитывая хорошую прессуемость ТРГ [5],
можно предположить, что уже на первом этапе
деформирования вне зависимости от выбранной
схемы комбинированной деформации происхо"
дит уплотнение наполнителя. В дальнейшем его
плотность меняется не так существенно, в том
числе и при восстановлении формы. Наблюдае"
мое при нагревании композитов увеличение d
обусловлено раскрытием пор, залеченных при де"
формировании. Когда заключительной стадией
комбинированной деформации является сжатие,

происходит наибольшее изменение d и  по от"
ношению к исходному материалу, связанное с
уменьшением объема, занимаемого порами. Это"
му варианту комбинированной деформации

εост

θк

должно отдаваться предпочтение при необходи"
мости реализации эффекта памяти формы с наи"
большим изменением объема.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что реализация эффекта памяти
формы, индуцированного деформацией, в эпок"
сидных композитах с агрегированным наполни"
телем может сопровождаться необратимым ро"
стом объема образцов. Его величина зависит от
природы наполнителя и склонности последнего к
уплотнению под действием сжимающих напря"
жений. В качестве критерия оценки способности
композита к восстановлению формы с изменени"
ем объема удобно использовать относительную
плотность наполнителя, определяемую как отно"
шение насыпной плотности порошка к плотно"
сти его компакта.

Наличие остаточной деформации при термо"
стимулируемом восстановлении формы в случае
больших деформаций и степеней наполнения мо"
жет быть связано с присутствием граничных сло"
ев и частичной механодеструкцией полимерной
сетки. 

1
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Рис. 5. Диаграммы изменения среднего размера пор,
заполненных ТРГ (а), и плотности композита ЭП–
ТРГ (б) при комбинированной деформации. Светлые
прямоугольники – схема экструзия–сжатие, темные –
сжатие–экструзия. 1 – исходный образец, 2–4 – об"
разцы после экструзии (2), сжатия (3) и восстановле"
ния формы (4).
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Использование комбинированной деформа"
ции, включающей процессы сжатия и удлинения
образцов в различной последовательности, поз"
воляет формировать такие структурные состоя"
ния эпоксидных композитов, при которых соот"
ношение продольной и поперечной деформаций
при восстановлении формы может иметь задан"
ную величину, как равную нулю, так и положи"
тельную или отрицательную. 

Авторы выражают благодарность В.А. Глазуно"
вой за проведение электронно"микроскопиче"
ских исследований. 
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Одним из способов ускорения обычных би�
нарных реакций является концентрирование реа�
гентов в ограниченных частях системы – в реак�
торах или в наборе микрореакторов, распреде�
ленных однородным образом или в некотором
пространственном порядке во всем объеме систе�
мы [1]. Для концентрирования реагентов исполь�
зуют различные гетеросистемы: полимерные гели
с каталитическими центрами, прикрепленными к
полимерным цепям сетки [2], структурирован�
ные полимерные гели [3, 4], дендримеры [5], по�
лимерные глобулы [6, 7], разбавленные эмульсии
и мицеллярные растворы [1, 8–16]. Физические
причины концентрирования реагентов в наноре�
акторах при этом самые разные – электростати�
ческие взаимодействия, реакции ионного обме�
на, ван�дер�ваальсово притяжение, гидрофобные
эффекты и т.д. Во всех перечисленных случаях ре�
агенты и нанореакторы должны быть подобраны
так, чтобы свободная энергия реагентов внутри
неоднородностей была меньше, чем их свободная
энергия в объеме. Ясно, что последнее определя�
ется не только структурой нанореакторов, но и
свойствами реагентов, силой селективного взаи�

модействия реагентов с микронеоднородностями
гетерогенной среды.

К примеру, если реакция проходит между гид�
рофобными веществами, то ускорить ее можно,
применяя эмульсию неполярного водонераство�
римого соединения и воды либо водный раствор
мицелл. Если взаимодействуют амфифильные
[17, 18] или поверхностно�активные вещества, то
желаемого эффекта можно добиться, используя
системы с хорошо определенными межфазными
границами. Помещенные в такие системы, эти
реагенты начнут концентрироваться в поверх�
ностных слоях толщиной в несколько наномет�
ров – поверхностных нанореакторах, где в основ�
ном и проходит реакция.

Простейший случай поверхностных нанореак�
торов – совокупность внешних слоев сфериче�
ских капель эмульсии [19–22], более сложный –
поверхность растворимой глобулы. Последний
вариант аналогичен ферментативному катализу
[23, 24].

Известно, что конформационные свойства
макромолекул существенно зависят от наличия
примесей в растворителе [25–27], зачастую даже
небольшие добавки солюбилизирующих веществ
могут вызвать переход макромолекулы из глобу�
лярного состояния в клубковое. В данном случае
эффекты концентрирования значительно снижа�
ются, а значит, эффективность макромолекуляр�
ного раствора в качестве совокупности микроре�
акторов падает. 
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Цель настоящей работы – исследование про�
цессов разрушения глобулы в присутствии амфи�
фильного субстрата, состоящего из групп с раз�
личным сродством к мономерным звеньям мак�
ромолекулы. 

МОДЕЛЬ СИСТЕМЫ

В соответствии с поставленной задачей нами
рассмотрена система, состоящая из полимерной
глобулы, окруженной амфифильным субстратом.

Были рассмотрены два случая: гомополимер�
ная глобула из гидрофобных звеньев Н и глобула
белковоподобного сополимера из гидрофобных
Н и гидрофильных P звеньев. В белковоподобной
глобуле гидрофобные звенья образуют плотное
ядро, а гидрофильные – рыхлую оболочку вокруг

него. Распределение звеньев в белковоподобном
сополимере можно описать особым типом мар�
ковского процесса, в котором длина последова�
тельных H� и P�блоков независима и определяет�
ся как функция степени полимеризации макро�
молекулы N (или радиуса ее родительской

глобулы ) и соотношения r между

числом разноименных звеньев в макромолекуле
[28]. В данной работе были рассмотрены белково�
подобные макромолекулы, содержащие одинако�
вое количество гидрофобных и гидрофильных
групп r = 1. 

Амфифильный субстрат был рассмотрен в ви�
де димерной молекулы, состоящей из H� и P�бу�
синок (рис. 1а), полностью тождественных соот�
ветствующим звеньям макромолекул. 

Временную´ эволюцию системы находили по�
средством решения системы уравнений Ньютона
методом молекулярной динамики [29]. Длина
связи в макромолекуле и в молекуле субстрата
была равна единице (b = 1.0) и фиксировалась
при помощи алгоритма RATTLE [30]. 

Взаимодействия исключенного объема несвя�
занных Н� и P�звеньев задавали потенциалом от�
талкивания типа Леннарда–Джонса

(1)

Здесь rij – расстояние между взаимодействующи�
ми центрами i и j, r0 = 21/6 – радиус обрезания по�

тенциала,  – функция Хевисайда: 

В уравнении (1) параметр ε определяет силу
взаимодействия и контролирует энергетическую
шкалу, а величина σ – характерные простран�
ственные масштабы. Мы положили σ = ε = 1 для
всех попарных взаимодействий, и все результаты,
приведенные здесь, даны в терминах этих величин. 

Помимо потенциала исключенного объема
мономерные звенья, не являющиеся соседними
вдоль по цепи, а также группы субстрата притяги�
ваются или отталкиваются друг от друга в зависи�
мости от типа взаимодействующих звеньев. Взаи�
модействие описывается потенциалом Юкавы

(2)

где ε
αβ

 (= εHH, εPP, εHP), –
экранирующая функция.

Параметры ε
αβ

 устанавливают амплитуду ло�
кальных взаимодействий звеньев, rc – радиус
обрезания потенциала Юкавы. Потенциал (2)
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Рис. 1. Молекула субстрата (а), мгновенный снимок
глобулы гомополимера (б), а также глобула сополи�
мера с белковоподобной статистикой распределения
гидрофобных H и гидрофильных P звеньев (в).
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описывает опосредованные растворителем ко�
роткодействующие гидрофобно�гидрофильные
взаимодействия. При ε

αβ
 = 0 между звеньями нет

никаких дополнительных взаимодействий (от�
талкивания или притяжения), кроме взаимодей�
ствий исключенного объема, задаваемых потен�
циалом (1).

В проведенных экспериментах было положено
εНР = εРР = 0 и εНН = –3 отрицательное для обес�
печения коллапса макромолекулы и достаточно
большое, чтобы результат был более наглядным.

Примеры гомополимерной и белковоподоб�
ной глобул показаны на рис. 1. Видно, что гомо�
полимерная глобула представляет собой сфери�
ческую плотную структуру. В глобуле белковопо�
добного сополимера гидрофобные звенья H
формируют плотное ядро, а петли из гидрофиль�
ных звеньев P создают более рыхлую корону [28,
31, 32]. 

После того как полимерная глобула была со�
здана и уравновешена, в ячейку добавляли разное
количество молекул субстрата ND. 

Расчеты были проведены для макромолекул
степени полимеризации N = 256, помещенных в
ячейку размером 1000 × 1000 × 1000. В ходе расче�
тов параметры взаимодействия оставались неиз�
менными: εНН = –3, εPP = εНP = 0, концентрация
димеров cD = ND /(10003) изменялась в интервале
от 0 до 1.2 × 10–6 с шагом 10–7. Уравнения движе�
ния интегрировали с шагом по времени ∆t =
= 0.001σ(m/ε)1/2, где m = 1 – масса бусинки. 

После изменения концентрации субcтрата cD

система уравновешивалась в течение не менее 106

временных шагов. 
При каждом значении концентрации субcтра�

та cD были вычислены среднеквадратичный ради�

ус инерции макромолекулы  среднее число

кластеров Nclust, образованных гидрофобными
звеньями макромолекулы, параметры формы k1 и

k2, а также коэффициент сферичности 

Мы полагали, что два не являющихся соседя�
ми по цепи звена входят в один кластер, если рас�
стояние rij между ними меньше критического зна�
чения: rij < 1.4. Таким образом, кластер – это сово�
купность звеньев, таких, что для каждого
входящего в кластер звена i можно найти в этом
кластере как минимум одно звено j, расстояние до
которого будет меньше rij < 1.4.

Параметры формы k1 и k2 (k1 ≤ k2) и параметр

сферичности  определяли из отношений пара�

метров fi (i = 1, 2, 3): ,  и

, являющихся в свою оче�

редь отношением компонентов , ,  тензо�

2 ,R

.sα

sα

2 2
1 1f R R=

2 2
2 2f R R=

2 2
3 3f R R= ( )1 2 3f f f≤ ≤

1R 2R 3R

ра инерции ( , ),
приведенного к диагональному виду k1 = f1/f3;

k2 = f1/f2; αS = 

Для сферического объекта 

 для диска с нулевой толщиной

, для бесконечного ци�

линдра  k1 → 0, k2 = 1. Параметр сфе�

ричности  равен нулю для сферического
объекта и растет по мере отклонения формы от
сферической [33, 34]. 

Для получения точных значений вычисляемых
величин расчеты проводили в течение промежут�
ка времени, значительно превышающего харак�
терное время их флуктуации.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

Зависимости среднеквадратичного радиуса

инерции  макромолекулы и количества внут�

римолекулярных кластеров Nclust от концентрации
амфифильного субстрата сD для белковоподобной
и гомополимерной глобул представлены на рис. 2.

Видно, что в отсутствие субстрата гидрофоб�
ные звенья H белковоподобной и гомополимер�
ной глобул собраны в единственный кластер
(Nclust = 1). 

При высоких концентрациях субстрата сD од�
нокластерная структура разрушается, а радиус

инерции  макромолекулы увеличивается в

несколько раз, причем схема разрушения глобул в
исследуемых двух случаях весьма различна. 

На зависимостях  и Nclust от сD белковопо�

добной глобулы можно выделить область кон�
центраций субстрата сD, а именно от ~ 3 × 10–7 до

~ 6 × 10–7, где  и Nclust резко растут. Радиус

инерции макромолекулы  в этой области уве�

личивается более чем в 5 раз, а Nclust возрастает
от 1 до 3. По мере дальнейшего увеличения сD

происходит измельчение существующих класте�
ров, и при высоких значениях сD (~12 × 10–7) гид�
рофобные звенья H формируют уже пять класте�

ров. Интересно, что радиус инерции  при

этом практически не изменяется, и в интервале
сD ~ (6–12) × 10–7 он равен ~30.

Радиус инерции гомополимерной макромоле�
кулы изменяется с повышением содержания суб�
страта сD монотонно. В данном случае однокла�
стерная структура сохраняется до более высоких
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концентраций димера сD и разрушается практиче�
ски скачкообразно с изменением Nclust от 1 до ∼2.3
в интервале сD ~ (5–6) × 10–7. Интересно, что в
этой области изменений концентраций субстрата
не наблюдается резкого роста радиуса инерции

 макромолекулы. По мере дальнейшего уве�

личения концентрации сD радиус инерции макро�

молекулы  монотонно увеличивается, и при

высоких содержаниях субстрата радиус инерции

гомополимерной макромолекулы  оказыва�

ется выше, чем радиус инерции белковоподобной
макромолекулы. Однако с точки зрения числа
кластеров структура гомополимерной глобулы
более стабильная, поскольку даже при весьма вы�

2R

2R

2R

соком содержании димеров в системе сD число
кластеров Nclust остается равным ∼2.3. 

На рис. 3 представлены зависимости парамет�
ров формы k1 и k2 от концентрации сD для белко�
воподобной и гомополимерной глобул. В отсут�
ствие субстрата и при малых его концентрациях
параметры k1 и k2 приблизительно равны и близ�
ки к единице; это указывает на то, что в отсут�
ствие субстрата обе глобулы обладают формой,
близкой к сферической. 

По мере повышения концентрации субстрата
сD сферическая форма глобулы разрушается, па�
раметры k1 и k2 уменьшаются, оставаясь тем не
менее по значениям близкими друг к другу. Вели�
чины k1 и k2 для гомополимерной глобулы (рис. 3,
кривые 2 и 2') уменьшаются монотонно вплоть до
весьма низких значений. Иными словами, форма
макромолекулы постепенно изменяется со сфе�
рической на дискообразную, а толщина диска
уменьшается. На кривой белковоподобной глобу�
лы можно выделить область концентраций суб�
страта (сD ~ (4–5) × 10–7), в которой коэффициен�
ты k1 и k2 резко уменьшаются, оставаясь, как и в
случае гомополимерной глобулы, примерно рав�
ными. Интересно, что в этом случае после резко�
го уменьшения в области сD ~ (4–5) × 10–7 пара�
метры k1 и k2 по мере дальнейшего повышения сD

возрастают. 

Зависимости параметра сферичности  от
концентрации сD для белковоподобной и гомопо�
лимерной глобул приведены на рис. 4. Видно, что
в отсутствие субстрата и при малых его концен�
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Рис. 2. Зависимости среднеквадратичного радиуса

инерции  (а) и количества внутримолекулярных
кластеров Nclust (б) от концентрации субстрата cD для
белковоподобной (1) и гомополимерной (2) глобул.
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Рис. 3. Зависимость параметров формы k1 (1, 2) и
k2 (1', 2 ') от концентрации субстрата cD для белково�
подобной (1, 1') и гомополимерной (2, 2 ') глобул.
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трациях параметр сферичности  белковопо�
добной и гомополимерной глобул близок к нулю,

 Таким образом, при малых концен�
трациях субстрата и белковоподобная, и гомопо�
лимерная глобулы обладают симметрией, очень
близкой к сферической. При сD ~ 4 × 10�7 параметр

сферичности  резко увеличивается, а затем по
мере роста концентрации сD слегка уменьшается.

sα

0.018.sα <

sα

Параметр сферичности  гомополимерной гло�
булы с повышением концентрации сD монотонно
растет. Такое поведение параметра сферичности

 свидетельствует о том, что разрушение глобу�
лы сопровождается изменением ее формы.

На рис. 5 представлены мгновенные снимки
конформаций белковоподобной (рис. 5а–5г) и
гомополимерной (рис. 5д–5з) макромолекул.
При низких концентрациях димера сD форма гло�
бул сферическая, по мере увеличения концентра�
ции сD глобула преобразуется в дискообразную
структуру, затем этот диск разрывается на отдель�
ные кластеры. При высоких концентрациях бел�
ковоподобная глобула практически деструктури�
рована, а глобула гомополимерной макромолеку�
лы формирует структуру из двух кластеров�
бусинок, связанных между собой нитью. Визу�
альный анализ показал (рис. 5з), что каждый из
кластеров�бусинок представляет собой слегка
сплюснутый эллипсоид, что было подтверждено
также результатами расчетов параметров k1 и k2

каждой из бусинок. Так, при сD ~ 12 × 10–7 пара�
метры формы первой бусинки равны: k1 = 0.54 и
k2 = 0.8, второй – 0.45 и 0.54 соответственно. Бу�
синки расположены симметрично относительно
связывающей их нити (приблизительно парал�
лельно друг другу). Формирование такой конфор�
мации обусловлено наличием большого числа
молекул дифильного субстрата, осаждающихся
на мономерных звеньях цепи и образующих осо�
бым образом структурированные слои. Ясно, что
дискообразная форма кластеров�бусинок обеспе�

sα

sα

0

0.06

0.12

0.18

1

4 8 12
cD × 107

2

αs

Рис. 4. Зависимость параметра сферичности αs от
концентрации субстрата cD для белковоподобной (1)
и гомополимерной (2) глобул.

(а) (б) (в)

(д) (е) (ж) (з)

(г)

Рис. 5. Мгновенные снимки белковоподобной глобулы (а–г) и гомополимерной глобулы (д–з) при cD × 107 = 0 (а),
3 (б, е), 7 (в, ж), 11 (г), 1 (д) и 9 (з).
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чивает контакт максимального числа молекул
субстрата со звеньями макромолекулы. По мере
повышения концентрации сD расстояние между
бусинками увеличивается, но симметрия их рас�
положения (параллельно большим осям) не изме�
няется. По�видимому, именно из�за такой не�
обычной формы бусинок и симметричного отно�
сительно связывающей их нити расположения
значения параметров формы k1 и k2 всей глобулы
отвечают дискообразной форме. 

Таким образом, проведены исследования про�
цессов разрушения глобул сополимерных и гомо�
полимерных глобул в присутствии дифильного
субстрата. Дуалистичное строение молекул суб�
страта обусловливает то, что процесс разрушения
глобул начинается с процесса изменения ее фор�
мы со сферической на дискообразную. Дискооб�
разная форма глобулы, сохраняя возможность
для преимущественного взаимодействия гидро�
фобных звеньев друг с другом, позволяет больше�
му числу молекул субстрата, с одной стороны,
взаимодействовать своими гидрофобными частя�
ми с гидрофобными звеньями макромолекулы, а
с другой – экспонировать свои гидрофильные ча�
сти во внешний растворитель. Введение относи�
тельно большого числа дифильного субстрата
приводит к видимому полному разрушению гло�
булы белковоподобной макромолекулы и воз�
никновению конформации из двух бусинок в слу�
чае гомополимерной глобулы. Бусинки в этом
случае имеют необычное строение, их форма
близка к эллипсоидальному диску, причем ориен�
тированы они приблизительно параллельно друг
другу. 

Образование стабильных структур в виде оже�
релья из мицеллоподобных бусинок является
обычным явлением при коллапсировании макро�
молекул, амфифильных на уровне отдельного
звена [34–39], когда формирование бусинок так�
же, с одной стороны, увеличивает выгодный с
энергетической точки зрения контакт гидрофоб�
ных групп друг с другом, а с другой, позволяет
гидрофильным группам экспонироваться во
внешний растворитель. Вычисления показали,
что форма бусинок чувствительна к свойствам
полимерной цепи. Так, сферические бусинки об�
разуются гибкими амфифильными цепями [34,
35], продолговатые – гребнеобразными [36], про�
долговатые с коллагеноподобным упорядочени�
ем – жесткими цепями [37, 38]. В сополимерах из
амфифильных и гидрофильных звеньев бусинки
обладают локальным спиральным порядком [39].
Теория перехода клубок–глобула амфифильных
макромолекул с учетом формирования ожереле�
подобных структур развита в работах [40, 41]. 

В настоящем исследовании форма бусинок (в
виде сплюснутого эллипсоида) является след�
ствием дополнительных отталкивательных взаи�
модействий между молекулами субстрата, с из�

бытком адсорбированных на поверхности буси�
нок. 

Следует отметить, что при высоком сродстве
гидрофобных частей H дифильного cубстрата с
гидрофобными звеньями Н макромолекул прак�
тически все молекулы субстрата стремятся адсор�
бироваться на поверхности глобулы. Поэтому в
случае, когда макромолекулы субстрата способны
вступать в реакцию при контакте между собой,
поверхность глобулы может эффективно играть
роль поверхностного нанореактора. По�видимо�
му, поскольку присутствие дифильного субстрата
может привести к разрушению глобулы, исполь�
зование глобул в качестве поверхностных наноре�
акторов эффективно только при относительно
невысоких значениях концентраций дифильных
реагентов, когда солюбилизирующий эффект не
приводит к разрушению структуры. Исследова�
ние зависимости скорости реакции между по�
верхностно�активными веществами в нанореак�
торах, формирующихся на поверхности глобул,
будет являться предметом наших последующих
публикаций. 
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1 ВВЕДЕНИЕ

В коллоидной химии и в науке о материалах
внимание исследователей привлекает субмик�
ронная самоорганизация амфифильных блок�со�
полимеров, которая объясняется химической не�
совместимостью составных частей. С одной сто�
роны, чтобы избежать нежелательных контактов
мономеров, блоки сегрегируют и пытаются ми�
нимизировать площадь поверхности между ними.
С другой стороны, минимизация площади по�
верхности между блоками может привести к рас�
тяжению полимерных цепей, которое невыгодно
по энтропийным причинам. Конкуренция этих
двух вкладов определяет геометрию систем.

Для большинства блок�сополимеров форма и
общий размер результирующих ассоциатов могут
быть предсказаны исходя из длины исходных
блоков [1]. Основными структурами, которые бы�

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований и SFB 569 (“Hi�
erarchic Structure Formation and Function of Organic�Inor�
ganic Nano Systems”, Ulm, Germany, проект А11).

__________________________
E�mail: guskova_olga@mail.ru (Гуськова Ольга Александров�
на).

ли экспериментально обнаружены для такого
типа полимеров, являются сферы, цилиндры, ла�
мели, а также гексагональные и гироидные струк�
туры. Факторами, определяющими, какую мор�
фологию будет принимать тот или иной блок�со�
полимер в растворе, являются соотношение
объемных долей блоков и условия внешней сре�
ды. Отклонения от традиционного агрегационно�
го поведения с образованием морфологий, из�
вестных для большинства биосистем (например,
подобие полимерных везикул биологическим
мембранам), и появление более сложных струк�
тур связаны с действием специфических некова�
лентных взаимодействий (электростатические
силы, водородное связывание, π�π�стекинг), хи�
ральностью, эффектами вторичной структуры
[2], использованием жестких блоков или мезоге�
нов, а также с увеличением числа различных бло�
ков.

В частности, интересными блок�сополимера�
ми являются те, которые сочетают свойства син�
тетических полимеров (растворимость, эксплуа�
тационные характеристики, эластичность и т.д.)
со свойствами протеинов или полисахаридов
(вторичная структура, функциональность, био�
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совместимость). Такие биомиметические гибрид�
ные полимеры или молекулярные химеры [3] мо�
гут давать сложные суперструктуры с новыми
свойствами, что интересно и со структурной, и с
функциональной точек зрения. “Умные” матери�
алы, основанные на полипептидах, способны об�
ратимо менять свою конформацию (α�спираль−
β�лист−клубок), поэтому их свойства изменяют�
ся при варьировании внешних условий, напри�
мер ионной силы раствора, pH среды или темпе�
ратуры. Кроме того, синтетическая компонента
способствует уменьшению тенденции пептидных
сегментов к перепутыванию и необратимой агре�
гации в разупорядоченные перепутанные клубки
[4]. Наблюдения за пептидными блоками сополи�
меров также весьма полезны для исследования
процессов самоорганизации в природных белках.

Гибридные сополимеры, содержащие поли�
пептидные блоки, подразделяются на собственно
пептидные гибриды и сополипептиды. К первому
классу относятся блок�сополимеры с раствори�
мыми и поэтому коронообразующими пептидны�
ми сегментами. Данный класс включает линей�
ные ди� и триблок�сополимеры. В подавляющем
большинстве экспериментальных работ исследо�
вали агрегационное поведение водных растворов
образцов, состоящих из гибких полибутадиено�
вых, полиизопреновых, полистирольных, поли�
этиленоксидных звеньев и α�спиралей поли�L�
лизина и поли�L�глутамата [5, 6]. В зависимости
от состава сополимеров агрегаты имели сфериче�
скую, цилиндрическую или ламелярную структу�
ру с характеристическими размерами 250–450 Å. 

Ко второму классу относятся сополипептиды,
содержащие пептидные сегменты с разными мо�
тивами вторичной упаковки, полярностью, гид�
рофобностью [7]. В этих системах также наблюда�
лось спонтанное формирование агрегатов. В ра�
боте [7] на примере поли�L�глутамата�блок�поли�
L�лизина исследовали процессы смены морфоло�
гии комплексов (глобулярные ассоциаты–фиб�
риллы–лентообразные агрегаты). Было установ�
лено, что формирование лент связано с антипа�
раллельной β�листовой укладкой пептидных
сегментов и их стабилизацией гидрофобными
контактами. Несмотря на достигнутые успехи,
открытым вопросом для сополипептидов остает�
ся контроль за вторичной структурой и сополи�
мерным составом.

Наибольшее различие между гибридными
блок�сополимерами и синтетическими полиме�
рами заключается в наличии у первых целой
иерархии организованных наноразмерных струк�
тур с различным характерным масштабом. На са�
мых низших ступенях иерархии пептидные по�
следовательности сворачиваются в регулярные
вторичные мотивы − α�спирали и β�листы. На
следующем уровне эти мотивы могут образовы�

вать гексагональные и ламелярные структуры.
Наконец, фазовое расслоение между пептидным
и синтетическим блоками приводит к формиро�
ванию упорядоченных доменов с наибольшими
характерными размерами [8]. 

Кроме модификации синтетических полиме�
ров простыми гомополипептидными последова�
тельностями, в эксперименте прибегают к биоло�
гически активным пептидным сегментам. Клас�
сифицируют такую группу биоинспирированных
гибридов по тем структурам, которые способен
давать индивидуальный белок. Например, для β�
листовых пептидов, которые, как отмечается в
ряде работ, являются наилучшими “строительны�
ми блоками” для самоорганизующихся структур
из�за природной тенденции к агрегации, харак�
терны следующие группы: β�амилоидная имита�
ция – быстрая и необратимая ассоциация в не�
растворимые фибриллы, коллагеновые структу�
ры, подобие природному шелку.

Молекулярные гибриды, основанные на пеп�
тидных последовательностях природного шелка,
привлекают внимание исследователей своими
уникальными механическими свойствами [9]. В
работе [10] авторы заменили аморфные пептид�
ные домены шелка сегментами ПЭГ, оставляя при
этом основной β�листовой домен ([ALA]4–8).
Длина сегментов ПЭГ была выбрана такой, что
была невозможной кристаллизация этого поли�
мера. В результате получен новый материал –
шелкоинспирированный мультиблочный сопо�
лимер, который в твердом состоянии содержал β�
листовые домены, рассеянные в аморфной фазе
ПЭГ. В другом подходе [11] получены образцы
блок�сополимера, состоящего из сегментов ПЭГ
и последовательности [GLY–ALA]2. В данном
случае пептидные сегменты также сохраняли
свою β�листовую структуру. Результаты просве�
чивающей электронной микроскопии показали,
что эти домены диспергированы в непрерывной
фазе ПЭГ. Таким образом, селективная замена
или модификация определенных сегментов при�
родных биополимеров синтетическими полиме�
рами одновременно с сохранением других сег�
ментов, ответственных за те или иные свойства
природных полимеров, может дать пептидные ги�
бриды с аналогичными или лучшими свойствами
и функциями. В работе других исследователей
[12] описываются синтез и свойства гибридных
мультиблочных сополимеров на основе полиала�
ниновых блоков шелка (spidroin MaSp1, MaSp2) и
различных олигомеров изопрена. Было установ�
лено, что эти мультиблочные полимеры обладают
вторичной структурой, аналогичной немодифи�
цированному биополимеру, а также схожими
свойствами при растворении в различных раство�
рителях. Более того, эти исследования показали,
что при введении достаточно коротких полиизо�
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преновых блоков образуется мицеллоподобная
структура.

Сочетание пептидных блоков с сопряженны�
ми сегментами, например олиго� и политиофена�
ми, предоставляет возможность осуществлять
контроль за супрамолекулярной организацией
последних, а следовательно, получать полупрово�
дящие материалы с высокими эксплуатационны�
ми характеристиками. Кроме введения пептид�
ных сегментов, попытки контроля над уровнем
самоорганизации политиофенов включали изна�
чально разработки стратегий синтеза для получе�
ния цепей, сшитых по принципу “голова�к�хво�
сту”. Это обеспечивало получение более планар�
ных структур с большой длиной сопряжения и
лучшей способностью к кристаллизации [13]. Для
получения образцов применяли также разные ме�
тоды ориентационного вытягивания [14]. 

Недавно был синтезирован первый пример та�
ких гибридов − диблок�олигомеры, состоящие из
сопряженного (алкилтиофенового) сегмента и
олигопептидной последовательности, характер�
ной для природного шелка [GLY–ALA–GLY–
ALA–GLY] [15]. Методом туннельной микроско�
пии было обнаружено, что на поверхности графи�
та такие молекулы способны формировать “шел�
коактивные нанопровода” – длинные фибрил�
лярные агрегаты. На основе данных ИК�
спектроскопии показано, что пептидные сегмен�
ты самоорганизуются в антипараллельные склад�
чатые β�листы, а исходя из геометрических сооб�
ражений предложены варианты структуры такого
адсорбционного слоя. Однако всех деталей упа�
ковки, расположения тиофеновых сегментов и
пептидных цепей получено не было.

В других работах [16, 17] исследовали влияние
введения отдельных аминокислотных остатков,
например остатков цистеина и валина на конфор�
мацию и свойства сопряженных цепей. Интерес к
таким системам вызван возможностью получения
макромолекул, способных к ионному или моле�
кулярному узнаванию (за счет взаимодействия с
тиоэфирной, карбоксильной, амино� или други�
ми группами), а также веществ, самоорганизую�
щихся за счет водородного связывания. Было вы�
явлено, что присоединение остатка цистеина к
тиофеновой цепи обусловливает структурообра�
зование в растворе и на поверхности преимуще�
ственно путем образования межмолекулярных
водородных связей. Известны также работы о не�
ковалентно связанных сопряженных полиэлек�
тролитах (например, политиофенуксусная кисло�
та) и амилоидогенных фибриллах. Последние ис�
пользовали как матрицу для получения
политиофеновых нанопроводов [18].

Гораздо более изученным объектом являются
амфифильные политиофены, где водораствори�
мым компонентом служили синтетические блоки

(например, ПЭО, краун�эфиры, полипиррол и
т.д.) [19, 20]. Исследования касались структурооб�
разования в растворах АВ� и АВА�сополимеров,
где В − тиофеновый блок [21]. Были получены аг�
регаты сферической, цилиндрической, фибрил�
лярной, ламелярной и других форм [22]. Установ�
лено, что морфология конечных пленок опреде�
ляется растворителем и факторами внешней
среды [23]. 

Введение специфических функциональных
групп, а также оценка его влияния на свойства
политиофеновых амфифилов исследовались в ра�
ботах [24–27]. Показано, что подобные свойства
можно контролировать изменением длины и типа
заместителя [28, 29]. При самоорганизации алки�
лзамещенных производных олиготиофенов при
изменении длины боковых заместителей на гра�
нице раствор–пиролитический графит было об�
наружено формирование различных 2D�кристал�
лических паркетных структур [30–33]. Влияние
увеличения полярности заместителей (их донор�
но�акцепторных свойств [34]) на многослойную
структуру пленок олиготиофена, адсорбирован�
ных на графите, было исследовано в работах
[35⎯37]. Некоторые экспериментальные работы
касались также самоорганизации на поверхности
Cu(110) [38–40], Ag(111) [41] и других металлов
[42].

В перечисленных работах показано, что кон�
формационный порядок и твердофазная органи�
зация тиофеновых производных в значительной
степени зависят от расположения и природы за�
местителей тиофенового остова. Такая высокая
восприимчивость предоставляет возможности
дизайна новых проводящих полимеров, в кото�
рых самоорганизация контролируется факторами
внешней среды. 

Несмотря на основные выводы и прогнозы ра�
бот, посвященных исследованию амфифильных
олиго� и политиофенов, их нельзя безоговорочно
применять к гибридным “молекулярным химе�
рам” тиофенов с различными пептидными после�
довательностями, поскольку, как уже указыва�
лось выше, введение биологически активного
сегмента с его природной способностью к само�
организации может давать иерархию агрегатов с
несколькими характерными масштабами. По�
скольку процессы самоорганизации в подобных
системах практически не описаны в литературе,
представляется весьма актуальным изучить вари�
анты возникающих агрегатов в системах ди� и
триблок�сополимеров олиготиофенов с биологи�
чески активной пептидной последовательностью
методами компьютерного эксперимента. 

На сегодняшний день имеются работы, посвя�
щенные теоретическому [43–45] описанию меж�
молекулярных взаимодействий в тиофеновых ад�
сорбционных слоях, а также влиянию поверхно�
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сти на конформационные и другие свойства
сопряженных полимеров. В большом количестве
публикаций обсуждалась адсорбция незамещен�
ного α�тетратиофена [46, 47] или его алкилзаме�
щенных гомологов [48]. Компьютерному модели�
рованию амфифильных олиготиофенов посвяще�
но существенно меньше работ [36], в то время как
гибридные материалы на основе тиофена и пеп�
тидных сегментов изучали только эксперимен�
тально.

В данной статье описаны результаты расчета
статических свойств модифицированных биоин�
спирированных олиготиофенов, адсорбирован�
ных на поверхности графита.

МОДЕЛЬ И МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследовали системы, содержащие диблок�
(AB) и триблок�сополимеры (ABA), химические
формулы которых представлены ниже.

,

Схема 1.

где R1 = H, R2 =  (AB�сополимер);

R1 = R2 =  (ABA�сополимер).

АВ�сополимер состоял из α�тетратиофена и
пептидного сегмента шелка [GLY–ALA–GLY–
ALA–GLY], пришитого в α�положение к одному
из концевых колец. Триблок�сополимер АВА со�
держал центральный α�тетратиофевый сегмент и
два идентичных пептидных участка с последова�
тельностью аминокислот [ALA–GLY]3, приши�
тых также в α�положения концевых тиофеновых
колец (схема 1). Чтобы подготовить стартовые си�
стемы, изначально молекулы конструировали
следующим образом. Тиофеновые фрагменты за�
давали планарными, все кольца находились в
транс�положении. Конформация пептидных сег�
ментов строго соответствовала конформации,
аналогичной последовательности аминокислот в
кристаллической структуре шелка ΙΙ [49, 50]. 

При использовании модуля GULP [51] (метод
Монте�Карло, Simulated Annealing Algorithm [52,
53]) были рассчитаны кристаллические упаковки
молекул по пространственным группам симмет�
рии Р1, Р�1, Р21/C, P212121, C2/C, P21 с одновре�
менной оптимизацией размеров и формы эле�
ментарных ячеек и конформации молекул в них.
Из полученного набора кристаллических струк�
тур были отобраны две (A2l, A3l), которые отвеча�
ли следующим критериям: периодичность струк�
туры, стабильность адсорбционного слоя, распо�
ложение тиофеновых сегментов для реализации
взаимодействия их π�систем, образование сетки
межмолекулярных водородных связей (внутри

и(или) между β�складчатыми листами). Парамет�
ры ячеек приведены в табл. 1.

Трансляцией этих элементарных ячеек по вы�
бранным координатным осям были получены
стартовые системы – плоские слои на поверхно�
сти пиролитического графита (из 128 молекул
АВ�сополимера, А2l и 50 молекул АВА�сополи�
мера, А3l). Начальные системы помещали в рас�
четную ячейку (накладывались периодические
граничные условия) с параметрами Lx = 120 Å,
Ly = 210 Å, Lz = 60 Å, α = β = γ = 90°. Некоторые
геометрические характеристики стартовых агре�
гатов приведены в табл. 2.

Структурные характеристики молекул (длина
связей, значения углов, заряды на атомах и т.д.),
меж� и внутримолекулярные силы учитывали при
использовании валентно�силового поля PCFF
[54–56]. Общую потенциальную энергию систе�
мы вычисляли по формуле

(1)

Здесь  и  – вклад от деформации валентных

связей и углов,  – слагаемое для учета торсион�

ных углов,  – вклад от взаимодействий кова�

лентно несвязанных атомов,  – электростати�
ческий вклад. Математические выражения для
каждого из этих вкладов описаны в работе [57].
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Моделирование потенциала торсионных углов,
определяющих вращение колец в тиофеновом сег�
менте (углы S–C–C–S), проводили аналогичным
образом [46]. Необходимо отметить, что применя�
емый потенциал торсионных углов допускал вра�
щение колец относительно друг друга.

Дальнодействующую часть электростатиче�
ских взаимодействий учитывали при помощи ме�
тода обобщенного реактивного поля [58] с радиу�
сом сферы обрезки rRF = 20 Å. Диэлектрическую
постоянную среды (моделировалась только как
фон) в большинстве расчетов принимали равной
εr = 9.08, что соответствует значению εr для ди�
хлорметана CH2Cl2. Именно это вещество ис�
пользовали в качестве растворителя в экспери�
ментальных исследованиях самоорганизации
изучаемых гибридов [15].

Последнее слагаемое в формуле (1)  учи�
тывало взаимодействие молекул адсорбата с гра�
фитом при моделировании адсорбционных сло�
ев. Этот вклад задавался внешним статическим
потенциалом (параметр k – сила адсорбции).
Следует отметить, что сила адсорбции неявным
образом учитывает растворитель в системе (при
уменьшении k растворитель становится термоди�
намически хорошим). Параметры Леннарда–
Джонса для перекрестных взаимодействий были
найдены при использовании правил Лоренца–
Бертло.

Поверхность пиролитического графита моде�
лировали с учетом ее реального строения (a = b =
= 2.46 Å, c = 6.8 Å; α = β = 90°, γ = 120°). Графит
представлял собой неподвижный тетраслой из
37828 атомов общей площадью 25200 Å2. Другими
словами, атомы углерода в графите были зафик�
сированы в их равновесных позициях на расстоя�
нии 1.42 Å друг от друга. Атомы в графите не име�
ли заряда, поэтому все взаимодействия между ад�

SurfV

сорбированными молекулами и поверхностью
графита рассматривались как ван�дер�ваальсовы.
Вклад VSurf описывали парным потенциалом Лен�
нарда–Джонса с учетом трансляционной сим�
метрии субстрата.

В ячейке моделирования графит размещали в
основании параллелепипеда перпендикулярно
оси Z. Слои из идентичных молекул характеризо�
вались поверхностной плотностью 30 атомов/нм2

для АВ�сополимера и 39 атомов/нм2 для АВА�со�
полимера.

Исследуемые системы моделировали методом
молекулярной динамики в ансамбле NVT. Боль�
шинство расчетов относилось к Т = 298 К. Темпе�
ратуру поддерживали термостатом Нозе–Гувера с
параметром τТ = 30 фс. Уравнения движения ин�
тегрировали при использовании алгоритма с дву�
мя шагами интегрирования. В этой методике все
силы делятся на две группы – “быстрые” (дефор�
мации ковалентных связей, углов, торсионных
углов, ван�дер�ваальсовы силы с малым радиусом
обрезки rs = 5 Å) и “медленные”. Вторая группа
включала дальние электростатические и силы
Леннарда–Джонса с большим радиусом обрезки
rl = 20 Å. Время уравновешивания (∼200 пс) систе�
мы было выбрано таким, за которое потенциаль�
ная энергия, ориентационный параметр поряд�
ка и некоторые другие характеристики достига�
ли постоянного значения. Конформационный
анализ, изучение термодинамики процессов и
свойства систем проводили по траекториям в
10–25 нс.

Для анализа надмолекулярных ассоциатов
рассчитывали параметры порядка, функции рас�
пределения углов ориентации тиофеновых сег�
ментов и пептидных остатков по отношению к
плоскости адсорбции, степень отклонения тио�
фенового остова от планарности (соответствую�
щие торсионные углы между парами тиофеновых
колец), энергетические характеристики (энергию
адсорбции и межмолекулярного взаимодей�
ствия). Элементы вторичной структуры пептид�
ных блоков исследовали с помощью модулей
STRIDE [59] и DSSP [60]. Были проанализирова�
ны карты Рамачандрана, карты распределения уг�
лов ориентации векторов связей, образующих во�
дородную связь, элементы вторичной структуры

Таблица 1.  Параметры триклинной элементарной ячейки кристаллических структур А2l, А3l

Структура a, Å b, Å c, Å α, град β, град γ, град
Объем

элементарной 
ячейки, Å3

Плотность, 
г/см3

А2l 8.63 4.77 37.42 93.35 94.20 95.26 1529.38 1.49

А3l 59.24 8.53 5.89 98.60 83.18 90.41 2926.55 1.37

Таблица 2.  Геометрические характеристики стартовых
структур А2l, А3l

Адсорб�
ционные 

слои

Ширина, 
Å Длина, Å Число 

слоев

Число 
атомов

в агрегате

А2l 71 156 2 9472

А3l 60 151 2 7300
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и их эволюцию во времени, мгновенные фотогра�
фии систем и т.д.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика адсорбционных слоев

В ходе вычислений параметрами выступали
диэлектрическая константа растворителя, сила
адсорбции k (k = 0.3 – умеренная адсорбция,
k = 0.5 – сильная адсорбция) и температура. Из
анализа данных, приведенных на рис. 1, можно
сделать вывод, что сила адсорбции определяет
стабильность формирующихся адсорбционных
слоев. При k = 0.3 как для A2l, так и для A3l обра�
зующиеся бислои стабильны. При этом сохране�
ние двуслойной структуры осуществляется вслед�
ствие образования сетки водородных связей
между пептидными блоками, а также путем взаи�
модействия тиофеновых сегментов. Функция
распределения численной плотности в данном
случае является бимодальной для двух сополиме�
ров. Для бислоев, состоящих из сополимера A2l,
первый пик отвечает расстоянию Z = 8 Å от по�
верхности Z = 0; для A3l – 11 Å, второй пик лока�
лизован при Z = 14 Å для обоих типов молекул.
Разница в положении первого пика связана в
первую очередь со структурой самих адсорбцион�
ных слоев. В случае диблок�сополимера роль
“краевых эффектов”, т.е. дефектов структуры, ко�
торые возникают на периферии адсорбционного
слоя вследствие неполного заполнения поверх�
ности графита молекулами адсорбата, много ни�
же – молекулы состоят из двух сегментов. Для
ленты из триблок�сополимера с центральным
тиофеновым блоком в данном случае краевые эф�
фекты играют большую роль, поскольку пептид�
ные сегменты стабилизированы слабее. Они чаще
выходят из плоскости адсорбции, поэтому поло�
жение пика для такого типа молекул смещается в
сторону больших расстояний.

Анализ мгновенных фотографий показывает,
что в данных условиях адсорбционные слои A2l
стабильны на временах моделирования. При этом
они располагаются эпитаксиально. Система A3l
оказалась менее стабильной. Даже в случае уме�
ренной адсорбции слой искривляется более зна�
чительно. Он также характеризуется планарно�
стью и располагается эпитаксиально в соответ�
ствии с поверхностью адсорбента (рис. 1б).

Функции распределения плотности вещества
при сильной адсорбции показывают, что разру�
шается бислоевая структура слоя. Функции ста�
новятся унимодальными. Визуальный анализ си�
стем при помощи средств молекулярной графики
показал, что слои разрушаются, образуются си�
стемы 2D�мицелл. Для A2l эти мицеллы имеют
пептидное ядро, окруженное тиофеновыми сег�
ментами, при этом пептидная часть сохраняет

свою β�листовую структуру, а тиофеновая упаков�
ка разрушается, превращаясь в плоские короны.
Мицеллы с течением времени не агрегируют, со�
храняя свою обособленность. Как уже было отме�
чено, соответствующие пики смещаются в сторо�
ну больших расстояний от поверхности графита,
что указывает на выход молекул или их частей из
плоскости адсорбции при частичном разрушении
бислоев и формировании структур в объеме. Пеп�
тидная компонента для диблок�сополимера со�
храняет свою бислоевую структуру, поэтому на
функции распределения плотности наблюдается
выраженное “плечо” у основного пика со сторо�
ны малых Z. Для A3l рассматриваемая функция
имеет четкий пик.

Визуальный анализ эволюции структуры по
молекулярно�динамическим траекториям пока�
зал, что на первом этапе происходит разрушение
двуслойной структуры, увеличение площади, за�
нятой молекулами. При этом в отличие от АВ�со�
полимера разрушается и бислоевая структура
пептидных сегментов. В течение 1 нс ленты раз�
рушаются до обособленных агрегатов. На следую�
щем этапе происходит агрегация плоских мицелл
между собой путем образования новых межмоле�
кулярных водородных связей. Можно говорить о
том, что в случае сильной адсорбции предпочти�
тельным направлением роста фибрилл становит�
ся параллельное, т.е. случай, при котором ось ро�
ста фибриллы параллельна главным осям моле�
кул. Напомним, что изначально агрегаты
строились по принципу перпендикулярного ро�
ста фибриллы. Из экспериментальных данных
известно, что для амилоидогенных последова�
тельностей особую роль играет именно латераль�
ная самосборка цепей в нерастворимые фибрил�
лы [61]. В данном случае можно сделать следую�
щий вывод: синтетическая компонента
препятствует латеральной ассоциации при силь�
ной адсорбции для подобных сополимеров. Это
наблюдение согласуется также с недавними ре�
зультатами компьютерных расчетов, в которых
исследовали кооперативность роста фибрилл на
поверхности пиролитического графита. Адсорб�
ционный слой характеризуется мозаичностью.
Он представляет собой агрегат, составленный
тиофеновыми и пептидными локально упорядо�
ченными участками. Агрегация, происходящая
на поверхности графита, связана в первую оче�
редь с коронами мицелл: для A2l тиофеновые сег�
менты в меньшей степени стабилизируют меж�
мицеллярные контакты, чем пептидные короны
в A3l. 

Временнáя эволюция параметров порядка
(рис. 2) также наглядно подтверждает результаты
качественного визуального анализа. Значения Sr

могут варьироваться в пределах от –0.5, что соот�
ветствует перпендикулярному расположению
тиофеновых сегментов, и до единицы, когда все

7
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блоки коллинеарны. Для диблок�сополимера от�
мечается лишь незначительное влияние темпера�
туры (интервал 298–350 К) на ориентацию цепей
в слое. На протяжении всего компьютерного экс�
перимента параметр порядка тиофеновых сег�
ментов в случае сильной адсорбции оставался за�
метно ниже соответствующего значения для уме�
ренно адсорбированных молекул даже при
достаточно высокой температуре. На временах
∼200 пс системы уравновешивались: именно на�
чальному интервалу соответствуют наибольшие
флуктуации значений Sr. Затем кривые выходят
на плато – система достигает состояния равнове�
сия. Во всем исследуемом интервале температур в
случае умеренной адсорбции ход кривых прибли�
зительно одинаков и характеризуется уменьше�
нием Sr с 1.0 до 0.9 на начальных этапах расчета и

последующими незначительными флуктуациями
около равновесного значения.

Ориентационный параметр порядка системы,
содержащей молекулы триблок�сополимера, при
k = 0.5 ведет себя совершенно иначе (рис. 2). В на�
чальный момент времени резко уменьшаются
значения Sr с 1.0 до 0.5, что указывает на началь�
ное искривление и последующий разрыв мицелл
приблизительно на две равные части. Затем про�
исходит разворачивание мицелл относительно
друг друга таким образом, что оси молекул стано�
вятся вновь практически параллельными. На
этом этапе наблюдается их агрегация вследствие
образования новых межмолекулярных водород�
ных связей, как это описывалось выше. Таким
образом, значительно разрушается целостность
адсорбционного слоя. Тем не менее необходимо
отметить, что именно пептидные сегменты обу�
словливают стабильность адсорбированных агре�
гатов в большей степени, чем тиофеновые.

Анализ тиофеновой компоненты: 
оценка реализации π'стекинга

В результате расчетов было найдено, что моле�
кулы адсорбируются плоско по отношению к по�
верхности субстрата, т.е. молекулярные оси ги�
бридов ориентированы параллельно плоскости
графита. Адсорбционное взаимодействие в ос�
новном обеспечивает планарность тиофеновых
сегментов. Эти результаты совпадают с данными
предыдущих расчетов систем, содержащих β�ал�
килированные тетрамеры [48]. Кроме того, из
экспериментальных исследований также извест�
но, что заместители в α�положении концевых
тиофеновых колец способствуют сохранению
планарной конформации остова [62].

Чтобы количественно оценить степень пла�
нарности остова (или меру его скрученности), т.е.
возможность реализации взаимодействия элек�
тронных π�систем ароматических колец вдоль по
цепи и между сегментами в слоях, рассчитывали
псевдоторсионные углы между тиофеновыми
кольцами и поверхностью адсорбента ωr, а также
углы между плоскостью графита и векторами, со�
единяющими концевые атомы углерода в пептид�
ных цепях ωс. Функции распределения углов ори�
ентации W(ωr) рассчитывали аналогично [48, 63].
Было найдено, что W(ωr) имеет пик в области
ωr ∼ 10° для случая сильной адсорбции A2l, а так�
же для A3l в любом режиме адсорбции. Этот факт
указывает на то, что тиофеновые кольца могут от�
клоняться от строго планарной ориентации даже
в случае сильного взаимодействия с поверхно�
стью адсорбента. Отклонение усиливается с
уменьшением силы адсорбции. При сохранении
положения основного пика при ωr ∼ 10° его ин�
тенсивность значительно снижается. Для три�
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Рис. 1. Функция распределения численной
плотности, характеризующая среднее число
атомов A2l (a) и A3l (б), находящихся на рассто�
янии Z от поверхности графита, при 298 К для
всех атомов системы: 1 – умеренная адсорбция
(k = 0.3), 2 – сильная адсорбция (k = 0.5).
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блок�сополимера распределение становится ме�
нее симметричным, растет вероятность больших
значений углов ориентации.

При слабой адсорбции диблок�сополимеров
ситуация еще более усложняется появлением вто�
рого пика у функции W(ωr) при ωr ~ 40°. Это свя�
зано с особой структурой стабильного адсорбци�
онного слоя, в котором тиофеновые сегменты не�
планарны плоскости адсорбции, а наклонены под
углом ωr ~ 40° и расположены регулярно, как по�
казывает визуальный анализ. Появление такой
структуры может быть связано с конкуренцией
ван�дер�ваальсовых взаимодействий между моле�
кулами, а также молекулами и адсорбентом, с ку�
лоновскими силами и водородным связыванием.
Для случая сильной адсорбции притяжение тио�
фен–субстрат доминирует. В результате предпо�
чтительно параллельное расположение тиофено�
вых сегментов относительно графита. Интенсив�
ности пиков на функции W(ωr) при слабой
адсорбции практически равны. Можно предпо�
ложить, что малым углам соответствует ориента�
ция молекул в первом адсорбционном слое, а
ωr ~ 40° – во втором. Первое значение аналогич�
но значениям углов ориентации, найденных в
предыдущей работе для β�алкилзамещенных го�
мологов тетратиофена в монослое на поверхно�
сти графита [63]. Рассматриваемая функция
оказалась нечувствительной к изменению темпе�
ратуры, что указывает на значительную термиче�
скую стабильность адсорбционного слоя.

Функция распределения W(ωс) для изучаемых
систем, определяющая ориентацию пептидных
сегментов относительно плоскости адсорбции,
также имеет пик в области ωс ~ 10°. Значит, пеп�
тидные цепи преимущественно самоорганизуют�
ся не абсолютно плоско, адсорбируясь на графи�
те. Такое поведение связано с тем, что пептидные
последовательности являются гидрофобными (за
счет метильного остатка в аланине), и при повы�
шении температуры происходит усиление гидро�
фобного эффекта при взаимодействии этих сег�
ментов между собой.

Уже указывалось, что ориентация плоскостей
тиофеновых колец (их повороты) относительно
друг друга является важной конформационной
характеристикой сопряженного полимера и
определяет наряду с поворотом цепи длину со�
пряжения. В связи с этим были рассчитаны тор�

сионные углы  между тиофено�
выми кольцами. Равновесные значения углов
определяются внутренним торсионным потенци�
алом, стерическими факторами, а также силами
адсорбции. Средние величины диэдральных уг�
лов приведены в табл. 3 и 4. 

Из данных табл. 3 следует, что торсионные уг�
лы близки 160°–170°, наименьшее значение соот�

( )1 2 3, ,
− − −

ϕ ϕ ϕ ϕS C C S

ветствует углу ϕ1 свободного от заместителя тио�
фенового кольца в АВ�сополимере (более легкое
вращение из�за отсутствия заместителей). Темпе�
ратура и сила адсорбции незначительно влияют

на величины углов . Для АВА�
сополимера (табл. 4) углы ϕ1 и ϕ3 практически
равны и составляют 162°–164° – влияние заме�
стителей одинаково. При слабой адсорбции все
три угла меньше, при сильной адсорбции струк�
тура становится более плоской. В этом случае
можно говорить о том, что π�электронная делока�
лизация вдоль отдельных молекул, вероятнее все�
го, высока. При слабой адсорбции ароматические
сегменты соседних молекул, особенно для АВА�
сополимера перекрываются (вследствие наклон�
ного расположения тиофеновых колец во втором
адсорбционном слое), что может обеспечивать
непосредственный π�стекинг вдоль адсорбцион�
ного слоя. Оценка расстояний между тиофеновы�
ми сегментами (3.5–4.0 Å) также указывает на та�
кую возможность. Следовательно, эти гибридные
системы можно рассматривать как нанопровода,
как было постулировано в работе [15].

В случае АВ� и АВА�гибридов сильная адсорб�
ция способствует большей планарности тиофе�
нового остова. Однако следует отметить, что мо�
нослоевая структура не способна к реализации
взаимодействия электронных π�систем между со�
бой. Необходимо также подчеркнуть, что функ�
ции распределения углов ϕ2 показывают, кроме
основного пика большой интенсивности для
АВ�гибрида при сильной адсорбции и независи�
мо от k для АВА�гибрида, наличие цис�конформа�

( )1 2 3, ,
− − −

ϕ ϕ ϕ ϕS C C S

0

0.6

0.8
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2 4
τ × 103

1
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1.0

Рис. 2. Временнáя эволюция коллективного па�
раметра порядка в системе A3l для тиофеновых
(Sr) сегментов: 1 – умеренная адсорбция (k = 0.3),
2 – сильная адсорбция (k = 0.5).
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ции, т.е. малые значения углов ϕ2 ≈ 10°−12°. Та�
ким образом, наблюдается незначительная доля
цис�конформаций между вторым и третьим тио�
феновыми кольцами.

Анализ пептидных сегментов:
вторичная структура

Конформационный анализ пептидных фраг�
ментов удобно проводить, сравнивая результиру�
ющие мотивы с мотивами структур соответствую�
щих белков. В данной работе, поскольку для по�
лучения стартовых конфигураций применяли
кристаллическую структуру шелка ΙΙ [49, 50], фи�
нальные структуры сравнивали между собой и с
“эталонными” мотивами.

Фиброин шелка ΙΙ на 70% состоит из β�тяжей,
остальная часть полипептидной цепи образует
клубковые конформации. Карта Рамачандрана
демонстрирует очень ограниченный набор воз�
можных углов φ и ψ (–135° и 150° соответствен�
но), что отвечает антипараллельному расположе�
нию β�тяжей. Функция распределения углов
схождения векторов N–H···O=C показывает пре�
обладание энергетически выгодных углов Н�свя�
зи (сильное водородное связывание) [64, 65].
Большинство водородных связей описываются

схемами , а также  –

⎯  и ,
которые указывают на наличие антипараллель�
ных мостов [59, 60].

Степень реорганизации полипептидных сег�
ментов при адсорбции на поверхности адсорбен�
та может быть определена исследованием углов φ
и ψ. В дополнение к картам Рамачандрана были
проанализированы потенциальные поверхности
G/RT (φ, ψ), мгновенные конформации систем,
углы сходимости, эволюция элементов вторич�
ной структуры, а также доли мотивов вторичных
структур в конечных агрегатах.

Конформационный анализ каждой структуры
начинали с построения при измерении углов φ и
ψ конформационной карты, которая давала ори�
ентировочное представление о поверхности по�

( ) ( )i j→ −O H N ( )H ,bond i j

Hbond j i,( ) ( ) ( )bond bondi j j i− + − − +H 1, 1 H 1, 1

тенциальной энергии молекулы и расположении
областей самой низкой энергии. Такие карты из�
вестны для гомоолигомеров глицина, аланина и
других аминокислот [66].

Представление о потенциальной поверхности
глициновых и аланиновых остатков в изучаемых
последовательностях дают карты φ–ψ, приведен�
ные на рис. 3. Обычно при анализе таких поверх�
ностей прибегают к сравнению площадей низких
энергий для разных олигопептидов, т.е. областей,
ограниченных контурами эквипотенциальных
сечений с наименьшими значениями энергии. На
карте производного аланина эти области состав�
ляют 13% от всей площади карты, а на карте гли�
цина – 60% [66]. Кроме сравнения с известными
литературными данными необходимо сопоста�
вить потенциальные поверхности для ди� и три�
блок�сополимера при умеренной и сильной ад�
сорбции.

Из потенциальных поверхностей (рис. 3а) вид�
но, что только области β�листов характеризуются
достаточно глубокими потенциальными ямами,
разрешенными для аланина и глицина. По своей
площади они занимают среднее положение меж�
ду площадями низкоэнергетических областей
олигопептидов, состоящих только из глицина
или аланина. Минимумы приходятся на значения
углов φ = –130°…–140°, ψ = 140°–150°, а также в
симметрично отраженной области (вырожден�
ной), разрешенной для остатков глицина. Такие
значения углов указывают на антипараллельное
направление β�тяжей и совпадают с обнаружен�
ными в эксперименте значениями для кристал�
лической структуры фиброина шелка ΙΙ. Следует
также отметить высокие энергетические барьеры,
окружающие эти области: в белках мало таких
элементов вторичной структуры, которые лежат
на самом краю разрешенной области [66]. Все
остальные зоны карты относятся к конформаци�
ям, где напряжения уже возрастают (например,
конформации с энергетически невыгодным для
водородной связи, почти прямым углом схож�
дения), либо к областям, доступным только
глицину.

Таблица 3.  Некоторые характеристики A2l адсорбционных слоев

Сила адсорбции Т, К Sr

Умеренная адсорбция
(k = 0.3)

298 0.911 164.92 167.92 167.04

315 0.900 164.79 167.05 167.189

350 0.902 164.28 166.35 165.84

Сильная адсорбция
(k = 0.5)

298 0.787 165.61 164.98 166.40

* Здесь и в табл. 4 ϕ1–3 – средние торсионные углы  для трех пар тиофеновых колец.

ϕ1
* ϕ2

* ϕ3
*

S C C S− − −

ϕ
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Таким образом, для случая слабой адсорбции
диблок�сополимера A2l пептидные сегменты об�
разуют регулярные антипараллельные β�листы,
изображенные на рис. 4а. Геометрические оценки
структур показали, что пептидные блоки смеще�
ны относительно друг друга на расстояние ∼3.5 Å,
что хорошо согласуется с данными, описанными
в работе [64]. Функция распределения углов
схождения имеет основной пик в области 130°–
150° (совпадает с соответствующим интервалом
для фиброина шелка ΙΙ). Отметим, что описанные
результаты по оценке строения адсорбционного
слоя (именно антипараллельное строение β�
складчатых листов в таких гибридах) совпадают с
экспериментальными данными для подобных си�
стем, описанными в работе [15].

Несмотря на отмеченное сходство, карта по�
тенциальной энергии, а также карта Рамачандра�
на и диаграмма мотивов вторичной укладки (рис.
5а) уже значительно отличаются от кристалличе�
ской структуры эталонной структуры шелка. Ос�
новное отличие состоит в уширении областей
возможных углов ориентаций, а также появлении
дополнительных участков с углами φ = –60°, ψ =
= 60° и φ = –60°, ψ = –60°. Отвечающие этим ми�
нимумам конформации представляют собой два
возможных состояния с внутримолекулярными
водородными связями. Они отличаются друг от
друга ориентацией боковой цепи аминокислот�
ного остатка относительно семичленного цикла,
замыкаемого водородной связью типа 3 → 1
(между группой N–H третьего остатка и O=C
первого) [66]. Такие нерегулярные элементы
вторичной структуры, стягивающие верхушки
соседних β�тяжей и отвечающие в основном за
фолдинг белка, называются β�изгибами [65].
Известны и другие типы изгибов в белковых
макромолекулах [67].

Ямы на потенциальной поверхности в данных
областях незначительны, так что эти элементы не
являются энергетически выгодными в данных
условиях. Доля β�складок для случая диблок�со�
полимера A2l составляет ∼0.6, доля β�изгибов ме�
нее 0.1. Остальная часть пептидных цепей харак�
теризуется клубковыми конформациями. Как по�
казывают мгновенные фотографии систем
(рис. 4а), клубковые конформации могут реали�
зоваться за счет “краевых” эффектов.

При увеличении силы адсорбции, как уже от�
мечалось выше, исходный единый агрегат ча�
стично разрушается. Процесс разрушения сопро�
вождается не только исчезновением порядка в
тиофеновых стопках, изменением конформации
тиофенового сегмента, но и изменением вторич�
ной структуры в пептидных блоках. На рис. 3б
видно, что не только значительно уменьшается
глубина ям в областях β�листов, но также смеща�
ются основные минимумы в сторону углов φ и ψ,
характерных для β�изгибов. Следует особо под�
черкнуть уменьшение барьеров, ограничиваю�
щих низкоэнергетические области. Карты Рама�
чандрана (рис. 5б) также показывают наличие
β�изгибов: такие области на карте являются
обособленными в отличие от первого рассмот�
ренного случая, когда и β�листы, и β�изгибы по�
падали в одну низкоэнергетическую область. До�
ля этого нерегулярного элемента структуры уже
составляет ∼0.15 (рис. 5б). Кроме указанных обла�
стей, карты Рамачандрана содержат четыре обла�
сти при минимальных и максимальных углах φ и
ψ. Первая из них φ = –120°…–180°, ψ = 160°–180°
относится к уже описанной выше конформации
β�листов; вторая с углами φ = –120°…–180°,
ψ = –120°…–180° является аналогом первой зоны
и перекрывает область β�листов. Оставшиеся две
области, в том числе и пик наибольшей интен�
сивности на карте Рамачандрана, относятся к
остаткам глицина [68].

Анализ показал, что глицин, занимающий
очень малое пространство из�за отсутствия заме�
стителя у Сα�атома углерода, позволяет сближать�
ся различным полипептидным цепочкам или ча�
стям одной цепи на малые расстояния, при кото�
рых возможно образование внутримолекулярных
водородных связей. Глицин в последнем случае
является вершиной β�тяжей. Это наблюдение со�
гласуется с теоретическими исследованиями три�
пептидов [69].

По сравнению со структурами при k = 0.3 при
увеличении силы адсорбции растет доля изгибов
за счет уменьшения числа регулярных элементов
структуры с 0.6 до 0.4. Доля неупорядоченных
клубковых конформаций практически не изме�
няется. Следовательно, можно сделать вывод, что
усиление взаимодействия с поверхностью графи�
та провоцирует разрушение единого агрегата,
обусловленное разрывом регулярных β�листовых

Таблица 4.  Некоторые характеристики A3l адсорбционных слоев

Сила адсорбции Sr Sc ϕ1 ϕ2 ϕ3

Умеренная адсорбция 
(k = 0.3)

0.8977 0.9239 162.92 164.60 164.50

Сильная адсорбция
(k = 0.5)

0.7601 0.6646 167.93 165.17 167.09
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мотивов и последующей их заменой нерегуляр�
ными β�изгибами. В последнем случае образуют�
ся внутримолекулярные водородные связи, опре�
деляющиеся уже приводимыми ранее формулами

 и Hbond(i – 1, j + 1) – Hbond( j – 1,

i + 1) и являющимися по классификации [59, 60]
антипараллельными β�мостами. Их появление в
структуре характеризует диаграмма, изображен�
ная на рис. 5б. В отличие от кристаллической
структуры шелка, в которой от общего количества
водородных связей 70% относится к антипарал�
лельным мостам, в исследуемой структуре их до�

( ) ( ), ,bond bondi j j i−H H

ля невелика (менее 10%). Следовательно, харак�
теристики рассматриваемых структур по своим
параметрам значительно отличаются от исходной
структуры шелка.

Характер карт потенциальной конформацион�
ной энергии существенно изменяется при пере�
ходе к триблок�сополимерам (рис. 3в, 3г). Низко�
энергетические области также приходятся на зо�
ны регулярной β�складчатой структуры. Помимо
отмеченных, наблюдаются еще две области β�из�
гибов. В отличие от диблок�сополимера эти обла�
сти значительно шире и характеризуются самыми
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низкими энергиями, следовательно, являются
наиболее выгодными конформациями. Карты
Рамачандрана (рис. 6a) показывают широкий на�
бор углов ориентации, однако с наибольшей
вероятностью структура характеризуется именно
β�изгибами, доля которых, как следует из диа�
граммы, изображенной на рис. 6a, максимальна
(∼0.4). Доля неупорядоченных элементов струк�
туры ∼0.3, β�тяжей ∼0.2. Из мгновенных фотогра�
фий систем (рис. 4в) следует, что агрегат сохраня�
ет свою целостность в условиях умеренной ад�
сорбции, несмотря на то, что его пептидные
фрагменты стабилизируют единый агрегат с по�
мощью нерегулярных вторичных мотивов. Веро�
ятнее всего, это связано со строением самих мо�
лекул – триблок�сополимеры удерживаются вме�
сте эффективнее из�за наличия α�заместителей у
двух концевых тиофеновых колец.

С возрастанием силы адсорбции происходит
ступенчатое разрушение данного агрегата с обра�
зованием новых межмолекулярных водородных
связей, как было описано ранее. Конформацион�
ная карта на рис. 3г содержит области низкой
энергии в зонах параллельных и антипараллель�
ных складчатых листов, в том числе и в областях,
разрешенных только для глицина. Примечатель�
но, что сильная адсорбция в случае триблок�со�
полимера увеличивает глубину ям для регулярных
вторичных мотивов структуры. При этом сохра�
няются достаточно глубокие потенциальные ямы
с минимумами в областях изгибов (вершинами
изгибов также являются остатки глицина). Отме�
тим, что в отличие от системы диблок�сополиме�
ра при изменении силы адсорбции в случае A3l не
происходит резкого уменьшения значений энер�
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гетических барьеров, обрамляющих низкие по
энергии зоны.

Карта Рамачандрана (рис. 6б) отличается от
рассмотренных выше наличием новой зоны в ин�
тервале φ = –60°…–70°, ψ = 0°, которая характер�
на для так называемых мостов [68]. Остальные зо�
ны нельзя отнести к низкоэнергетическим. Веро�
ятнее всего, они относятся к наборам углов
клубкообразной конформации пептидов.

Анализ эволюции элементов вторичной струк�
туры (рис. 7) для рассмотренных объектов пока�
зал, что основная смена конформаций наблюда�
ется уже в начале моделирования. Адсорбция из�
меняет первоначальную структуру фиброина.
Кроме этого следует подчеркнуть, что существен�
ное влияние на перестройку изначальной струк�
туры шелка оказывает также и синтетическая
компонента (тетратиофен) за счет своего предпо�

чтения быть адсорбированным на графите и рас�
полагаться под определенным углом к его поверх�
ности. А из�за химической связанности двух раз�
нородных блоков тетратиофен неизбежно влияет
на углы ориентации, напряжение, конформацию
белковых сегментов.

В заключение необходимо подчеркнуть, что
несмотря на различия приведенных в статье кон�
формационных карт, потенциальные поверх�
ности во всех рассмотренных случаях обладают
рядом общих черт. Наиболее существенная чер�
та – практически одинаковое расположение низ�
коэнергетических областей на всех конформацион�
ных картах. Для остатков глицина таких областей
существует четыре – две дважды вырожденные.
Уаланина вследствие появления асимметрическо�
го атома углерода вырождения снимаются, и низ�
коэнергетические области, оставаясь на тех же
местах, существенно меняются по своей площади
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и относительной энергии. Для рассмотренных со�
полимеров наблюдаются зоны, характерные для
этих двух остатков аминокислот. В данном случае
наиболее предпочтительными в отношении энер�
гии остаются конформации, значения углов ко�
торых попадают в самые широкие и низкоэнерге�
тические области. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описаны результаты моделирования процес�
сов самоорганизации, происходящих при адсорб�
ции гибридных соолигомеров АВ� и АВА�типа,
где А – пептидный (ALA–GLY)n, В – тиофеновый
блок. Установлено, что адсорбционные слои ста�
бильны при слабой адсорбции и характеризуются
бислоевой структурой, которая сохраняется бла�

годаря образованию регулярных элементов вто�
ричной структуры в пептидных сегментах (анти�
параллельные β�листы), реализацией π�стекинга
за счет планарности тиофенового остова. В случае
сильной адсорбции адсорбционные слои характе�
ризуются мозаичностью – несколько обособлен�
ных плоских мицелл для A2l и единый нерегуляр�
ный агрегат для A3l. Разница в результирующих
структурах связана с химической природой “ко�
рон” плоских мицелл. Стабилизирующим факто�
ром в большей степени является водородное свя�
зывание. В случае АВ�сополимера стабильными
могут быть ядра мицелл из пептидных сегментов,
в то время как тиофеновая опушка неспособна
удерживать агрегат единым. Для АВА�сополиме�
ра агрегат с нерегулярной структурой существует
как непрерывный адсорбционный слой, образо�
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ванный новыми межмолекулярными водородны�
ми связями между пептидными сегментами.

В результате вычислений установлено, что из�
менение температуры в изученном диапазоне
практически не влияет на структуру адсорбцион�
ных слоев, а также на степень реализации взаимо�
действия между тиофеновыми сегментами гибри�
дов.

Наибольшей длиной сопряжения характеризу�
ются тиофеновые сегменты при максимальной
адсорбции (большая планарность тиофенового
остова), что связано с предпочтительным взаимо�
действием сопряженного сегмента с поверхно�
стью графита. Однако для этого случая характер�
на монослоевая структура адсорбционных слоев,
что делает практически невозможным взаимо�
действие π�электронных систем разных молекул
между собой. Следовательно, подбор условий ад�
сорбции определяет возможность получения про�
водящих фибрилл.

При анализе элементов вторичной структуры
пептидных сегментов в адсорбционных слоях
установлено, что разрушение начальных агрега�
тов происходит одновременно со сменой регуляр�
ных мотивов вторичной структуры на нерегуляр�
ные (такие, как β�изгибы). Последние в меньшей
степени способны стабилизировать такие ги�
бридные системы.

Описанные результаты могут быть полезны
при получении нанопроводов на основе сопря�
женных сегментов и пептидных последователь�
ностей, преимущественно образующих β�листо�
вые домены.
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Поли�п�фениленбензо�бис�оксазол (ПБО) яв�
ляется типичным представителем жесткоцепных

ароматических полимеров. Строение его моно�
мерного звена приведено ниже. 
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УПАКОВКИ МОЛЕКУЛ ПОЛИ�п�ФЕНИЛЕНБЕНЗО�бис�ОКСАЗОЛА 
В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУРАХ.
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Методом молекулярной механики выполнен расчет взаимных укладок транс� и цис)стереоизомер�
ных молекул поли�п�фениленбензо�бис�оксазола. Путем вариации всех внутри� и межмолекуляр�
ных параметров найдены энергетически наиболее выгодные структуры. Расчет проведен как для
молекул, однородных по поворотно�изомерному составу, имеющих только ТРАНС или только ЦИС
взаимную ориентацию гетероциклов вдоль цепи, так и для молекул со случайным чередованием по�
воротных изомеров. Показано, что молекулы в упорядоченных структурах имеют плоскую конфор�
мацию и упакованы со сдвигом плоскостей вдоль и поперек направления молекулярных осей.
Сдвиги могут быть одинаковыми (в одну (∆) или в другую (–∆) сторону) и чередующимися (±∆). Для
однородных по поворотно�изомерному составу транс)ТРАНС)молекул продольные сдвиги ∆ и –∆
неэквивалентны, поскольку в одном случае наиболее близко расположенными друг к другу оказы�
ваются однотипные гетероатомы соседних молекул, а в другом – гетероатомы разного типа. Это
приводит к принципиально различным типам упаковки молекул – в первом случае формируются
структуры с параллельной, а во втором – структуры с паркетной взаимной ориентацией плоскостей
молекул. При упаковке транс)ТРАНС)молекул с чередующимся продольным сдвигом образуется
паркетная взаимная укладка молекул. В то же время для цис)стереоизомерных молекул как с одно�
родным, так и с произвольным поворотно�изомерным составом всегда реализуется только паркет�
ная взаимная упаковка молекул. Это противоречит экспериментальным результатам, согласно ко�
торым плоскости молекул в кристаллических структурах ориентированы параллельно друг другу.
Энергия упаковок для таких структур, рассчитанная с экспериментальными значениями парамет�
ров ячейки, выше, чем для структур, полученных в настоящей работе. Разница в величине энергии
составляет более 80 кДж/моль (в расчете на мономерное звено). Высказано предположение, что тот
тип кристаллической структуры полимера, который наблюдается экспериментально, закладывает�
ся еще на стадиях формирования кристаллосольватных фаз.
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Возможны две стереоизомерные формы ПБО,
различающиеся взаимным расположением одно�
типных гетероатомов в гетероцикле: транс� и
цис�стереоизомеры. Данный полимер привлекает
к себе большой интерес благодаря своим исклю�
чительным прочностным и упругим свойствам
[1], которые обусловлены высокой степенью ори�
ентационной упорядоченности молекул ПБО, до�
стигаемой в процессе производства волокон и
пленок этого полимера. Для достижения такого
высокоупорядоченного состояния ЖК�раствор
полимера подвергают действию ориентирующего
поля, после чего ориентированный раствор обра�
батывают отвердителем. ПБО растворяется толь�
ко в сильных кислотах (обычно используется по�
лифосфорная кислота [2]), и получение его в виде
волокон или пленок осуществляется из такого
раствора. В качестве отвердителя используется
вода. В результате обработки водой образуется
твердая фаза полимера со своим трехмерным по�
рядком и кристаллической структурой. Известно
[1], что формирование кристаллической структу�
ры ПБО проходит через стадии промежуточных
кристаллических фаз, а именно, так называемых
кристаллосольватных фаз, образующихся в ре�
зультате совместной кристаллизации полимера и
растворителя. В связи с этим очень важно знать,
какая кристаллическая структура формируется в
образцах ПБО и является ли она оптимальной для
данного полимера.

Структура ПБО широко исследована метода�
ми рентгеновской и электронной дифракции [3–
15]. Эти работы относятся главным образом к
цис�ПБО как технологически более предпочти�
тельному стереоизомеру [14]. В большинстве ра�
бот дифракционная картина индицируется моно�
клинной ячейкой. Причем такие параметры
ячейки, как b, c и γ (рис. 1а–1в), определенные
разными авторами, отличаются лишь незначи�
тельно. Так, величина параметра b в разных рабо�
тах изменяется от 0.354 до 0.36 нм. Значения па�
раметра c попадают в интервал 1.174–1.216 нм, а
значения угла γ – в диапазон 94.3°–102.5°. Два
других угла ячейки – α (между осями a и c) и β
(между осями b и c) равны 90°. Основное разли�
чие касается определения параметра a. Одна
группа авторов [3–9] полагает, что через ячейку
проходит одна молекула, и параметр a имеет зна�
чения 0.56–0.565 нм (рис. 1а). В то же время дру�
гая группа авторов [10–15] считает, что ячейка со�
держит две молекулы, и определяет параметр
ячейки a в ~2 раза большим по величине (а =
= 1.115–1.13 нм) (рис. 1б). Предлагается такая
модель упаковки молекул, согласно которой в
кристаллографической плоскости ac соседние
полимерные цепи сдвинуты вдоль оси молекулы
относительно друг друга на ≈ ±1/4c (рис. 1г), т.е.
цепи упакованы в ячейке с чередующимся про�
дольным сдвигом. Кроме того, добиваясь лучше�

го количественного согласия рассчитанной и экс�
периментальной дифракционных картин, авторы
работ [14, 15] допускают существование областей,
в которых цепи могут быть упакованы с регуляр�
ным сдвигом ≈1/4c (–1/4c) (рис. 1д). Такая упа�
ковка соответствует ячейке триклинного типа с
параметрами a = 0.635 нм, b = 0.36 нм, α  90°,
β = 61.5° и γ = 98.77°. Для олигомерных молекул
ПБО [16] также была предложена модель кри�
сталлической структуры, в которой цепи упако�
ваны с регулярным сдвигом. 

Следует отметить, что в работе [15] допускают�
ся также произвольные продольные сдвиги моле�
кул в плоскости bc (от 0.06с до 0.39с) и возмож�
ность инверсии плоскости цепи. 

Практически во всех упомянутых выше рабо�
тах считается, что конформации молекул являют�
ся плоскими, т.е. гетероцикл и фенильный цикл
лежат в одной плоскости. Плоскости молекул по�
вернуты из кристаллографической плоскости bc
на 20°–25°. Но есть две работы [8, 13], авторы ко�
торых полагают, что конформация молекулы не�
плоская и циклические фрагменты развернуты
относительно друг друга на небольшой угол
(25.7° [8] и 13° [13]), причем плоскости гетеро�
циклов повернуты относительно кристаллогра�
фической плоскости bc на угол ≈20°. 

Важно отметить, что, несмотря на некоторые
различия в результатах, во всех работах предлага�
ется единственный тип упаковки молекул ПБО в
кристаллической ячейке – упаковка с параллель�
ной взаимной ориентацией плоскостей цикличе�
ских фрагментов соседних цепей. В то же время
для других жесткоцепных полимеров, также по�
строенных чередованием циклических фрагмен�
тов, например, поли�п�фенилен [17], полиимид
ПМ�ПФ, мономерное звено которого состоит из
п�фенилена и гетероцикла (пиромеллитимидного
цикла) [18], полиэфир поли�п�гидроксибензой�
ной кислоты [19], экспериментально и на основе
расчетов энергий упаковок установлена такая
структура, когда плоскости циклических фраг�
ментов соседних молекул ориентированы не па�
раллельно, а под углом друг к другу (паркетный
тип упаковки). 

Как упоминалось выше, кристаллическая
структура ПБО при своем формировании прохо�
дит через промежуточные стадии кристаллосоль�
ватных фаз [1]. В связи с этим важным становится
вопрос – является ли сформировавшаяся кри�
сталлическая структура энергетически наиболее
выгодной или она отвечает какому�либо локаль�
ному минимуму энергии. Эта проблема детально
пока не изучалась. В некоторых работах, касаю�
щихся построения модельных структур [9, 14, 15,
20], за основу брали моноклинную ячейку с экс�
периментальными значениями параметров и с
параллельной взаимной ориентацией плоскостей
молекул. Варьируемыми параметрами в таких

≈
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расчетах были только величина продольного сдвига
молекул относительно друг друга и угол ориентации
молекул относительно осей ячейки. Все молекулы
поворачивали синхронно, сохраняя параллельную
взаимную ориентацию их плоскостей. Детальных
расчетов с варьированием всех внутри� и межмоле�
кулярных параметров, целью которых являлось бы
выявление энергетически наиболее выгодной
структуры, не проводилось. 

Настоящая работа посвящена решению этой
задачи. Методом молекулярной механики был
выполнен расчет укладок цепей, состоящих из
нескольких мономерных звеньев, в доменах из
2, 4, 9, 25 и 49 молекул (центральной молекулы и
трех ее ближайших координационных сфер).
Энергия таких доменов минимизировалась при
полной оптимизации геометрии молекул. Для
расчета параметров потенциалов, описывающих

(а) (в)

(б) (г)

(д)

a

с

a

bγ

a

bγ

Рис. 1. Модели кристаллических структур ПБО, предложенные на основе обработки экспериментальных данных:
а, б – без продольного сдвига; в, г – с чередующимся продольным сдвигом; д – с регулярным сдвигом. Представлены
проекции на плоскости, ортогональные (а, в) и параллельные осям молекул (б, г, д).
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внутримолекулярные взаимодействия, был ис�
пользован также полуэмпирический квантово�
химический метод АМ1.

МЕТОД РАСЧЕТА

Для расчета энергии взаимной укладки моле�
кул ПБО в доменах был применен набор потен�
циалов ММ+ программы HyperChem�6, описы�
вающих вклад различных внутри� и межмолеку�
лярных взаимодействий в полную энергию
системы. Этот вклад включает в себя энергию де�
формации валентных связей и валентных углов,
торсионный вклад, энергию электростатических
и невалентных взаимодействий. В таких расчетах
важен правильный подбор параметров потенциа�
лов. Чтобы проверить, насколько хорошо подхо�
дят для ПБО численные значения параметров
внутримолекулярных потенциалов ММ+, с их
помощью были вычислены деформационные
кривые для валентных связей и валентных углов в
монозвенной молекуле ПБО. Подобные кривые
были рассчитаны полуэмпирическим квантово�
химическим методом АМ1, выбранным потому,
что ранее [21] было установлено, что он лучше
других полуэмпирических квантово�химических
методов описывает внутримолекулярные харак�

теристики молекул ПБО. Наши расчеты показа�
ли, что результаты, полученные методами АМ1 и
ММ+, сильно различаются. Поэтому были взяты
новые значения параметров для потенциалов,
описывающих деформацию валентных связей и
углов. Их подбирали такими, чтобы они давали
наилучшее согласие между кривыми, рассчитан�
ными методами АМ1 и ММ+. Опираясь на ре�
зультаты вычислений барьера внутреннего вра�
щения методом АМ1 [21, 22], подбирали и пара�
метры торсионного вклада. Для вычисления
вклада электростатических взаимодействий в
полную энергию использовали величины зарядов
на атомах, полученные методом АМ1. Для расче�
тов ван�дер�ваальсовых взаимодействия были
взяты параметры, предлагаемые в программе, по�
скольку они подобраны для широкого класса ор�
ганических соединений и полимеров. Минимиза�
цию энергии осуществляли с помощью метода
сопряженных градиентов с критерием сходимо�
сти 10–3–10–4 кДж/нм моль.

МОДЕЛИ

Были рассмотрены молекулы как с транс�, так
и с цис�стереоизомерными гетероциклами. Воз�
можны два типа взаимной ориентации гетеро�
циклов вдоль цепи (поворотные изомеры): оди�
наковые гетероатомы расположены либо по раз�
ные стороны (ТРАНС�изомер) либо по одну
сторону (ЦИС)изомер) от длинной оси молекулы.
Расчет выполнен для молекул с однородным и
произвольным поворотно�изомерным составом.
Молекулы разных стереоизомеров с регулярным
чередованием одинаковых поворотных изомеров
будем обозначать как транс�ТРАНС, транс�ЦИС,
цис)ТРАНС и цис)ЦИС. Молекулы состояли из
трех или шести мономерных звеньев плюс фе�
нильный цикл, добавленный для симметрии. В
дальнейшем будем их просто называть молекула�
ми из трех и шести звеньев. На рис. 2 показаны
структуры таких молекул из трех звеньев. Были
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Рис. 2. Модельные молекулы ПБО с однородным поворотно�изомерным составом: транс)ТРАНС (а), транс)ЦИС (б),
цис)ТРАНС (в) и цис)ЦИС (г).

Таблица 1.  Величины сдвигов молекул относительно
друг друга в направлениях поперек (∆х) и вдоль (∆с) их
длинных осей, а также расстояния между молекулами
R в агрегатах из двух молекул

Тип молекулы ∆x, нм ∆c, нм R, нм

транс)ТРАНС 0.192/0.113 0.308/0.342 0.368/0.359

транс)ЦИС 0.065/0.01 0.335/0.336 0.356/0.334

цис)ТРАНС 0.142/0.109 0.314/0.322 0.378/0.362

цис)ЦИС 0.063/0.14 0.326/0.338 0.357/0.386

Примечание. В числителе – параллельная, в знаменателе –
антипараллельная ориентация длинных осей молекул в агре�
гатах.
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рассчитаны агрегаты из 2, 4, 9, 25 и 49 одинаковых
молекул. В качестве стартовых структур для каж�
дого следующего более крупного образования
брали финальные структуры, полученные на
предыдущем этапе для агрегатов из меньшего
числа молекул. Так, в исходной структуре для рас�
чета оптимального взаимного расположения двух
молекул каждая молекула имела конформацию,
отвечающую минимуму внутримолекулярной
энергии. Молекулы располагались на некотором
(0.5–0.6 нм) расстоянии друг от друга (без про�
дольного сдвига), и их плоскости имели произ�
вольную ориентацию относительно друг друга.

В свою очередь элементами исходной структуры
для расчета оптимального взаимного расположе�
ния четырех молекул являлись пары молекул с
конформациями и взаимным расположением,
отвечающими структуре, полученной в результа�
те минимизации энергии для двух молекул. Ана�
логичным образом исходная взаимная укладка
молекул в каждом большем по размеру агрегате
была построена с учетом результатов минимиза�
ции для меньшего по размеру агрегата. Выполнен
расчет для шести возможных вариантов укладок
молекул в агрегатах из 9, 25 и 49 молекул. А имен�
но, рассмотрены три варианта взаимного распо�
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Рис. 3. Агрегат из четырех транс)ТРАНС)молекул – структура 1а: а – проекция на плоскость, ортогональную осям мо�
лекул; б – молекулы 1 и 2 в проекции на плоскость, параллельную их осям; в – молекулы 1 и 3 в аналогичной про�
екции.
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ложения цепей в слое: молекулы сдвинуты отно�
сительно друг друга либо в одну, либо в другую
сторону, либо сдвиги чередуются. При этом
длинные оси всех молекул в агрегатах были ори�
ентированы либо параллельно, либо антипарал�
лельно.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

Известно [22, 23], что минимуму энергии изо�
лированной молекулы ПБО отвечает плоская
конформация, в которой гетероцикл и фениль�
ный цикл лежат в одной плоскости. Расчет пока�
зал, что молекулы в упорядоченных структурах
сохраняют плоскую конформацию, и им выгодно
укладываться со сдвигом их плоскостей вдоль и
поперек направления их длинных осей. Ранее в
работе [20] для двух монозвенных молекул ПБО,
расположенных параллельно одна над другой,
было получено, что минимуму энергии отвечает

расстояние 0.35 нм между плоскостями молекул и
продольный сдвиг в направлении длинной оси
0.3 нм. Поперечный сдвиг при этом не варьиро�
вался. Если минимизировать энергию взаимной
укладки двух молекул по всем параметрам, то ре�
зультат получается несколько другой. Для агрега�
тов, состоящих из двух молекул с параллельно и
антипараллельно ориентированными длинными
осями, в табл. 1 приведены величины сдвигов мо�
лекул относительно друг друга в направлениях
поперек (∆х) и вдоль (∆с) их длинных осей, а так�
же расстояния между молекулами R. Видно, что
расстояния между осями молекул и величины
продольных сдвигов довольно близки к результа�
там более грубого расчета [20]. Но, как будет по�
казано ниже, в бóльших по размеру агрегатах и
расстояния между осями молекул, и величины
продольных сдвигов существенно меняются.
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Рис. 4. Агрегат из четырех транс)ТРАНС�молекул – структура 1б: а – проекция на плоскость, ортогональную осям
молекул; б – молекулы 1 и 2 в проекции на плоскость, параллельную их осям; в – молекулы 1 и 3 в аналогичной
проекции.
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транс)ТРАНС)молекулы

Упаковка молекул с параллельной взаимной ори�
ентацией осей. Оказалось, что в агрегатах, постро�
енных из транс)ТРАНС)молекул с параллельно
ориентированными осями, сдвиги молекул в слое
в одну сторону относительно друг друга в направ�
лении их длинной оси не эквивалентны сдвигам в
противоположную сторону. Такая неэквивалент�
ность проявляется в различиях во взаимной
укладке молекул, которые наблюдаются уже при
расчете агрегатов из четырех молекул. В одном
случае – будем обозначать эту структуру 1a
(рис. 3б) – в одном слое (молекулы 1 и 2 на
рис. 3а) в результате сдвига (обозначим его +∆)
преимущественно сближенными оказываются
гетероатомы одного типа. В другом слое (молеку�
лы 1 и 3 на рис. 3в) в результате сдвига в противо�
положную сторону (–∆) преимущественно сбли�
женными оказываются гетероатомы разного ти�
па. В то же время в другой структуре (будем
обозначать эту структуру 1б, рис. 4б) в обоих сло�
ях реализуется сдвиг –∆ и преимущественно
сближенными оказываются разнотипные гетеро�
атомы (рис. 4а, 4в). Это приводит к формирова�
нию принципиально различных типов взаимной
укладки молекул в кристалле. Так, в случае струк�
туры 1a формируется укладка, в которой плоско�

сти молекул ориентированы параллельно друг
другу (рис. 5а, сечение, перпендикулярное осям
молекул). А в случае структуры 1б формируется
укладка паркетного типа (рис. 6а), в которой
плоскости соседних в каждом слое молекул раз�
вернуты под углом друг к другу. Организованные
в слои с чередующимися сдвигами ∆ и –∆ (струк�
тура 2) транс)ТРАНС�молекулы также формиру�
ют упаковку с паркетной взаимной ориентацией
плоскостей молекул, аналогичную упаковке,
формирующейся в случае 1б (рис. 6а). Упаковка
молекул в слоях, параллельных кристаллографи�
ческим плоскостям (1–1 0) и (1 1 0) (таких, как на
рис. 5а и 6а), для структур с чередующимся про�
дольным сдвигом молекул представлена на рис. 7.
Важно отметить, что во всех случаях для упако�
вок как с чередующимся (±∆), так и с регуляр�
ным (∆ или –∆) продольным сдвигом формиру�
ется ячейка триклинного типа.

Только в одной из полученных структур (1а)
плоскости соседних молекул ориентированы па�
раллельно друг другу, и элементом такой структу�
ры является триклинная ячейка, содержащая од�
ну молекулу. Элементарной ячейкой для паркет�
ной упаковки служит объемно�центрированная
ячейка (рис. 8). Через эту элементарную ячейку
проходят две молекулы. На рис. 8 показаны пара�
метры такой ячейки – параметры a и b, соответ�

(a)

(б) (в)

(110)

(1−10)

Рис. 5. Параллельная взаимная укладка цепей в агрегате из 49 транс)ТРАНС�молекул: а – проекция на плоскость, ор�
тогональную осям молекул; б, в – расположение молекул в слоях, параллельных кристаллографическим плоскостям
(1–1 0) (б) и (1 1 0) (в), – проекции на плоскости, параллельные осям молекул.
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(110)
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Рис. 6. Паркетная взаимная укладка цепей в агрегате из 49 транс)ТРАНС)молекул: а – проекция на плоскость, ор�
тогональную осям молекул; б, в – расположение молекул в слоях, параллельных кристаллографическим плоско�
стям (1–1 0) (б) и (1 1 0) (в), – проекции на плоскости, параллельные осям молекул.

ствующие расстоянию между длинными осями
молекул в плоскости, перпендикулярной этим
осям, сдвиги вдоль оси c в плоскостях ac (∆ac) и
bc (∆bc), γ – угол между осями a и b элементарной
ячейки, θ – угол разворота плоскости молекулы
из плоскости ac. Для удобства сравнения разных
структур мы охарактеризовали все структуры че�
рез параметры объемно�центрированной ячейки
(табл. 2 и 3). В табл. 2 и 3 также приведены значе�
ния энергии, приходящейся на мономерное зве�
но E. Ее находили следующим образом. В мини�
мизированной структуре перпендикулярно осям
молекул выделяли слой, толщина которого рав�
нялась мономерному звену. Рассчитывали энер�
гию взаимодействия центрального звена со зве�
ньями других молекул из первой координацион�
ной сферы в этом слое. Затем из полной энергии
вычитали внутримолекулярный вклад и получали
энергию межмолекулярного взаимодействия звена
с ближайшим окружением. Из данных табл. 2 и 3
видно, что в структуре 1а плоскости молекул ле�
жат в плоскости ячейки ac (θ = 0°), а в структурах
1б и 2 угол разворота θ ≈ 22°–23°. Параметры яче�
ек структур с паркетной взаимной укладкой мо�
лекул (1б и 2) близки по величине, но отличаются
от параметров структуры 1а, которая энергетиче�
ски более выгодна. Расчет для молекул, содержа�
щих шесть мономерных звеньев, показал, что ти�

пы формирующихся упаковок и параметры ячеек
остаются такими же, как и для более коротких мо�
лекул. 

Упаковка молекул с антипараллельной взаимной
ориентацией осей. При упаковке антипараллель�
ных транс)ТРАНС�цепей для структур 1 (с одина�
ковым продольным сдвигом +∆ или –∆) и 2 (с че�
редующимся сдвигом ±∆) формируется паркетная
упаковка молекул (такая же, как на рис. 6а). Про�
дольные сдвиги молекул ∆ и –∆ оказываются эк�
вивалентными, поскольку и в том, и другом слу�
чае преимущественно сближенными в слоях, па�
раллельных кристаллографическим плоскостям
(1–1 0) и (1 1 0), оказываются гетероатомы разно�
го типа. Параметры ячеек структур 1 и 2 практи�
чески одинаковы (табл. 2), и величины энергии
также близки.

транс)ЦИС)молекулы

При упаковке как параллельных, так и антипа�
раллельных транс�ЦИС�молекул продольные
сдвиги ∆ и –∆ оказываются эквивалентными, по�
скольку и тот, и другой сдвиг приводят к преиму�
щественному сближению гетероатомов разного
типа. Такой же является ситуация и для структур с
чередующимся продольным сдвигом. Во всех слу�
чаях формируется паркетная объемно�центриро�
ванная укладка молекул. Параметры элементар�
ных ячеек для всех упаковок довольно близки
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(табл. 2). Плоскости молекул развернуты из плос�
кости ячейки ac на одинаковый угол ≈ 23°. Упа�
ковки параллельных цепей с параллельно ориен�
тированными длинными осями энергетически
более выгодны, чем упаковки антипараллельных
цепей. 

цис)ТРАНС)молекулы

Для молекул с параллельно и антипараллельно
ориентированными осями во всех рассмотренных
случаях упаковок (с регулярными ∆ и –∆ и с чере�
дующимися ±∆ продольными сдвигами) форми�

(а) (б)

Рис. 7. Структура 2 агрегата из 49 транс)ТРАНС)молекул. Взаимная укладка молекул в слоях, параллельных кристал�
лографическим плоскостям (1–1 0) (а) и (1 1 0) (б), – проекции на плоскости, параллельные осям молекул.
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Рис. 8. Объемно�центрированная ячейка: а – сечение в плоскости, ортогональной осям молекул (выделена полужир�
ными линиями); б – параметры a, b и γ; в – продольные сдвиги в плоскостях ac и bc. 
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руется только один тип взаимной укладки моле�
кул – паркетная укладка. Параметры ячеек a, b и
θ для всех структур имеют близкие значения
(табл. 3). Структура с антипараллельными цепя�
ми и чередующимися продольными сдвигами
существенно отличается от остальных величи�
нами продольного сдвига (~1/2c) и угла γ = 98°

(табл. 3). Эта структура энергетически наиболее
выгодна.

цис)ЦИС)молекулы

Важным отличием цис)ЦИС�молекул от дру�
гих рассмотренных молекул является то, что их
геометрия отличается от стержнеобразной. Ми�
нимуму энергии внутримолекулярного взаимо�
действия, согласно расчетам, выполненным по�
луэмпирическим квантово�химическим методом
АМ1, отвечает дугообразная, изогнутая форма це�
пи (рис. 2г) с циклическими фрагментами, лежа�

Таблица 2.  Параметры объемно�центрированных ячеек и величины энергии упаковок, рассчитанные для агре�
гатов из 49 транс�стереоизомерных молекул

Структура a, нм b, нм c, нм ∆ac, нм ∆bc, нм γ, град θ, град E, кДж/моль

транс)ТРАНС
параллельные цепи

1а 0.639 0.596 1.219 0.213 0.566 93.8 0 –187.6

1б 0.556 0.695 1.219 0.317 0.018 92.3 22.7 –176.3

2 0.587 0.675 1.219 0.215 0.064 91.4 21.8 –177.9

антипараллельные цепи

1 0.571 0.698 1.219 0.327 0.002 91.7 21.8 –157.5

2 0.576 0.686 1.219 0.298 0.141 91.0 22.2 –156.6

транс)ЦИС
параллельные цепи

1 0.599 0.702 1.217 0.323 0.009 92.1 23.4 –172.9

2 0.598 0.667 1.217 0.305 0.613 91.8 23.2 –167.9

антипараллельные цепи

1 0.559 0.688 1.217 0.320 0.004 92.7 22.2 –147.4

2 0.596 0.672 1.217 0.314 0.089 91.1 23.3 –160.8

Таблица 3.  Параметры объемно�центрированных ячеек и величины энергий упаковок, рассчитанные для агре�
гатов из 49 цис�стереоизомерных молекул

Структура a, нм b, нм c, нм ∆ac, нм ∆bc, нм γ, град θ, град E, кДж/моль

цис)ТРАНС
параллельные цепи

1 0.585 0.676 1.215 0.197 0.028 91.0 22.6 –158.3

2 0.574 0.668 1.215 0.281 0.125 92.3 22.1 –152.4

антипараллельные цепи

1 0.589 0.678 1.215 0.311 0.019 92.0 21.1 –156.6

2 0.581 0.694 1.215 0.305 0.606 98.3 21.5 –177.1

цис)ЦИС
антипараллельные цепи

1 0.574 0.708 1.213 0.324 0.025 90.8 22.5 –165.8

2 0.593 0.664 1.215 0.298 0.012 98.0 21.9 –139.4

цис�произвольный поворотно�изомерный состав
параллельные цепи

1 0.574 0.693 1.215 0.288 0.02 90.5 22.1 –159.5

2 0.567 0.672 1.215 0.213 0.016 92.4 21.6 –148.3
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щими в одной плоскости. При формировании аг�
регатов из параллельно ориентированных моле�
кул их изогнутая конфигурация сохраняется. Как
оказалось, при упаковке антипараллельно ориен�
тированных цис)ЦИС�молекул их геометрия ме�
няется: они распрямляются и принимают стерж�
необразную форму (рис. 9). Тип упаковки моле�
кул снова, как и в большинстве предыдущих
случаев, оказывается паркетным, а параметры
ячейки находятся в интервале тех значений, кото�
рые были получены во всех остальных случаях
(табл. 2 и 3). 

Таким образом, для транс�стереоизомерных
молекул с однородным поворотно�изомерным
составом возможны два типа упаковок, отличаю�
щихся взаимной ориентацией плоскостей моле�
кул: параллельная и паркетная упаковки (рис. 5 и
6). В то же время для цис�стереоизомерных моле�
кул ПБО с однородным поворотно�изомерным
составом получается только паркетная взаимная
упаковка плоскостей молекул.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как отмечалось во вводной части работы, экс�
периментальные данные относятся к цис�стерео�
изомеру ПБО. С экспериментальными значения�
ми параметров моноклинной ячейки можно соотне�
сти такие характеристики рассчитанных структур,
как расстояния между осями молекул в слоях, па�
раллельных кристаллографическим плоскостям
(1–1 0) и (1 1 0), и углы между направлениями
этих слоев (рис. 6а). Расстояния между осями со�
седних молекул в рассчитанных структурах в слое
(1–1 0) принимают значения от 0.451 до 0.473 нм,
а в слое (1 1 0) – от 0.44 до 0.469 нм. Углы между
направлениями этих слоев находятся в интервале
97.2°–103.6°. Таким образом, расстояния между
соседними молекулами в слоях (1–1 0) и (1 1 0)
сильно отличаются от экспериментальных вели�

чин. Кроме того, оказалось, что тип упаковки мо�
лекул в рассчитанных структурах принципиально
отличается от предложенного на основе обработ�
ки экспериментальных данных, согласно кото�
рым плоскости молекул в кристалле должны быть
ориентированны параллельно друг другу. Но, как
показали наши расчеты, упаковка такого типа
может сформироваться только в одном случае, а
именно, в случае транс�стереоизомерных моле�
кул, построенных только из ТРАНС�поворотных
изомеров. Причем молекулы должны быть упако�
ваны с параллельно ориентированными длинны�
ми осями и регулярным продольным сдвигом, та�
ким, что в слое (1–1 0) преимущественно сбли�
женными оказываются гетероатомы одного типа,
а в слое (1 1 0) – гетероатомы разного типа. Для
цис�стереоизомерных молекул ПБО с однород�
ным поворотно�изомерным составом всегда по�
лучается только паркетная взаимная упаковка
плоскостей молекул. 

В реальной полимерной молекуле поворотно�
изомерный состав неоднородный. Расчеты, вы�
полненные методом АМ1 [19], показывают, что
внутримолекулярные энергии молекул ПБО, по�
строенных только из ТРАНС)поворотных изоме�
ров и только из ЦИС�поворотных изомеров,
практически одинаковы (∆E = 0.13 кДж/моль).
В связи с этим, чтобы сформировать молекулы с
тем или иным поворотно�изомерным составом,
мы использовали генератор случайных чисел.
Расчеты проводили для цис�стереоизомерных мо�
лекул, состоящих из шести звеньев, с произволь�
ным поворотно�изомерным составом. Девять та�
ких молекул размещали в трех слоях, по три моле�
кулы в каждом на расстояниях, отвечающих
экспериментальным значениям параметров
ячейки. Молекулы в исходных структурах имели
параллельно ориентированные длинные оси и ре�
гулярные или чередующиеся продольные сдвиги.
Взаимная ориентация плоскостей молекул была

(а) (б)

Рис. 9. Агрегат из 49 цис)ЦИС)молекул с антипараллельно ориентированными длинными осями. Взаимная укладка
молекул в слое, параллельном кристаллографической плоскости (1–1 0): а – исходная структура, б – минимизиро�
ванная.
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параллельной. Угол позворота плоскостей моле�
кул относительно кристаллографической плоско�
сти ac соответствовал экспериментальному зна�
чению. Было рассмотрено 10 вариантов. В резуль�
тате минимизации энергии исходные упаковки, в
которых плоскости молекул были ориентирова�
ны параллельно друг другу, перестраивались в
упаковки с паркетной взаимной ориентацией
плоскостей молекул. Причем величины энергии
структур оказались более чем на 80 кДж/моль ни�
же значений энергий стартовых конфигураций.
Кроме того, энергии и параметры ячеек структур,
полученных для молекул с произвольным пово�
ротно�изомерным составом и для молекул с од�
нородным поворотно�изомерным составом (цис)
ЦИС� или цис)ТРАНС�молекул), отличаются не�
значительно (табл. 3). 

Таким образом, типы упаковок цис�стереоизо�
мерных молекул ПБО, найденные в результате
минимизации энергии (паркетная упаковка) и
определенные экспериментально (параллельная
упаковка), принципиально различаются. По�
скольку формирование кристаллической струк�
туры ПБО проходит через промежуточные кри�
сталлические (кристаллосольватные) фазы, мож�
но предположить, что тот тип кристаллической
структуры, который определен для ПБО экспери�
ментально, закладывается еще на этапе формиро�
вания промежуточных кристаллосольватных фаз.
Тогда возникает вопрос, почему сохраняется та
взаимная укладка молекул ПБО, которая сфор�
мировалась в кристаллосольвате. Наш расчет по�
казал, что энергия упаковки молекул ПБО в экс�
периментально определенной структуре является

минимальной только по одному параметру – углу
вращения молекулы, Параметры ячейки при этом
должны быть фиксированными. 

На рис. 10 показаны оба типа упаковок (“экс�
периментальная” и оптимальная, рассчитанная
для цис)ТРАНС)молекул), совмещенные в проек�
ции, ортогональной к осям молекул. Для перехо�
да от первой структуры ко второй необходимо по�
вернуть плоскости молекул на значительные углы
(≈45° и ≈90°) и существенно изменить ячейку,
растянув ее в одном направлении (∆1 ≈ +0.08 нм)
и сжав в другом (∆2 ≈ –0.1 нм). Продольные сдви�
ги молекул относительно друг друга для двух
структур отличаются незначительно. Изменения
в структуре полимерного кристалла при условии
сохранения кристаллического состояния воз�
можны только за счет движений мелкомасштаб�
ных кинетических единиц. В случае ПБО – это
гетероциклы и фениленовые циклы. 

Как известно из литературы для других жест�
коцепных полимеров с циклическими фрагмен�
тами [24, 25] и как показывают наши оценки для
ПБО, структурные перестройки для таких поли�
меров требуют преодоления аномально высоких
барьеров. Очень детально проблема подвижности
(вращательной и поступательной) циклических
фрагментов (гетероциклов и фениленовых цик�
лов) в кристаллической структуре была изучена в
работе [25] на примере гетероциклического поли�
мера – полиимида ПМ, строение которого анало�
гично строению ПБО, а параметры кристалличе�
ской ячейки ПМ (a = 0.596 нм, b = 0.466 нм) даже
несколько превышают по величине параметры
ПБО. В этой работе изучали динамику крутиль�

a

∆2

∆1

b cosγ

Рис. 10. Экспериментальная (выделенная черным цветом) и рассчитанная упаковки для цис)ТРАНС)молекул – совме�
щенные в проекции, ортогональной к осям молекул.
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ных колебаний циклических фрагментов в кри�
сталлической решетке. В частности, анализиро�
вали влияние локальных флуктуаций плотности
(в результате изменения кристаллографических
параметров a и b) на молекулярную подвижность. 

Было показано, что в бездефектной кристал�
лической решетке вращательные движения цик�
лических фрагментов сильно заторможены. Мак�
симальные амплитуды колебаний в бездефектной
решетке, осуществляемые без значительных сте�
рических препятствий, достигают 20° для фенила
и только 10° для гетероцикла. Увеличение ампли�
туд колебаний всего на несколько градусов со�
провождается резким повышением энергетиче�
ских затрат (более 100 кДж/моль). Учет возмож�
ности кооперативных движений не приводит к
сколько�нибудь заметному изменению амплиту�
ды тепловых колебаний циклических фрагментов
и снижению барьеров вращения, превышающих
300 кДж/моль. В работе [25] также были оценены
энергетические затраты на деформацию кристал�
лической решетки. Показано, что амплитуды
трансляционных колебаний при 300–500 К в без�
дефектной решетке составляют всего 0.001 нм.
При таких незначительных флуктуациях плотно�
сти амплитуды тепловых крутильных колебаний
оказываются существенно ограниченными. Это
свидетельствует о том, что циклические фрагмен�
ты в кристаллических областях настолько сильно
зажаты, что энергетические затраты, требуемые
на деформацию для осуществления перехода от
экспериментально установленной кристалличе�
ской структуры ПБО к оптимальной, должны
быть сравнимы с энергией активации термиче�
ской деструкции. 
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ВВЕДЕНИЕ

Дендримеры – относительно новый класс по�
лимеров, обладающих уникальной архитектурой
и монодисперсностью, отличающими их от дру�
гих полимеров. Эти свойства позволяют исполь�
зовать дендримеры, в частности, в качестве нано�
контейнеров при транспорте лекарственных пре�
паратов и генов [1–4]. В таких системах между
молекулой�“хозяином” (дендримером) и молеку�
лой�“гостем” образуются комплексы, которые
часто стабилизируются за счет электростатиче�
ских взаимодействий [5, 6]. Для управления про�
цессом доставки препаратов к целевым органам и
тканям, а также контроля над освобождением пе�
реносимых веществ необходимо глубокое пони�
мание физико�химических свойств такого рода
комплексов.

В предыдущих работах [7, 8] авторами рассмат�
ривалась модель комплекса, образованного денд�
римером с ионизированными терминальными
группами и противоположно заряженной поли�
электролитной цепочкой. Моделирование прово�
дили с использованием метода броуновской ди�

намики. Одним из наиболее интересных резуль�
татов было установление явления инверсии заряда
дендримера, заключающегося в том, что величина
адсорбированного дендримером заряда заметно
превышала величину, необходимую для его ней�
трализации. Для других типов макроионов эффект
инверсии заряда достаточно хорошо известен и
активно исследуется в настоящее время теорети�
чески [9–11] и экспериментально [12–14].

Явление инверсии заряда имеет важное значе�
ние при транспорте генов и лекарственных препа�
ратов, оказывая влияние на проникновение нано�
контейнеров через поверхность клеточной мем�
браны. Например, для проникновения в клетку
комплекс наноконтейнера и ДНК должен иметь
положительный заряд, так как поверхность кле�
точных мембран имеет отрицательный заряд.
Теория этого явления для комплекса, состоящего
из гибкой полиэлектролитной цепи и жесткой
противоположно заряженной сферы, была по�
строена в работах T.T. Nguyen и B.I. Shklovskii [9].
Явление связывалось с корреляционными эф�
фектами, т.е. цепь упорядоченным образом рас�
полагалась на сфере, образуя некий аналог ре�
шетки Вигнера.

Полученные в работах [7, 8] методом броунов�
ской динамики зависимости количества адсорби�
рованной на дендримере цепи от ее длины нахо�
дятся в качественном согласии с теорией Nguyen
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С помощью метода броуновской динамики изучены комплексы полностью ионизированных денд�
римеров третьей генерации с противоположно заряженными линейными полиэлектролитными це�
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щим размеры дендримера. Показано, что в данных системах наблюдается явление инверсии заряда,
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нейной цепью. Эта немонотонность также проявляется в ряде структурных свойств комплексов.
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и Shklovskii. В соответствии с предсказаниями
теории зависимость количества адсорбирован�
ных на дендримере мономерных звеньев цепи от
ее полной длины имеет немонотонный характер:
при относительно небольшой длине количество
адсорбированных звеньев растет практически ли�
нейно, но при дальнейшем увеличении длины
оно уменьшается. Однако в отличие от теории,
предсказывающей резкое уменьшение числа ад�
сорбированных звеньев в узкой области длины
цепи, для комплекса с дендримером эта область
оказалась размытой, а значение длины цепи,
при которой начиналось снижение, было сдви�
нуто к большим значениям по сравнению с тео�
рией [7, 8].

Существуют дендримеры, в которых в зависи�
мости от условий среды могут ионизироваться не
только терминальные группы, но и группы, нахо�
дящиеся внутри дендримера. К дендримерам, об�
ладающим такой способностью, относятся поли�
амидоамин компаний “Aldrich Chemical Company”
и “Dendritech” и полипропиленимин или Астра�
мол® компаний “Aldrich” и “DSM Fine Chemicals”.
В этих полимерах в водном растворе в зависимо�
сти от pH среды могут быть ионизированы как
поверхностные аминогруппы (при нейтральных
pH), так и аминогруппы, расположенные в местах
разветвлений (при низких pH) [15, 16].

В работе В.А. Кабанова с сотр. [17] было экспе�
риментально изучено образование интерполи�
мерных комплексов между полипропиленими�
ном и несколькими линейными полиэлектроли�
тами: полиакриловой кислотой, полиакриалатом
натрия, полисульфонатом натрия, когда все ами�
ногруппы были заряжены. Показано, что при об�
разовании комплексов все заряженные группы
дендримера участвуют в образовании ионных
пар, т.е. являются доступными для заряженных
групп полиэлектролитной цепи, и полиэлектро�
литная цепь проникает внутрь дендримера.

В связи с этим представляет интерес теорети�
ческое исследование комплексов полиэлектро�
литных цепей с дендримерами, у которых заря�
жены не только терминальные, но и внутренние
звенья. Решению этой задачи и посвящена на�
стоящая работа.

МОДЕЛЬ

В работе использовали модели заряженного
дендримера и противоположно заряженной ли�
нейной цепи, которые состоят из “бусин”, соеди�
ненных жесткими связями длины l. Ядро дендри�
мера и его группы предполагаются трехфункцио�
нальными. Общее количество мономеров N,
входящих в дендример генерации g (генерации
дендримера нумеруются с нуля) с длиной спейсе�

ра между точками ветвления s, может быть рас�
считано по формуле

Мы рассматривали случай s = 1. Все N групп
дендримера, включая центральную, несли одина�
ковый заряд +e. Данный случай соответствует,
например, полному протонированию всех ами�
ногрупп полиамидоамина при низких значениях
pH (~4) [15, 16].

Линейную цепь представляли в виде после�
довательности Nch мономеров, соединенных
между собой жесткими связями длины l. Каж�
дый мономер цепи заряжен отрицательно и
имеет заряд 

В системе учитывали взаимодействия трех ти�
пов: объемные, электростатические и гидродина�
мические.

Объемные взаимодействия между i�м и j�м мо�
номерными звеньями, не связанными между со�
бой валентными связями, описываются с помо�
щью потенциала

(1)

в котором  – расстояние между звеньями,  –

радиус обрезки потенциала;  Потенци�
ал (1) получен из потенциала Леннарда–Джонса
удалением слагаемого, ответственного за притя�
жение, и соответствует атермическому раствори�
телю. При расчетах использовали параметры по�

тенциала  и  Потенциал (1) с
теми же параметрами применяли и в предыдущих
работах [7, 8, 18–20].

Взаимодействие каждого j�го заряженного зве�
на с остальными зарядами, находящимися в систе�
ме, описывается потенциалом Дебая–Хюккеля

(2)

где  – расстояние между зарядами,  – длина
Бьеррума, характеризующая силу кулоновских
взаимодействий в среде с диэлектрической по�
стоянной 

При комнатной температуре в воде значение

 Å, что близко к длине сегмента обычно�
го гибкоцепного полимера. Как и в предыдущей

работе, мы приняли  Радиус Дебая  в
уравнении (2) характеризует степень экранирова�
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ния электростатических взаимодействий из�за
присутствия в растворе противоионов соли:

В этом уравнении  – концентрация i&го иона,

– его валентность. В настоящей работе 

 что соответствует концентрации ионов в
растворе 2.2 ммоль/л при комнатной температу�
ре. Это же значение использовалось нами ранее в
других работах [7, 8, 18–20].

В реальных системах в растворе, где образуется
комплекс, присутствуют и контрионы, возникаю�
щие при диссоциации групп в дендримере и в по�
лимерной цепи. До образования комплекса кон�
трионы могут конденсироваться внутри дендриме�
ра или вблизи цепи [21]. Однако при образовании
комплекса энтропийно более выгодным является
уход контрионов в раствор. Поэтому при модели�
ровании комплекса контрионы можно не учиты�
вать, особенно если раствор разбавленный. Наша
модель соответствует именно случаю разбавлен�
ного раствора.

Следует отметить, что теория инверсии заряда
при образовании комплекса между заряженной
сферой и гибкой полиэлектролитной цепью [9], с
которой мы сравниваем полученные результаты,
также построена без учета противоионов.

Возможность использования приближения
Дебая–Хюккеля предполагает, что раствор элек�
тронейтрален и ионы распределены по объему
раствора случайно. Хотя в исследованных систе�
мах локально раствор в окрестностях комплекса
не является электронейтральным в силу удаления
противоионов, тем не менее распределение ионов
фонового электролита остается случайным. В силу
разбавленности раствора и малой концентрации
противоионов основной вклад в величину радиуса
Дебая вносят именно ионы соли.

Моделирование проводили методом броунов�
ской динамики, в котором движение всех частиц
системы описывается уравнениями Ланжевена. В
этом случае взаимодействия между частицами
полимеров учитываются явно, а взаимодействия
с растворителем – через силы трения и случайные
броуновские толчки.

Кроме того, при моделировании также прини�
маются во внимание гидродинамические взаимо�
действия, которые вводятся с помощью тензора
Rotne–Prager–Yamakava [22–24].

Траекторию рассчитывали с помощью конеч�
ностно�разностной схемы, построенной на урав�
нении Ermak–McCammon [18, 19, 23–27], кото�
рую использовали и в предыдущих работах при
моделировании как отдельных заряженных и
нейтральных дендримеров, так и при исследова�

1 2

24 i i

i

r z c

−

⎛ ⎞
= πλ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑D B

ic

iz r =D

8.96 ,l=

нии комплексов с дендримерами. Выражение для

общей силы  действующей на j�тое звено в си�
стеме, записывается в данном случае следующим
образом:

Здесь  – уравнение k�й

жесткой связи,  – соответствующий множи�

тель Лагранжа,  – радиус�вектор j�го звена пе�

ред началом очередного шага времени 
Для сохранения фиксированного значения

длин связей, как и в работах [7, 8], применяли ал�
горитм SHAKE [28] с толерантностью 2 × 10–6.

Единицами измерения длины, энергии, вре�

мени и заряда служили величины   

(  – коэффициент трения мономеров дендриме�
ра и цепи) и  соответственно. Безразмерный шаг
интегрирования  = 10–4. Такое значение 
выбрано для того, чтобы за это время смещение
звеньев составляло не более 10% длины связи.

Для генерирования начальных конфигураций,
как и ранее, использовали процедуру, предложен�
ную в работе [29]. Первая генерация дендримера
(g = 0) создается присоединением трех звеньев к
центральному звену, расположенному в начале
координат, вдоль осей координатной системы.
Последующие генерации создаются прибавлени�
ем двух звеньев к каждому концевому звену
предыдущей генерации. Новое звено считается
присоединенным, если расстояние от него до лю�
бого из уже имеющихся в системе звеньев

 Если в течение 1000 попыток новое
звено присоединить не удается, генерирование
системы начинается заново.

После того как создание начальной конфигу�
рации дендримера успешно завершается, в систе�
му добавляется линейная цепь. Для этого опреде�
ляют максимальные координаты дендримера

   и первое звено цепи помещают в
координаты    Затем от первого
звена строится цепь требуемой длины планарной
вытянутой конфигурации с валентным углом

После построения начальной конфигурации
систему приводили в равновесие в течение семи–

девяти серий расчетов по  шагов. После
уравновешивания системы выполняли семь ос�
новных серий с таким же количеством шагов, по
которым и рассчитывали равновесные характери�
стики комплексов и их частей. Как и в предыдущих
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работах [7, 8], равновесие считалось достигнутым,
когда квадраты радиусов инерции дендримера, це�
пи и их комплекса переставали существенно изме�
няться и наблюдались только их флуктуации около
среднего значения (рис. 1). Различные характери�
стики комплекса и его компонентов в дальнейшем
усредняли по времени.

Время достижения равновесия при образова�
нии комплекса определяется характерным време�
нем релаксации цепи, которое быстро растет с
увеличением длины цепи. Для наблюдения эф�
фекта инверсии необходимо рассматривать цепи
с числом заряженных звеньев, существенно пре�
вышающим число заряженных групп в дендриме�
ре. Это ограничивает возможности моделирова�
ния комплексов с дендримерами больших генера�
ций g, поскольку, согласно формуле (1), число
звеньев в дендримере растет экспоненциально с
увеличением g.

Основные результаты в настоящей работе бы�
ли получены для комплексов с дендримером ге�

нерации  (N = 46). Заряд цепи был равен или
превышал заряд дендримера (46 ≤ Nch ≤ 90). Денд�
римеры третьей генерации представляют особый
интерес для изучения, поскольку, как было пока�
зано в работе [30], токсичность дендримеров рас�
тет с увеличением их генерации. Дендримеры
третьей генерации оказываются в таком случае
наиболее приемлемыми транспортными агента�
ми для переноса генов.

3g =

СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

На рис. 2 приведены мгновенные конфигура�
ции исследованных систем с цепями разной дли�
ны. Видно, что комплекс между дендримером и
линейной полиэлектролитной цепью действи�
тельно образуется, причем цепочка существенно
проникает вглубь дендримера. В комплексах с це�
пями большой длины существуют “хвосты” –
концевые участки цепи, не адсорбированные на
дендримере.

Чтобы охарактеризовать структуру сформиро�
вавшихся комплексов, были рассчитаны средне�
квадратичные радиусы инерции комплекса и его
компонентов, размеры цепи в комплексе, ради�
альная функция распределения плотности моно�
меров и интегральная функция распределения за�
ряда внутри комплекса.

Результаты, полученные для комплексов пол�
ностью заряженных дендримеров генерации

 с полиэлектролитными цепочками различ�3g =
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Рис. 1. Мгновенные значения квадрата радиуса инер�
ции для комплекса полностью заряженного дендри�
мера генерации g = 3 с цепью длины Nch = 48 (1), цепи
в комплексе (2) и дендримера в комплексе (3) в про�
цессе эквилибрации. 

(а)

(б)

Рис. 2. Мгновенные конфигурации комплексов пол�
ностью заряженного дендримера генерации g = 3 с
полиэлектролитными цепями длины Nch = 48 (а) и
80 (б). Светло�серые палочки – дендример, темно�се�
рые шарики – звенья цепи.
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ной длины (для краткости в дальнейшем – ком�
плексов A), сравнивали с аналогичными резуль�
татами для комплексов с полиэлектролитными

цепочками дендримеров генерации  с заря�
женными только терминальными группами (в
дальнейшем – комплексов B) и комплексов денд�

римеров генерации  с заряженными терми�
нальными группами (комплексов C). Выбор ком�
плексов C для сравнения связан с тем, что в них
полное число зарядов на дендримере близко к
рассматриваемому случаю. Данные для комплек�

3g =

4g =

сов B и C были получены в предыдущих работах
[7, 8].

Средний квадрат радиуса инерции

На рис. 3 представлены зависимости средне�

квадратичных радиусов инерции  комплек�

сов и их компонентов от избыточной длины цепи

 где  – количество звеньев цепи, не�
обходимое для нейтрализации дендримера. Из�
быточная длина цепи показывает, насколько дли�
на цепи больше минимально необходимой для
нейтрализации длины.

Во всех рассмотренных комплексах средний
квадрат радиуса инерции для дендримера не зави�
сел от длины цепи полиэлектролита в комплексе.
Этот эффект наблюдался и ранее для дендриме�
ров в комплексах B и С [7, 8]. Он связан с сильной
адсорбцией цепи на дендримере и экранировани�
ем электростатических взаимодействий внутри
дендримера адсорбированной цепью, которые
оказывают основное влияние на размер дендри�
мера.

Средний квадрат радиуса инерции дендримера
в комплексах A несколько превышает аналогич�
ную характеристику для дендримеров в комплек�
сах B, имеющих ту же генерацию (g = 3), но с за�
ряженными только терминальными группами.
Это явление связано с дополнительным кулонов�
ским отталкиванием, возникающим из�за нали�
чия заряда у внутренних групп дендримера, и с
проникновением звеньев цепи между звеньями
дендримера, что приводит к набуханию послед�
него.

Такой вывод подтверждается результатами спе�
циального численного эксперимента, заключав�
шегося в моделировании поведения сформировав�
шегося комплекса при “отключении” электроста�
тических взаимодействий. После “отключения”
электростатических взаимодействий в системе,
но до того момента как цепочка выходит из денд�
римера, среднеквадратичный радиус инерции
дендримера несколько уменьшается, но остается

выше, чем  одиночного нейтрального денд�

римера генерации 3. И лишь после того как поли�
электролитная цепь вышла из дендримера, его

 еще несколько уменьшается и принимает

значение, равное среднеквадратичному радиусу
инерции одиночного незаряженного дендримера
аналогичной конфигурации.

Зависимости  линейных цепей от длины

цепи в комплексах с различными дендримерами
приведены на рис. 4. Среднеквадратичный радиус

инерции цепей увеличивается с ростом 

2
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Рис. 3. Среднеквадратичный радиус инерции ком�
плекса (1), цепи (2) и дендримера (3) как функция из�
быточной длины цепи для комплексов А (а), B (б)
и С (в).
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причем наблюдается два режима роста: медлен�
ный при малых избыточных длинах цепи и более
быстрый в конце.

Для всех рассматриваемых комплексов на�
чальная часть кривой с меньшим наклоном соот�
ветствует режиму полной адсорбции цепи на
дендримере. В связи с меньшими размерами
дендримера в комплексе и проникновением
групп цепи внутрь дендримера при небольших
размерах цепи она упаковывается достаточно
компактно. Однако с ростом длины цепи все
большая ее часть оказывается неадсорбирован�
ной: образуется вытянутый “хвост”, увеличиваю�
щийся с ростом длины цепи. Рост длины “хвоста”
приводит к повышению среднего квадрата радиу�
са инерции цепи. Обратим внимание на то, что
среднеквадратичный радиус инерции цепей в
комплексе при большой длине цепи минимален в
комплексах С. Это означает, что при одинаковой
длине цепи длина “хвоста” в комплексах A оказы�
вается больше, чем в комплексах C. Такой резуль�
тат соответствует меньшей степени перезарядки в
комплексах A по сравнению с комплексами C.
Подробно данные по инверсии заряда в изучен�
ных комплексах будут обсуждены ниже.

Из сравнения размеров цепей в комплексах A
и B (рис. 4, кривые 1 и 2) видно, что в начальной
области размеры цепей близки, хотя они содер�
жат разное число звеньев. Это связано с проник�
новением цепей внутрь дендримера в комплексах
A, что приводит к меньшей величине среднеквад�
ратичного радиуса инерции цепей, более длин�
ных, чем в комплексах B.

Радиальная функция распределения
плотности звеньев

Как и в предыдущих работах [7, 8], для изуче�
ния распределения мономеров дендримера и це�
пи внутри комлекса использовали радиальную

функцию распределения плотности . Для ее
расчета пространство делится на сферические
слои с общим центром, который находится в цен�
тре масс комплекса. Затем определяется среднее

число звеньев в каждом слое  и рассчитыва�
ется радиальная функция распределения плотно�

сти звеньев :

(  – толщина слоя).
На рис. 5 показаны радиальные функции рас�

пределения плотности всех звеньев в комплексе и
отдельно звеньев дендримера и цепи в комплексе.
Видно, что при образовании комплекса функции

 для мономеров в дендримере и линейной це�

( )rρ
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пи сильно перекрываются, т.е. линейная цепь
проникает внутрь дендримера.

Структура дендримера в комплексе, как и его
размер, не зависит от длины цепи, с которой об�
разован комплекс, радиальная функция плотно�
сти распределения звеньев дендримера остается
практически неизменной для комплексов с цепя�
ми разной длины (рис. 5, кривые 3 и 4).

Из�за того что звенья дендримера соединены
между собой жесткими связями, мономеры нуле�
вой генерации преимущественно располагаются
от центрального звена на расстоянии, равном
примерно длине связи. В связи с этим вблизи

 функция  имеет максимум. 

В отличие от комплексов полностью заряжен�
ных дендримеров в комплексах дендримеров с за�
ряженными только терминальными группами

максимум функции  для звеньев цепи нахо�
дился в области, где плотность звеньев дендриме�
ра в комплексе была невысокой (рис. 6), т.е. зве�
нья цепи в основном располагались у внешних
групп дендримера.

Была рассчитана также радиальная функция
распределения терминальных групп дендримера
в комплексе, которую сравнили с аналогичной
характеристикой нейтрального дендримера гене�
рации  и комплексов B (рис. 7). В рассмат�
риваемом случае терминальные группы значи�
тельно сдвинуты к внешней части дендримера, что
связано с проникновением внутрь дендримера
звеньев полиэлектролитной цепи. Это приводит к
уменьшению свободного объема внутри дендриме�
ра и препятствует “заворачиванию” терминальных
групп во внутреннее пространство дендримера.
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Рис. 4. Зависимость среднеквадратичного радиуса
инерции линейной цепи в комплексах A (1), B (2)
и C (3) от избыточной длины цепи.
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Для дендримеров в комплексах А радиальная
функция распределения плотности терминаль�
ных групп не зависит от длины цепи полиэлек�
тролита, с которой образован комплекс. По�
скольку от длины цепи не зависит и радиальная
функция распределения плотности звеньев денд�
римера, можно утверждать, что структура полно�
стью заряженного дендримера в комплексе с по�

лиэлектролитной цепью остается постоянной не�
зависимо от длины цепи.

Интегральная функция распределения заряда 
внутри комплекса

Зависимость общего заряда комплекса 
находящегося внутри сферы радиуса r с центром в

( ),totQ r
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Рис. 5. Радиальная функция распределения плотности звеньев в комплексах A: 1, 2 – звенья всего комплекса;3, 4 –
звенья дендримера; 5, 6 – звенья цепи. Nch = 48 (1, 3, 5) и 70 (2, 4, 6).
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Рис. 6. Сравнение радиальных функций распределения плотности звеньев внутри комплексов А (1, 3, 5) и комплексов
B (2, 4, 6) с цепями длиной Nch = 55. 1, 2 – звенья всего комплекса; 3, 4 – звенья дендримера; 5, 6 – звенья цепи.
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центре масс комплекса, от расстояния r представ�
лена на рис. 8. Эта функция является интеграль�
ной характеристикой изучаемых комплексов.

В начале величина  положительна, т.е.
цепь не полностью компенсирует заряд дендримера.

В указанной области на графике  наблюда�
ется два максимума. Наличие первого максимума
связано с наличием у дендримера плотного “ядра”,
образованного звеньями нулевой генерации, куда

( )totQ r

( )totQ r

из�за стерических препятствий не могут проник�
нуть звенья цепи. Снижение заряда после первого
максимума означает, что в слое от первого макси�
мума до минимума плотность звеньев цепи пре�
вышает плотность звеньев дендримера. Действи�
тельно, на рис. 4 видно, что существует область,

где  для цепи больше, чем для дендримера.

Далее плотность звеньев цепи вновь становится
меньше плотности звеньев дендримера и заряд
цепи не компенсирует заряда дендримера, что

приводит к росту  Поскольку различие в
плотности увеличивается с ростом длины цепи, и
второй максимум также увеличивается с ростом
цепи. Такой же максимум наблюдается и у ком�
плексов B и C.

ЯВЛЕНИЕ ИНВЕРСИИ ЗАРЯДА

Для определения количества звеньев цепи, ад�
сорбированных на дендримере, использовали два
критерия адсорбции. Первый – так называемый
“локальный” критерий адсорбции, введенный
авторами в предыдущих работах [7, 8]. Адсорби�
рованным считалось звено цепи, находящееся от
звена дендримера на расстоянии, меньшем неко�

его расстояния  С учетом собственного размера

звена было взято  Избыточное по
сравнению с количеством звеньев, необходимых

для нейтрализации дендримера  количество

адсорбированных звеньев цепи  показа�
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( ).totQ r
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Рис. 7. Радиальная функция плотности распределе�
ния терминальных групп для дендримера в комплексе
A (1), для дендримера в комплексе B (2), а также для
нейтрального дендримера генерации g = 3 (3). Дан�
ные для дендримеров в комплексах приведены для
комплексов с цепями длины Nch = 60. 

−30

6 10

10

1
2

3

2 r

−20

−10

0

Qtot

4

5
7
6

Рис. 8. Суммарный заряд Qtot(r) внутри сферы радиуса
r в комплексе с полностью заряженным дендримером
генерации g = 3 с Nch = 46 (1), 48 (2), 55 (3), 60 (4),
70 (5), 80 (6) и 90 (7).
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Рис. 9. Зависимость избыточного числа адсорбиро�
ванных на дендримере звеньев цепи от избыточной
длины цепи в комплексах A (1), B (2) и C (3). Линии –
теоретически рассчитанные зависимости для ком�
плексов A, B и С.
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но на рис. 9 в зависимости от избыточной длины

цепи 

В качестве другого критерия адсорбции ис�

пользовали величину  – значение 
при  соответствующем радиусу, на котором зна�

чение  для нейтрального комплекса стано�
вится равным нулю (рис. 10) [8].

На рисунках видно, что и в исследуемом слу�
чае, независимо от выбора критерия, наблюдает�
ся явление перезарядки, т.е. на дендримере адсор�
бируется больше звеньев полиэлектролитной це�
пи, чем необходимо для его нейтрализации. При
этом зависимость числа звеньев, адсорбирован�
ных на дендримере, от длины цепи имеет немоно�
тонный характер, но снижению их количества
предшествует участок, где адсорбция практиче�
ски не зависит от длины цепи.

Для комплексов В была также рассчитана
энергия притяжения между звеньями цепи и за�
ряженными группами в денримере:

где  – расстояние между i�й и j�й частицами.
Суммирование идет по всем звеньям дендримера
и полиэлектролитной цепочки. Зависимость
энергии притяжении от избыточной длины цепи
показана на рис. 11. Аналогично зависимостям,
представленным на рис. 9 и 10, энергия притяже�
ния также немонотонно зависит от избыточной
длины цепи и имеет минимум. Аналогичный ре�
зультат был получен для комплексов B и C [31].
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В зависимости  от длины цепи в комплек�

се можно выделить три участка. На первом 
линейно снижается, при этом наблюдается
практически полная адсорбция звеньев цепи на
дендримере. По мере увеличения длины цепи

 перестает линейно зависеть от нее, что со�
провождается образованием в системе “хвоста”
из неадсорбированных на дендримере звеньев це�

пи. После того, как при большой длине цепи 
проходит через минимум, количество адсорбиро�
ванных на дендримере звеньев начинает сни�
жаться. Такое поведение энергии полностью со�
гласуется с зависимостью числа адсорбирован�
ных звеньев от длины цепи (рис. 9).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сравнение с изученными ранее комплексами
дендримеров генерации  с заряженными
только терминальными группами (комплексы В)
показывает, что число избыточно адсорбирован�
ных звеньев цепи в случае полностью заряженно�
го дендримера больше. Однако число избыточно
адсорбированных звеньев цепи в комплексах A
меньше, чем в комплексах C. Дендримеры в ком�
плексах С имеют на терминальных группах заряд,
практически равный заряду дендримеров, рас�
сматриваемых в этой работе, но больший радиус.
В то же время дендримеры в комплексах А и В
имеют близкие размеры.

Как упоминалось ранее, в работе [9] была раз�
вита теория, описывающая явление инверсии за�
ряда в комплексах, образованных заряженной не�
проницаемой сферой и линейной полиэлектро�

attrE

attrE

attrE

attrE

3g =

0

10

20 40

20

30

1

2

3

Nch − NQ

−Qtot
0

0

Рис. 10. Зависимость величины  от избыточной

длины цепи Nch – NQ в комплексах A (1), B (2) и C (3).
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Рис. 11. Зависимость энергии притяжения в комплек�
сах A от избыточной длины цепи.
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литной цепью. В соответствии с этой теорией на
зависимости количества адсорбированных на
сфере звеньев цепи от длины цепи имеются два
участка (рис. 9). Начальный участок соответству�
ет полной адсорбции цепи на сфере и представля�
ет собой прямую с углом наклона, равным .

При некоторой критической длине цепи  про�
исходит фазовый переход, сопровождающийся
образованием неадсорбированного “хвоста” и
резким уменьшением количества звеньев адсор�

бированной на шаре цепи  При дальнейшем
увеличении длины цепи после фазового перехода
количество звеньев адсорбированной цепи прак�

тически не меняется, достигая при  ве�

личины  Для  и  в работе [9] были
получены соотношения

(3)

(4)

Здесь  – это длина цепи, необходимой для

нейтрализации шара, а  – радиус этого шара.

Для вычисления теоретических зависимостей
для рассматриваемых нами комплексов дендриме�
ров в уравнения (3) и (4) подставляли параметры
промоделированных систем. В качестве радиуса
заряженной сферы принимали радиус дендримера,

вычислявшийся по формуле  где

 – среднеквадратичный радиус инерции денд�

римера в комплексе. Величину  принимали
равной заряду дендримера, причем при расчетах
для комплекса А мы полагали, что весь заряд рас�
пределен на поверхности эквивалентной сферы.

Результаты теоретических расчетов представ�
лены на рис. 9. Видно, что данные, полученные
при моделировании, качественно согласуются с
предсказаниями теории: как и в теории, макси�
мальная перезарядка наблюдается для комплекса
С, затем следуют комплекс А и комплекс В.

Несмотря на это качественное согласие, воз�
никает вопрос: каким образом внутренние заря�
женные звенья дендримера усиливают избыточ�
ную адсорбцию полиэлектролита на нем. В ис�
пользованной теории для непроницаемой сферы
предполагается, что все заряды находятся на ее
поверхности. Это, несомненно, слишком силь�
ное допущение для комплексов A. В реальности,
по�видимому, действуют два эффекта: с одной
стороны, терминальные группы смещаются к по�
верхности дендримера (рис. 7), с другой стороны,
с ростом длины цепи все большая ее часть “втяги�
вается” внутрь дендримера (рис. 5), т.е. происхо�

45°
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дит усиление не только поверхностной, но и объ�
емной адсорбции. Для ее учета необходимо, ко�
нечно, дальнейшее развитие теории.
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компьютерный центр РАН и Петродворцовый те�
лекоммуникационный центр Санкт�Петербург�
ского государственного университета за вычис�
лительные ресурсы, предоставленные для
выполнения данной работы.
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

Радикальная полимеризация в режиме “живых”
цепей в последние годы стала одним из важнейших
направлений получения полимерных материалов.
Разработанные подходы позволяют эффективно
управлять процессом на стадиях инициирования,
роста и обрыва цепи, а также синтезировать поли!
меры с улучшенными свойствами. Использова!
ние металлокомплексов порфиринов в контроли!
руемой радикальной полимеризации представля!
ет несомненный интерес [1–10]. Так, ранее на
основе кобальтпорфиринов при полимеризации
метакрилатов были открыты такие реакции, как
каталитическая передача цепи на мономер и ка!
талитическое ингибирование [1–4]. Согласно
“гидридной” теории катализа, разработанной
Б.Р. Смирновым, первичным актом является вза!
имодействие кобальтпорфирина (CoР) и радика!
ла с образованием аддукта: 

(1)

(2)

12 ,→ + →I R R M Ri i i

1 2 1, n n++ → + →R M R R M Ri i i i

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

Здесь I – инициатор, М – мономер, RСоР – аддукт
макрорадикала с кобальтпорфирином, НСоР – гид!
рид кобальтпорфирина, R(=) – полимерная цепь с
ненасыщенным концевым звеном, RH – насы!
щенная полимерная цепь.

Образующийся гидрид НСоР может взаимо!
действовать с мономером (реакция (5)) или мак!
рорадикалом (реакция (7)). Реакция (5) приводит
к каталитической передаче цепи, а (7) – к катали!
тическому ингибированию. 

B.B. Wayland и M. Fryd установили, что кобаль!
товый комплекс тетрамезитилпорфирина иници!
ирует полимеризацию акрилатов с образованием
гомополимеров и блок!сополимеров [6, 7]. При
этом наблюдаются линейное увеличение средне!
численной ММ с конверсией мономера и невы!

1 +R CoP RCoPi

�

( )→ + =RCoP HCoP R

1+ → +HCoP M R CoPi

+ →R R Polymeri i

+ → +R HCoP RH CoPi

2 2+ → +HCoP HCoP H CoP

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско!
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 07!
03!12043!офи) и гранта государственной поддержки Веду!
щих научных школ (НШ!2186.2008.3).
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сокие значения коэффициентов полидисперсно!
сти. В связи с этим механизм полимеризации в
присутствии кобальтпорфиринов был пересмот!
рен в пользу Stable Free Radical Polymerization
(SFRP), который перекликается с теорией, пред!
ложенной Б.Р. Смирновым [4].

Димер октаэтилпорфирина Rh(II) также ис!
пользован в качестве катализаторов для регулиро!
вания полимеризации акриловых эфиров, ини!
циированной УФ!облучением [8]. Авторы, как и в
случае кобальтовых комплексов, полагают, что
возможно образование гидрида родия, но он на!
столько нестабилен, что зафиксировать его не
удается. В работах [9, 10] показано, что комплек!
сы 5,10,15,20!тетрафенилпорфирина Al(III) с ме!
тильным, пропанэтиолатным и енолятным экс!
тралигандами под действием УФ!облучения эф!
фективно инициируют “живую” полимеризацию
метакрилатов и акрилатов. 

Таким образом, на сегодняшний день изучено
относительно небольшое число металлопорфи!
ринов, ограниченное в основном комплексами
кобальта, родия и алюминия, которые позволя!
ют проводить радикальную полимеризацию в
контролируемом режиме. Цель настоящей рабо!
ты – исследование радикальной полимеризации
ММА, инициированной ДАК или пероксидом
бензоила, в присутствии хлорсодержащих ком!
плексов 5,10,15,20!тетракис!(3',5'!дитретбутилфе!
нил)порфирина Fe(III) (А) и 5,10,15,20!тетракис!
(3'!бутоксифенил)порфирина Fe(III) (Б), отлича!
ющихся заместителями в фенильном кольце, а
также в присутствии ацетатного комплекса
5,10,15,20!тетракис!(3',5'!дитретбутилфенил)пор!
фирина Со(III) (В). Предложенные металлоком!
плексы порфиринов впервые использованы в ра!
дикальной полимеризации ММА: 

А, В

Мt – Fe(III), X – Cl (А) и Мt – Co(III), X – OCOCH3 (В).

N

N

N

N Mt
X

C(CH3)3

(CH3)3C

(CH3)3C

C(CH3)3 (CH3)3C

C(CH3)3

C(CH3)3

(CH3)3C

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ММА очищали от стабилизатора встряхивани!
ем с 5–10%!ным раствором КОН, промывали во!
дой до нейтральной реакции, сушили СаСl2 и два!
жды перегоняли в вакууме. Пероксид бензоила и
ДАК трехкратно перекристаллизовывали из мета!
нола и сушили при комнатной температуре в ва!
кууме до постоянной массы. Металлопорфирины
получали и очищали по методике [11].

Кинетику полимеризации в массе изучали ди!
латометрическим методом [12]; температуру под!
держивали с точностью ±0.1°С.

ММ определяли методом ГПХ. Анализ прово!
дили на жидкостном хроматографе “Waters GPC
2000 System”. Элюент ТГФ, скорость потока
0.5 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование комплексов порфиринов
Fe(III) при полимеризации ММА в массе, иници!
ированной ДАК, позволяет проводить процесс
без гель!эффекта при 60 и 80°С (рис. 1). Последо!
вательное повышение концентрации добавки
способствует снижению общей скорости полиме!
ризации, как и большинство из известных на се!
годняшний день регуляторов контролируемой
радикальной полимеризации [13].

Скорость полимеризации в присутствии бу!
токсильного порфирина выше, чем в случае
трет!бутильного. Очевидно, это связано с осо!
бенностями электронного и пространственного
строения заместителей в фенильном кольце. Бу!
токсильная группа обладает большей донорной
способностью и, следовательно, может способ!
ствовать более быстрому распаду аддуктов пор!
фирина и радикалов роста, чем трет!бутильная
группа [14]. Кроме того, может сказываться и
тот факт, что в комплексе А содержатся два за!
местителя, а не один, как в случае Б. Однако

Б

N

N

N

N Fe
Cl

OC4H9

H9C4O

OC4H9

OC4H9
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влияние трет!бутильного и бутоксильного
порфиринов на полимеризацию принципиаль!
но не отличается.

В присутствии железохлорпорфиринов А и Б
происходит понижение ММ образующихся поли!
меров по сравнению с образцами, синтезиро!
ванными на основе только ДАК. При использо!
вании бутоксипорфирина ММ немного меньше,
чем в случае трет!бутильного, что согласуется с
полученными кинетическими данными: чем
больше скорость полимеризации, тем меньше
ММ (рис. 2а). 

Среднечисленная ММ полимеров, синтезиро!
ванных в присутствии ДАК и железохлорпорфи!
ринов А и Б при разной температуре, начиная с
10%!ной конверсии линейно зависит от конвер!
сии мономера (рис. 2а). Коэффициенты полидис!
персности практически не меняются в ходе поли!
меризации и составляют 1.4–1.8 (рис. 2б), что
превышает характерные для классических “жи!

вых” систем значения Mw/Mn = 1.1–1.3 [15, 16].
Относительно высокие ММ и полидисперсность
обусловлены, очевидно, образованием наряду с
“живыми” и “мертвых” макромолекул вслед!
ствие протекания квадратичного обрыва макро!
радикалов. 

На рис. 3 представлены ГПХ!кривые ПММА,
полученного в присутствии порфирина А при
разной температуре. Видно, что кривые унимо!
дальны и с ростом конверсии сдвигаются в об!
ласть более высоких ММ. Аналогичные зависи!
мости наблюдаются и для системы порфирин Б–
ДАК. 

На основании этих данных можно заклю!
чить, что полимеризация ММА, инициирован!
ная ДАК в присутствии железохлорпорфири!
нов, проявляет черты “живого” процесса [15,
16]. “Оживление” макромолекул, вероятно,
может происходить по механизму обратимого
переноса атома: 

R• + PFemCl R–Cl + PFem – 1

(n + 1)CH2=CX

Y

R–(CH2–CX)n–CH2–CX• + PFemCl R–(CH2–CX)n–CH2–CXCl + PFem – 1

–

Y

–

Y

–

Y

–

Y

–

I 2R•

500

50

0 1000
Время, мин

1
7

2

3

4

5
6

100
Конверсия, %

Рис. 1. Зависимость конверсии ММА от времени полимеризации при 60 (1–4, 7) и 80°С (5, 6) в присутствии ДАК
и порфиринов А (1–6) и Б (7). [ДАК] = 1 × 10–3 моль/л; [порфирин А] = 0 (1, 5), 0.5 × 10–3 (2), 1.0 ×10–3 (3, 6) и
2.0 ×10–3 моль/л (4); [порфирин Б] = 1.0 ×10–3 моль/л (7).
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При использовании в качестве инициатора пе!
роксида бензоила в присутствии соединений А и
Б при 60°С максимальная конверсия мономера
составила 15% (рис. 4). С ростом содержания пор!
фирина Б полимеризация практически прекра!
щается. Даже при увеличении температуры до
80°С и нагревании в течение нескольких суток
выход ПММА не превышает 20%. Как отмечали
авторы [15], если инициатором служит пероксид
бензоила, возможны некоторые отклонения от
“живого” механизма полимеризации, связанные
с комплексообразованием металлосодержащего
соединения и пероксида бензоила. Такого рода
комплексы с переносом заряда были зафиксиро!
ваны спектральными методами для металлоценов
(ферроцен, титаноцендихлорид) [17, 18]. В работе
[17] показано формирование тройного комплекса
ферроцен–пероксид бензоила–цирконоценди!
хлорид. Полученные нами результаты свидетель!
ствуют о комплексообразовании железопорфи!
рина и пероксидного инициатора, которое при!

водит к появлению неактивных в полимеризации
продуктов.

При полимеризации ММА в массе, иницииро!
ванной пероксидом бензоила в присутствии ко!
бальтпорфирина В, начальная скорость полиме!
ризации w0 увеличивается, а молекулярная масса
ПММА резко падает с повышением концентра!
ции добавки ((0.25–1.0) × 10–3 моль/л) во всем ис!
следованном интервале температур (табл. 1). При
содержании кобальтпорфирина 1.0 × 10–3 моль/л
образуются низкомолекулярные продукты. Как
было показано в работах [1–4], ММ понижается в
результате реакций передачи цепи на мономер,
которые катализирует кобальтпорфирин.

С увеличением температуры w0 закономерно
возрастает, а ММ уменьшается (табл. 1). Рассчитан!
ная по температурным зависимостям эффективная
энергия активации составила 53 ± 5 кДж/моль, что
ниже, чем в случае инициирования только перок!
сидом бензоила (80 ± 5 кДж/моль). Очевидно,
уменьшается энергия активации инициирования,
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Рис. 2. Зависимость от конверсии мономера Mn (а) и
Mw/Mn (б) ПММА, полученного в присутствии ДАК и
порфиринов А (1, 2) и Б (3). [Порфирин А] = [порфи!
рин Б] = [ДАК] = 1 × 10–3 моль/л. T = 60 (1, 3) и 80°С (2).
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Рис. 3. ГПХ!кривые ПММА, полученного в присут!
ствии порфирина А и ДАК при 60 (а) и 80°С (б). [Пор!
фирин А] = [ДАК] = 1 × 10–3 моль/л. Конверсия мо!
номера, %: а – 10 (1), 20 (2), 40 (3) и 60 (4); б – 20 (1),
40 (2), 60 (3) и 80 (4).
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поскольку энергия активации роста и обрыва це!
пей незначительна.

Полимеризация ММА, инициированная пе!
роксидом бензоила в присутствии порфирина В,
до глубоких конверсий мономера протекает без
гель!эффекта (рис. 5). При этом добавление ко!
бальтпорфирина в полимеризационную систему
приводит вначале к повышению скорости про!
цесса, а затем к ее понижению. Ранее в работах [4,
19] отмечено, что пероксидные соединения могут

вызывать “отравление” кобальтпорфиринов как
катализаторов передачи цепи. Исследования про!
водили преимущественно на кобальтовом ком!
плексе тетраметилового эфира гематопорфирина.
При использовании порфирина В “отравление”
катализатора не наблюдается, что подтверждают
такие данные, как понижение эффекта автоуско!
рения полимеризации, уменьшение ММ синте!
зируемого ПММА и увеличение начальной ско!
рости процесса [19]. Это может быть связано с на!

400
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0 800
Время, мин
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3

4
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100
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Рис. 4. Зависимость конверсии ММА от времени полимеризации при 60 (1–3, 5) и 80°С (4) в присутствии пероксида
бензоила и порфиринов А и Б. [Пероксид бензоила] = 1 × 10–3 моль/л; [порфирин А] = 0 (1), 1.0 × 10–3 (2, 4) и
2.0 ×10–3 моль/л (3); [порфирин Б] = 1.0 × 10–3 моль/л (5).

Таблица 1.  Кинетические параметры процесса и молекулярно!массовые характеристики ПММА, полученно!
го в присутствии пероксида бензоила и кобальтпорфирина B при разной температуре ([пероксид бензоила] =
= 1 × 10–3 моль/л, конверсия мономера 5–7%)

T, °С [Порфирин В] × 103, 
моль/л w0 × 103, моль/(л мин) Mw × 10–3 Mn × 10–3 Mw/Mn

60 0 4.0 1960 980 2.0

0.25 8.0 1200 500 2.3

0.50 8.3 100 35 3.0

1.0 9.2 Низкомолекулярные продукты

45 0 1.1 2500 1150 2.0

0.25 1.9 1360 680 2.0

1.0 3.1 Низкомолекулярные продукты

30 0 0.3 3300 1760 2.0

0.25 0.6 1800 820 2.2

0.50 0.9 430 120 3.6
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личием нескольких параллельных процессов,
протекающих в полимеризационной системе, ко!
торые рассмотрены ниже.

Изучение молекулярно!массовых характери!
стик ПММА, синтезированного на основе перок!
сида бензоила и кобальтпорфирина, показало,
что среднечисленная ММ линейно возрастает с
конверсией мономера во всем исследованном
диапазоне концентраций порфирина, а значения

коэффициентов полидисперсности составили
2.0–3.0 (табл. 2). Кривые ГПХ полимеров, полу!
ченных при содержании кобальтпорфирина
0.25 × 10–3 моль/л, имеют унимодальный вид и
уширяются на более высоких степенях превраще!
ния мономера (рис. 6а), тогда как ММР полиме!
тилметакрилата, синтезированного в присут!
ствии 0.50 × 10–3 моль/л кобальтпорфирина, име!
ет бимодальный вид и в ходе полимеризации
сужается (рис. 6б). Очевидно, при концентрации
кобальтпорфирина 0.5 × 10–3 моль/л и выше его
влияние на молекулярные характеристики полу!
чаемых полимеров усиливается. 

Интересной особенностью ПММА, синтези!
рованного на основе кобальтпорфирина, являет!
ся увеличение содержания синдиотактических по!
следовательностей в полимерной цепи (табл. 3).
Стереохимический анализ триадного состава
макроцепей показал, что содержание синдиотак!
тических фрагментов в присутствии соедине!
ния В возрастает на ∼8%. Аналогичные результа!
ты были получены при использовании некоторых
металлоценовых [18, 20] и азотсодержащих [21]
соединений.

Ранее с помощью разработанного для ионно!
координационной полимеризации математиче!
ского анализа кривых ММР с использованием
метода регуляризации А.Н. Тихонова было рас!
считано распределение центров роста цепи по ки!
нетической неоднородности и показано, что в
процессе образования макроцепей могут участво!
вать два типа активных центров – свободные ра!
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Рис. 5. Зависимость конверсии ММА от времени полимеризации в присутствии пероксида бензоила и порфирина В.
[Пероксид бензоила] = 1.0 × 10–3 моль/л, [порфирин В] = 0 (1), 0.5 × 10–3 моль/л (2). Т = 60°С.

Таблица 2.  Зависимость молекулярно!массовых ха!
рактеристик ПММА, синтезированного в присутствии
пероксида бензоила и порфирина В при 60°С, от кон!
версии ([пероксид бензоила] = 1 × 10–3 моль/л)

[Порфи!
рин В] × 103, 

моль/л

Конвер!
сия, % Mw × 10–3 Mn × 10–3 Mw/Mn

0.25 3 1200 500 2.4

8 1450 620 2.3

10 1600 720 2.2

20 2200 870 2.5

40 2400 880 2.7

60 2600 900 2.9

0.50 3 100 35 2.9

8 115 40 2.9

10 120 40 3.0

20 140 60 2.3

60 165 75 2.2
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дикалы и координационно связанные с молеку!
лой кобальтпорфирина [22]. Именно присутствие
последних приводит к бимодальности кривых
ММР и повышению содержания синдиотактиче!
ских структур, обеспечивая энергетически более

выгодный режим присоединения молекул моно!
мера к растущему макрорадикалу. Понижение
эффективной энергии активации процесса, веро!
ятно, обусловлено каталитическим влиянием ко!
бальтпорфирина на распад пероксида бензоила за
счет их комплексообразования на начальных ста!
диях превращения мономера. 

Таким образом, можно заключить, что при по!
лимеризации ММА, инициированной ДАК, в
присутствии железохлорпорфиринов наблюда!
ются признаки “живого” роста цепей. Влияние
порфиринов с бутоксифенильными и трет!
бутилфенильными заместителями на процесс по!
лимеризации практически одинаковое. При ини!
циировании полимеризации ММА пероксидом
бензоила исследованные порфирины ингибиру!
ют процесс, что может быть обусловлено ком!
плексообразованием металлосодержащего и пе!
роксидного соединений, которое приводит к
формированию продуктов, неактивных в реак!
ции полимеризации. При использовании ко!
бальтпорфирина в сочетании с пероксидным
инициатором наиболее вероятным представляет!
ся комплексно!радикальный механизм процесса,
осложненный реакциями передачи цепи на мо!
номер. Кроме того, нельзя исключать и обычную
радикальную полимеризацию, которая также
вносит свой вклад в общую картину процесса.
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Вопросы регулирования макроструктуры по�
лимеров в синтезе являются фундаментальными
в химии высокомолекулярных соединений. Трех�
мерные сшитые полимеры используются без
дальнейшей переработки, и их надмолекулярная
структура в отличие от линейных полимеров не
претерпевает радикальных перестроек при экс�
плуатации. В связи с этим особую важность при�
обретает контролируемый синтез трехмерной
структуры полимеров непосредственно во время
полимеризации. Один из путей решения данной
проблемы связан с активно развиваемой в по�
следние годы концепцией контролируемой ради�
кальной полимеризации в режиме “живых” це�
пей, в которой рост макроцепей может осуществ�
ляться по реакциям обратимого ингибирования
[1], в том числе с использованием серосодержа�
щих инифертеров [2, 3]. Исследование полимери�
зации в присутствии тиоинифертеров, содержа�
щих в своем составе мостик S–S, показало, что их
фото� и термораспад происходит как по связям
S–S, так и одновременно по двум связям S–S и
C–S [4–7] с образованием S�центрированных
стабильных радикалов, необходимых для осу�
ществления полимеризации, механизм которой
подробно описан в работах [8–10].

Нами исследована полимеризация стирола в
присутствии производных N�(винилоксиэтил)ди�
тиокарбаминовой кислоты, в том числе N,N'�бис�
(винилоксиэтил)тиурамдисульфида (ВТДС); по�
казано, что реакция протекает в режиме “живого”
процесса, характеризуется последовательным ро�
стом молекулярной массы ПС с конверсией и от�
сутствием гель�эффекта [11, 12].

Исследована сополимеризация стирола с ди�
винилсульфидом (ДВС), инициированная термо�
распадом ВТДС (CH2=CHOCH2CH2NHC(S)S�
SC(S)NHСН2СН2OCH=СН2), и сделаны предпо�
ложения о реализации “живого” радикального
механизма при формировании макромолекул [13,
14]. Найден ряд закономерностей и особенностей
сополимеризации: 

– ДВС не полимеризуется в присутствии
ВТДС и вовлекается в сополимеризацию актив�
ной макромолекулой ПС в момент освобождения
растущего макрорадикала до обратимой реакции
его взаимодействия с дитиильным радикалом;

– реакция протекает в псевдостационарном
режиме, на что указывает постоянство скорости
тепловыделения до конверсии 65%, затем наблю�
дается гель�эффект;

– спектральный анализ формирования трех�
мерной структуры показал, что при исходном со�
держании ДВС менее 10 мол. % вероятность цик�
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лизации боковых винилтиогрупп по механизму
внутримолекулярного сшивания сведена до ми�
нимума, и винилтиогруппы участвуют в реакции
сшивания между цепями полимера;

– сополимеризация протекает без образова�
ния макрогеля и единого каркаса полимерного
тела даже на глубокой стадии реакции, что позво�
ляет получать сополимеры в виде гранул без ис�
пользования растворителей.

Формирование трехмерных структур сополи�
меров стирола с ДВС без сшивания по реакцион�
ному объему предоставляет возможность иссле�
довать изменение структуры сополимеров, выде�
ленных по ходу полимеризации. Цель настоящей
работы – изучение кинетики сополимеризации
стирола с ДВС и структуры образующихся макро�
молекул методами микрокалориметрии и элек�
тронной микроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ДВС и ВТДС синтезировали по ранее описан�
ным методикам [15, 16]. В опытах использовали
только свежеперегнанные мономеры.

Кинетику трехмерной полимеризации иссле�
довали при 343 К на изотермическом микрокало�
риметре МКДП�2 в режиме прямой регистрации
скорости тепловыделения с применением преци�
зионного преобразователя сигналов “Теркон” и
расчетных программ, предоставленных Обще�
ством с ограниченной ответственностью “Терм�
экс�II” (Томск). Радикальная полимеризация ДВС
сопровождается циклизацией, и выход полидиви�
нилсульфида составляет не более чем 50% [17], по�
этому мольную теплоту сополимеризации невоз�
можно рассчитать как аддитивную сумму моль�

ных теплот гомополимеризации сомономеров
[18]. Мольная теплота сополимеризации опреде�
лена путем прямых калориметрических измере�
ний количества выделенной теплоты в много�
кратных опытах по сополимеризации стирола с
ДВС, инициированной ДАК. Известно, что теп�
лота сополимеризации является функцией исход�
ных составов мономеров, поэтому измерение ко�
личества выделенной теплоты проводили при со�
отношении стирол : ДВС = 90 : 10 мол. % [19]. Для
расчетов конверсии сополимеров и приведенной
скорости полимеризации использовали значение
мольной теплоты Q = 76.26 кДж/моль.

Синтез и анализ сополимеров проводили по
ранее описанной методике [13].

Образцы сополимеров (порошки) для скани�
рующей электронной микроскопии (СЭМ) поме�
щали на столики, напыляли золотом в установке
SDC 004 (“Balzers”, Лихтенштейн) и изучали на
приборе “Phillips SEM 525M” (Голландия).

Для трансмиссионной электронной микроско�
пии (ТЭМ) к порошку сополимера добавляли воду
или спирт, полученную суспензию наносили на
медные сетки с формваровой подложкой. Образцы
исследовали на приборе “Leo 906E” (“Ziess”, Гер�
мания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости приве�
денной скорости сополимеризации (w/[M] – от�
несенной к текущей концентрации мономеров)
стирола с ДВС от времени реакции при концентра�
ции иницииатора (ВТДС) 0.01, 0.05 и 0.1 моль/л.
При увеличении концентрации инициатора су�
щественно изменяется форма кинетических кри�
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Рис. 1. Дифференциальные кинетические кривые сополимеризации стирола с ДВС, инициированной ВТДС, в массе
при 343 К. Исходное соотношение мономеров стирол : ДВС = 90 : 10 мол. %, [ВТДС] = 0.01 (1), 0.05 (2) и 0.1 (3). 
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вых и наблюдается относительное понижение об�
щей скорости полимеризации. 

Кинетика полимеризации стирола с ДВС при
концентрации ВТДС 0.01 моль/л в начальный пе�
риод (до 50 ч) характеризуется понижением ско�
рости (рис. 1, кривая 1). При продолжительности
реакции 160 ч наблюдается гель�эффект, выра�
женный максимумом на кинетической кривой
при конверсии более 65%.

На кинетических кривых при больших значе�
ниях концентрации ВТДС (рис. 1, кривые 2, 3)
нет максимумов, и происходит плавное увеличе�
ние скорости, что соответствует реакции в псев�
достационарном режиме. При наибольшей кон�
центрации инифертера (0.1 моль/л) полимериза�
ция протекает с наименьшей скоростью.

Как показано нами ранее, ДВС не полимери�
зуется в присутствии ВТДС [13], и, учитывая его
небольшое количество в исходной мономерной
смеси, можно оценить влияние концентрации
инициатора в исследуемой системе на примере
полимеризации стирола. При рассмотрении за�
кономерностей радикальной полимеризации
стирола в присутствии бифункциональных ини�

фертеров (в том числе N,N,N',N'�тетраэтилти�
урамдисульфида) было установлено, что значение
порядка полимеризации по концентрациям ини�
циатора отличается от величины 0.5, характерной
для традиционных процессов радикальной поли�
меризации, и скорость процесса является функ�
цией концентрации бифункционального ини�
фертера [20, 21].

Для исследования морфологии сополимеров
синтезированы образцы в условиях проведения
кинетических опытов. В табл. 1 представлены
данные о выходе и составе сополимеров стирола с
ДВС, полученных при разных концентрациях
ВТДС, в зависимости от продолжительности ре�
акции.

Оказалось, что повышение концентрации ини�
циатора уменьшает выход сополимеров. Так, на�
пример, при равной продолжительности реакции
(147 ч) выход сополимера при концентрации ВТДС
0.01 моль/л составляет 57.2%, при 0.05 моль/л –
23.8%, а при 0.1 моль/л – 6.1% (табл. 1).

Реакционная смесь при концентрации ВТДС
0.01 моль/л остается квазигомогенной при про�
должительности реакции до 147 ч, затем происхо�

Таблица 1.  Сополимеризация стирола с ДВС в присутствии ВТДС (соотношение мономеров стирол : ДВС =
= 90 : 10 мол. %, в массе. Т = 343 К)

Опыт, № Продолжительность 
реакции, ч Выход, %

Содержание S
в сополимере, %

Содержание ДВС
в сополимере, мол. %

Винилтиогруппы, 
участвующие

в сшивании, %

1 24 10.1 2.43 6.63 82.15

2 48 10.5 2.99 8.19 82.41

3 99 18.9 2.78 7.60 88.21

4 147 57.2 3.08 8.44 85.22

5 168 92.2 2.36 6.44 81.03

6 24 5.9 6.00 17.37 60.21

7 48 6.1 5.54 16.83 78.75

8 72 10.4 5.35 14.85 70.50

9 99 12.6 4.76 13.17 –

10 141 18.9 4.06 11.18 73.27

11 147 23.8 4.20 11.58 75.31

12 168 25.1 4.11 11.33 70.32

13 171 25.3 3.83 10.54 71.46

14 195 28.6 3.54 9.72 71.84

15 147 6.1 7.82 21.02 67.18

16 168 11.0 8.55 23.87 67.20

17 171 11.1 6.94 19.44 78.66

18 195 12.0 7.64 21.49 78.90

19 216 12.7 7.07 19.82 82.65

20 221 12.8 6.70 18.74 89.59

Примечание. [ВТДС] = 0.01 (опыты 1–5), 0.05 (опыты 6–14) и 0.1 моль/л (опыты 15–20).
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дит самовыделение полимера (подобно выпаде�
нию кристаллов из насыщенных растворов), что
на кинетической кривой соответствует увеличе�
нию приведенной скорости реакции (рис. 1, кри�
вая 1) и началу гель�эффекта. При концентрации
ВТДС 0.05 и 0.1 моль/л в исследуемом временном
промежутке эффект выпадения полимеров из ре�
акционной среды не наблюдается, а монотонное
изменение формы кинетических кривых (без
максимумов) свидетельствует об отсутствии гель�
эффекта (рис. 1, кривые 2, 3). 

По данным элементного анализа, при концен�
трации ВТДС 0.01 моль/л вхождение ДВС в со�
став сополимеров не превышает исходного содер�
жания ДВС (табл. 1). При больших концентраци�
ях ВТДС в реакционной смеси и соответственно
меньших скоростях сополимеризации (рис. 1) со�
держание звеньев ДВС в составе сополимеров
увеличивается (до ~ 24 мол. % в опыте 16). Все вы�
деленные сополимеры по данным ИК�спектро�
скопии характеризуются интенсивным взаимо�
действием по боковым винилтиогруппам (табл. 1).

Исследование образцов сополимеров, ото�
бранных в процессе сополимеризации, методами
СЭМ и ТЭМ выявило различные типы структур.

В опытах при концентрации ВТДС 0.01 моль/л
выделенные сополимеры, по данным СЭМ, име�
ют структуру без индивидуальных составляющих
частиц (монолитную) уже при продолжительно�
сти реакции 24 ч.

Наиболее интересными для исследования раз�
вития структур сополимеров стирола с ДВС ока�
зались опыты с наименьшей скоростью полиме�
ризации (рис. 1, кривая 3), в которых наиболее
четко прослеживается изменение структур макро�
молекул (рис. 2а–2о) с увеличением продолжи�
тельности реакции. На начальных стадиях конвер�
сии (6.1%, опыт 15) методом ТЭМ нами зафикси�
рованы первичные надмолекулярные структуры
макромолекул в виде микрогеля (зерен с густосет�
чатой структурой) и редкой сетки, состоящей из
проходных цепей (рис. 2а, 2б). С ростом конверсии
зерна микрогеля увеличиваются в размере и при�
обретают сферическую форму с d = 0.1–10 мкм
(рис. 2в–2д), на их поверхности методом ТЭМ
можно наблюдать первичные цепочечные надмо�
лекулярные структуры (рис. 2в). 

В дальнейшем происходит слияние сфероидов
разного размера (например, сфероиды с диамет�
ром 1.5 и 2.3 мкм на рис. 2е). При увеличении про�
должительности реакции (табл. 1, опыты 18–20)
зафиксировано формирование более сложных
структур различного типа (рис. 2ж–2о).

На рис. 2ж и 2з показано формирование цепо�
чек с большим количеством исходных сфер и раз�
нообразием форм. Может происходить формиро�
вание электронно�плотных (по данным ТЭМ)
крупных частиц путем “поглощения” сферами

большого размера с d = 6 мкм сфер меньшего раз�
мера с d = 0.08–2.0 мкм и их слияние (рис. 2и)
или объединение сфероидов в агрегаты (рис. 2л,
d = 1 мкм).

В образцах сополимеров (опыты 19 и 20) обна�
ружено, что все формы объединения сфероидов
получили дальнейшее развитие. Цепочечные
структуры укрупняются, появляются ориентиро�
ванные и взаимно переплетенные структуры
(рис. 2к, 2н). Агрегаты, состоящие из микросфер
меньшего размера (рис. 2л), увеличиваются до
d = 60–80 мкм (рис. 2о). Развитие структур, пред�
ставленных на рис. 2и, приводит к формирова�
нию полимерных частиц (d = 0.08 мм) с сохране�
нием сферической формы (рис. 2м). При деталь�
ном рассмотрении поверхность такой структуры
гладкая, но на ней адсорбированы сфероиды
меньшего размера (d = 1–8 мкм).

На рис. 3 схематично изображен “морфогенез”
сополимеров стирола с ДВС. Условно можно вы�
делить стадии формирования полимерных частиц
по увеличению размеров и продолжительности
реакции.

Согласно микрогетерогенной теории трехмер�
ной радикальной полимеризации, реакционная
система практически с самого начала полимериза�
ции теряет гомогенность и распадается на дискрет�
ные микрореакторы надмолекулярных размеров
(d = 10–100 нм), образовавшиеся при агрегации и
частичном сшивании первичных полимерных це�
пей в виде частиц микрогеля [22]. Наличие микроге�
ля с зернами нанометрового размера (рис. 2а, 2б) на
начальных стадиях полимеризации свидетель�
ствует о том, что рост макромолекул в этот период
идентичен микрогетерогенному росту макромо�
лекул по цепному механизму. Вторичной надмо�
лекулярной структурой сополимеров (вторая ста�
дия) являются моносфероиды (d = 0.1–10 мкм),
которые появляются в результате превращения
первичной зернистой надмолекулярной структуры
макромолекул. Микрогель первичной надмолеку�
лярной структуры не превращается в макрогель с
повышением конверсии, что можно объяснить вы�
рождением цепного механизма полиприсоедине�
ния в ступенчатый, характерный для “живой” ра�
дикальной полимеризации [23]. Эффект измене�
ния механизма радикального полиприсоединения
на начальной стадии реакции наблюдается на ки�
нетической кривой в виде уменьшения приведен�
ной скорости полимеризации с дальнейшим ква�
зистационарным участком, который можно ассо�
циировать со ступенчатым механизмом роста
макромолекул (рис. 1, кривая 1). Кинетические
кривые сополимеризации стирола с ДВС при
больших значениях концентрации инифертера не
имеют ярко выраженных участков изменения
приведенной скорости полимеризации, но эф�
фект изменения механизма полиприсоединения
отражен в стадиях структурообразования при
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превращении первичной зернистой надмолеку�
лярной структуры макромолекул нанометрового
размера в сфероиды микронных размеров. Эти
частицы являются исходными элементами струк�
тур сополимеров, формирующимися с ростом
конверсии. Разброс размеров сфероидов (d = 0.1–

10 мкм) и различные формы их соединения опре�
деляют разнообразие развития морфологии сопо�
лимеров стирола с ДВС. Анализ большого массива
экспериментальных данных, полученных в парал�
лельных опытах по синтезу сополимеров стирола с
ДВС (табл. 1, рис. 2), позволяет сделать вывод о

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

(ж) (з) (и)

(к) (л) (м)

(н) (о) (п)

Рис. 2. Структура сополимеров стирола с ДВС, синтезированных в присутствии [ВТДС] = 0.1 моль/л по данным ска�
нирующей электронной и трансмиссионной электронной микроскопии. Опыты 15 (а, б), 16 (в, г, д), 17 (е), 18 (ж, з, и),
19 (к, л), 20 (м, н, о) и 5 (п) (по табл. 1). Масштаб линеек 500 (а) и 200 нм (б, л), 1 (в, е), 10 (г, д, ж, з, м, о), 2 (и, к) и
20 мкм (н), 0.1 мм (п).

10



690

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 4  2009

БИРЮКОВА и др.

преимущественном образовании трех морфологи�
ческих типов сополимеров: цепочечные ориенти�
рованные взаимно переплетенные структуры, аг�
регаты сфероидов и крупные сфероиды.

Размер зерен микрогеля в трехмерной ради�
кальной полимеризации по теории микрогетеро�
генности не должен превышать ~ 100 нм [22]. На�
ми выделены полимерные частицы в виде моно�
дисперсных сфероидов с d = 0.1–10 мкм (рис. 2г,
2д) и показана возможность роста надмолекуляр�
ных структур макромолекул до d = 0.08 мм с со�
хранением сферической формы (рис. 2м). Пере�
численные особенности формирования сополи�
меров и отсутствие сшивания по реакционному
объему на всех стадиях реакции свидетельствуют
о протекании не сеточной трехмерной полимери�
зации, которая может быть использована для

синтеза гиперразветвленных полимеров при рас�
чете и изменении кинетических параметров реак�
ции [24]. 

Формирование структуры сополимеров стиро�
ла с ДВС в присутствии ВТДС на нано� и микро�
уровнях, проявляющееся в самоорганизации сфе�
роидов, позволяет говорить об аналогии в “жи�
вых” и “неживых” системах не только на уровне
элементарных актов синтеза макромолекул. Су�
щественные различия в свойствах конечных про�
дуктов, в частности высокая композиционная од�
нородность биополимеров, недостижимая при
радикальной полимеризации, стираются на мак�
роразмерном уровне при контролируемом синте�
зе в условиях реализации “живого” радикального
механизма. Так, конечный продукт сополимери�
зации стирола с ДВС (опыт 5) представляет со�

Цепочечные структуры
(к, н)

Агрегация
сфероидов

(л, о)

Увеличение размеров
сфероидов (м)

Рост структур
макромолекул

Слияние сфероидов
(е)

Первичная
надмолекулярная

структура −
зернистый

микрогель (а, б).
Зерна размером

10−100 нм

Вторичная
надмолекулярная

структура −
сфероиды

(в, г, д).
Размер сфер 0.1−

10 мкм

Рис. 3. Схема морфогенеза сополимеров стирола с ДВС, синтезированных в присутствии [ВТДС] = 0.1 моль/л. Обо�
значения те же, что и на рис. 2.

Таблица 2.  Сополимеризация стирола с ДВС, инициированная ДАК (соотношение мономеров стирол : ДВС =
= 90 : 10 мол. %, в массе. Т = 343 К)

Опыт, № [ДАК], моль/л Выход, %
Элементный состав сополимера, % Содержание звеньев ДВС 

в сополимере, мол. %C H S

21 0.01 1.8 87.66 8.15 2.08 5.66

22 0.01 3.0 87.83 7.85 2.40 6.54

23 0.05 4.8 87.56 8.15 2.08 5.66

24 0.05 6.9 88.56 8.23 2.20 5.99

25 0.1 7.2 88.48 7.78 2.41 6.57

26 0.1 8.2 87.29 8.62 3.03 8.23
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бой, по данным СЭМ (рис. 2п), сложно организо�
ванную структуру диаметром от 0.4 мм подобно
природным кораллам. 

Проведено сравнительное исследование
структур сополимеров стирола с ДВС, получен�
ных при инициировании классическим ради�
кальным инициатором (ДАК). Известно, что ки�
нетика этой сополимеризации в присутствии
ДАК характеризуется гель�эффектом при на�
чальных конверсиях [13], т.е. сопровождается
резким ростом скорости, и наблюдается образо�
вание полимерной сетки по всему реакционно�
му объему. Конечными продуктами данной ре�
акции являются сополимеры в виде монолитных
блоков. Для получения сополимеров с невысо�
кими степенями превращения, необходимых
для исследования методом СЭМ, продолжитель�
ность реакции составляла 20 и 30 мин (табл. 2) при
концентрации ДАК 0.01, 0.05 и 0.1 моль/л. Со�
став сополимеров, синтезированных в этих
условиях, характеризуется невысоким содержа�
нием ДВС по сравнению с сополимерами, полу�
ченными в присутствии инифертера (табл. 1).
Это можно объяснить протеканием неконтроли�
руемой цепной реакции в присутствии ДАК в
противоположность полимеризации в присут�
ствии инифертера [13].

По данным СЭМ, у выделенных сополиме�
ров не обнаружено частиц полимерного тела в
виде правильных сфероидов, а зарегистрирова�
но образование сплошной сшитой структуры
(рис. 4). 

Таким образом, “живая” трехмерная радикаль�
ная полимеризация имеет признаки как ступенча�
той, так и обычной трехмерной полимеризации и
приводит к формированию разнообразной струк�
туры продуктов, регулирование которой можно
осуществлять путем изменения кинетических па�
раметров реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальной задачей является разработка мето�
дов синтеза новых бифильных систем полисахари�
дов с синтетическими полимерами. Такие системы
отличаются высокой сорбционной активностью,
способностью пленко� и волокнообразования из
нейтральных водных и органических сред. Они
перспективны для использования в биомедици�
не, в процессах фильтрации, ионного обмена,
устойчивы к действию тепла и окислителей и спо�
собны к биоразложению. В настоящее время гете�
рополимерные функциональные материалы ши�
роко используют как защитные и лиофилизирую�
щие покрытия, полунепроницаемые мембраны,
физические гели. Интерес к этим материалам не�
уклонно растет в связи с развитием нанотехноло�
гий создания композиционных полимерных ма�
териалов, включающих стабилизацию наноча�
стиц металлов в полимерных матрицах [1, 2].
Особое внимание в последние годы уделяется со�
зданию нанокомпозитов на основе биополиме�
ров, в том числе хитозана, поскольку помимо
присущих ему способности к биоразложению и
биосовместимости он может образовывать разно�

образные химические связи с неорганическими
компонентами композиционных материалов.

Работы по созданию привитых систем хито�
зан–полиолефины были предприняты с целью
повышения биосовместимости изделий из ПЭ и
ПП, а также для придания им антимикробных
свойств [3, 4]. Модификация затрагивала лишь
поверхность полиолефиновой матрицы, которую
предварительно окисляли плазменными метода�
ми или радиационным воздействием и прививали
акриловую кислоту в качестве интермедианта для
иммобилизации хитозановых цепей. В целом
проблемами создания композиционных материа�
лов на основе полисахаридов и полиолефинов яв�
ляются плохая растворимость обоих полимерных
компонентов и невозможность их совместной пе�
реработки из расплава. Во всех случаях требуется
предварительная функционализация химически
инертных полиолефинов. Также необходимо ис�
кать методы активации полисахаридов и принци�
пиально новые подходы к получению композит�
ных систем. Ранее была показана возможность
твердофазной модификации полиолефинов по�
лярными мономерами в условиях сдвигового де�
формирования. Модификация достигается за
счет прививки ненасыщенных карбоновых кис�
лот или ангидридов. При этом процесс не сопро�
вождается деструкцией таких полиолефинов, как
ПЭ или ПП. Механические характеристики мо�
дифицированных полиолефинов не отличаются
от таковых у исходных полимеров, а адгезионное

ТВЕРДОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ АМФИФИЛЬНЫХ СИСТЕМ
ХИТОЗАН–ПОЛИЭТИЛЕН МАЛЕИНИЗАЦИЕЙ

ОБОИХ КОМПОНЕНТОВ1 

© 2009 г.   Т. А. Акопова, Л. В. Владимиров, В. А. Жорин, А. Н. Зеленецкий
Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова Российской академии наук

117393 Москва, Профсоюзная ул., 70
Поступила в редакцию 30.10.2007 г.

Принята в печать 12.08.2008 г. 

Методом твердофазного синтеза (наковальни Бриджмена, опытно�промышленный экструдер) по�
лучен хитозан, N�ацилированный малеиновым ангидридом. Показано, что в отличие от синтеза в
гомогенных условиях твердофазное ацилирование сопровождается реакцией имидизации образо�
вавшейся амидокислоты, а также реакцией по двойным связям, приводя, таким образом, к произ�
водным янтарного ангидрида. Путем одновременного или последовательного взаимодействия хи�
тозана, модифицированного малеиновым ангидридом, с модифицированным или не модифициро�
ванным малеиновым ангидридом ПЭ получены композиционные материалы хитозан–полиэтилен,
сочетающие ценные медико�биохимические особенности хитозана с более высокими механиче�
скими характеристиками полиолефинового компонента. Исследованные композиты представляют
интерес как устойчивые в агрессивных средах амфифильные сорбенты, а также для придания изде�
лиям из ПЭ антимикробных свойств и способности к биоразложению.

УДК 541.64:547.995.12

СИНТЕЗ

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 07�
03�00812а); программ фундаментальных исследований
Президиума РАН 8П и 12П; гранта государственной под�
держки Ведущих научных школ (НШ�2467.2008.3).

E�mail: anzel@ispm.ru (Зеленецкий Александр Николаевич).



694

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 4  2009

АКОПОВА и др.

сродство ко многим полярным веществам, в том
числе и к полисахаридам, резко возрастает [5, 6]. 

Механизмы жидкофазного ацилирования хи�
тозана ангидридами различных 1,2�дикарбоно�
вых кислот и последующих реакций циклизации
твердых амидокислот с образованием имидных
производных хитозана подробно изучены ранее
[7]. Также была показана возможность твердофаз�
ного ацилирования хитозана, в том числе с помо�
щью малеиновой и янтарной кислот и их ангид�
ридов [8]. Задача настоящей работы – исследова�
ние взаимодействия хитозана с полиэтиленом в
условиях твердофазного синтеза посредством ма�
леинизации обоих компонентов с образованием
бифильной системы привитого сополимера, со�
храняющей как ценные адсорбционные и меди�
ко�биохимические особенности хитозана, так и
высокие механические характеристики полиоле�
финового компонента. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали хитозан из хитина пан�
цирей краба, полученный нами по твердофазной
методике [9], следующей структуры:

Процесс проводили в полупромышленном
двухшнековом экструдере (“Berstorff”, Германия)
с диаметром шнеков 40 мм и контролируемым на�
гревом зон. ММ хитозана, определенная по мето�
дике [10], равна 6 × 104; степень ацетилирования,
по данным потенциометрического титрования и
ИК�спектроскопии, составляет 0.08–0.10. 

ПЭНП марки 16803�070 с индексом расплава
7 г/10 мин и Tпл = 108°С измельчали в порошок со
средним размером частиц 20 мкм методом высо�
котемпературного измельчения, инициирован�
ного сдвиговым напряжением (так называемое
упруго�деформационное измельчение [11]) в
описанном выше экструдере. Молекулярные ха�
рактеристики ПЭНП после измельчения: Мw =
= 22.0 × 104, Мn = 1.3 × 104 (Мw/Mn = 17). Данные
ММР получены методом ГПХ на хроматографе
фирмы “Waters” в o�дихлорбензоле при 140°C и
концентрации растворов 0.05 мас. %.

Малеиновый ангидрид (МА) (для синтеза) фир�
мы “Merck” c чистотой более 99% и Tпл = 51–53°С
применяли без дополнительной очистки. 
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Совместное деформирование МА и хитозана
при мольном соотношении МА : моль�звено хи�
тозана, равном 0.4, проводили на наковальнях
Бриджмена при давлении 2 и 4 ГПа и угле поворо�
та наковален 500°, тройную смесь МА–хитозан–
ПЭНП (измельченный) в массовом соотношении
0.2 : 0.4 : 0.4 деформировали при давлении 4 ГПа
и угле поворота наковален 500°. 

Деформирование хитозана с ПЭ в экструдере
проводили в присутствии МА (3–5 мас. %) при тем�
пературе обработки 60°С. Также для совмещения
полимеров в экструдере использовали ПЭНП, пред�
варительно модифицированный МА по методике
[5], с содержанием привитого мономера 0.5 мол.%;
Мw = 12.0 × 104, Мn = 2.4 × 104 (Мw/Mn = 5). Данные
ММР получили по указанной выше методике ГПХ
для измельченного ПЭНП. 

Эталонные образцы жидкофазного ацилиро�
вания хитозана малеиновым и янтарным ангид�
ридами, обладающие степенью замещения, близ�
кой к единице, а также продукты их термической
циклизации в твердом состоянии были любезно
предоставлены проф. Нобуо Сакаири (Универ�
ситет Хоккайдо, Саппоро, Япония). Методика
приготовления этих образцов описана в работах
[7, 12]. 

ИК�спектры снимали на спектрометре “Bio�
Rad (Digilab) FTS�40” при разрешении 4 см–1.
Спектры регистрировали и обрабатывали с помо�
щью пакета программ Win�IR версия 4 (“Bio�Rad,
Digilab Division”). Образцы готовили в виде таб�
леток с KBr. Спектры всех исследованных хито�
зансодержащих продуктов нормированы с ис�
пользованием в качестве внутреннего стандарта
составной полосы валентных колебаний С–О пи�
ранозного цикла 1075 см–1 [13].

Рентгенограммы в больших углах рассеяния
регистрировали на дифрактометре D8 фирмы
“Brucker” с фокусирующим германиевым кри�
сталлом�монохроматором на первичном пучке
(CuK

α
�излучение) с вращением образца методом

съемки “на просвет” в диапазоне углов рассеяния
2θ = 5°–100°. Исследовали образцы в виде по�
рошков, помещенных в кювету с окошками из
тонкого аморфного ПЭТФ. 

Литьевые образцы получали с помощью мик�
росмесителя “DACA Instruments 2000” (США),
объем смесительной камеры 4 см3, скорость вра�
щения шнеков 80 об/мин, температура экструзии
160°C. Образцы формовали с помощью микроин�
жектора “DACA Instruments”.

Механические испытания литьевых образцов
композитов ПЭ–хитозан проводили на универ�
сальной разрывной машине AG�E (“Shimadzu”,
Япония) при скорости растяжения 5 мм/мин.
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Сравнение ИК�спектра продукта реакции хи�
тозана и МА на наковальнях Бриджмена при дав�
лении 2 ГПа (рис. 1, кривая 1) со спектрами ис�
ходных веществ показывает, что в спектре про�
дукта полностью исчезают полосы ангидридных
групп при 1843, 1774 см–1 валентных колебаний
O=С�групп МА, происходящих в фазе и в проти�
вофазе. Исчезает также полоса внеплоскостных
деформационных колебаний О=С–О–С=О при
689 см–1 [14]. Кроме того, в спектре продукта от�
сутствуют полосы валентных (1663 см–1) и вне�
плоскостных деформационных (850 см–1) колеба�
ний двойных связей. Две интенсивные полосы
1650 и 1566 см–1 однозначно указывают на образо�
вание вторичного амида (полосы Амид І и Амид II
соответственно). Интенсивность полосы Амид II
по сравнению с полосой Амид І выше, чем обыч�
но наблюдают у амидов, для спектров которых
характерно соотношение интенсивностей полос
Амид І : Амид II = 1.5–2.0 [15]. Присутствие сла�
бого поглощения карбоксильных групп при
1717 см–1 показывает, что спектр относится, ско�
рее всего, к соли амидокислоты. Увеличение ин�
тенсивности полосы Амид II обусловлено нало�
жением широкой полосы антисимметричных ва�
лентных колебаний СОО– в области 1560 см–1.
Хитозан – амин относительно слабый, и наряду с
карбоксилатом в ацилированном полимере присут�
ствуют также свободные карбоксильные группы. 

На рис. 2 сопоставлены спектры амидокислот,
полученных гомогенным и твердофазным синте�
зом. Как отмечено выше, в спектре 3 продукта

ацилирования хитозана при пластическом де�
формировании отсутствуют полосы двойных свя�
зей, принадлежавших МА. Данный факт свиде�
тельствует о наличии побочных реакций двойной
связи С=С. Сравнение со спектром продукта ре�
акции хитозана и янтарного ангидрида (ЯА) по
схеме гомогенного синтеза [7, 12] (спектр 1) это
подтверждает. Образец для сравнения получен
исчерпывающим ацилированием аминогрупп хи�
тозана при эквимольном соотношении ЯА : осно�
во�моль хитозана (конверсия аминогрупп близка
к 100%). Спектр этой амидокислоты содержит по�
лосу валентных колебаний O=С карбоксильных
групп при 1722 см–1 с интенсивностью, сопоста�
вимой с интенсивностью полос Амид І и Амид II.
Однако спектр образца 3 продукта твердофазного
синтеза похож скорее на спектр соли амидокис�
лоты (спектр 2), полученной из хитозана и ЯА с
триэтиламином (ТЭА). Такое соответствие логич�
но, поскольку в твердофазной реакции было из�
расходовано лишь 40% аминогрупп хитозана.
Оставшиеся аминогруппы образуют с карбок�
сильными группами амидокислоты соли. Именно
это взаимодействие заставляет менять рН водной
среды с кислой (уксусная кислота) на щелочную
при гомогенном ацилировании хитозана ангид�
ридами, когда достигнуто 50%�ное замещение
аминогрупп. При росте содержания карбоксиль�
ных групп продукт образуют гель за счет межцеп�
ных солевых связей. 

Спектры продуктов имидизации амидокислот
из гомогенного и твердофазного синтезов (при
190°C в течение 5 ч) имеют поразительное сход�
ство (рис. 3). Кривая 1 представляет собой спектр
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Рис. 1. ИК�Фурье спектры продукта реакции хитозана и МА, полученного на наковальнях Бриджмена (1), и исходных
хитозана (2) и МА (3).
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имида на основе амидокислоты, полученной го�
могенным исчерпывающим ацилированием ами�
ногрупп хитозана ЯА и термически обработанной
после добавления TЭA (эквимольное количество

третичного амина по отношению к содержанию
карбоксильных групп); кривая 2 – спектр ими�
дизованного продукта реакции хитозана и МА
на наковальнях при 4 ГПа и угле поворота 500°.
Полоса 1772 см–1 отвечает колебаниям карбо�
нильных групп имидного цикла, происходя�
щих в фазе, а полоса 1710 см–1 – колебаниям
карбонильных групп в противофазе [16–18].
Для перевода в имид амидокислоты в виде
твердых порошков подвергали нагреванию в
запаянных ампулах, продутых аргоном. Усло�
вия, необходимые для достижения предельных
конверсий амидокислот в имиды, установлены
после изучения кинетики процесса при 130, 160
и 190°C [7, 12]. Достижимые конверсии амидо�
кислоты в имид у ацилированного хитозана на
основе МА составляют 40–45%, у амидокислоты
из ЯА – 15%. Лишь соли амидокислот с ТЭА
превращались в имиды с высоким выходом
(около 80%). При этом, однако, в продукте реак�
ции с МА исчезали двойные связи С=С. Авторы
[7] предположили, что причина исчезновения
двойных связей – нуклеофильное присоедине�
ние по ним. Большинство аминогрупп в резуль�
тате ацилирования превращены в амидные, по�
этому можно предположить, что в реакции при�
соединения участвуют гидроксильные группы
полисахарида, активированные третичным ами�
ном по механизму основного катализа [19].
Спектры, представленные на рис. 3, нормирова�
ны к одинаковой интенсивности полосы пира�
нозного цикла при 1075 см–1. Их различие ука�
зывает на полноту ацилирования аминогрупп в
исходных амидокислотах. Образец продуктов
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Рис. 2. ИК�спектры амидокислот: 1 – продукт ацилирования хитозана ЯА по схеме гомогенного синтеза; 2 – соль ами�
докислоты, полученной из хитозана и ЯА с триэтиламином; 3 – продукт твердофазного синтеза.
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Рис. 3. ИК�спектры продуктов термической (190°C,
5 ч) циклизации амидокислот: 1 – полностью аци�
лированный янтарным ангидридом хитозан в при�
сутствии ТЭА; 2 – продукт реакции хитозана и МА,
полученный на наковальнях Бриджмена при давле�
нии 4 ГПа.
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гомогенного синтеза ацилирован по аминогруп�
пам количественно, а образец твердофазного
синтеза, в соответствии с исходным соотношением
компонентов, – не более чем на 40%. 

Анализ спектров продуктов ацилирования хи�
тозана малеиновым и янтарным ангидридами
гомогенным жидкофазным синтезом и продук�
тов их термической циклизации (рис. 4) помога�
ет понять совокупность процессов, протекаю�
щих при твердофазном синтезе. Кривая 1 пред�
ставляет спектр амидокислоты из МА. Полоса
Амид I маскируется наложением двух полос: со�
пряженной с двойной связью карбоксильной
группы νС=О при 1670 см–1 и полосой 1634 см–1

валентных колебаний открытой формы связи
С=С. Полоса 1555 см–1 соответствует поглоще�
нию Амида II. Полоса 1716 см–1 отвечает валент�
ным колебаниям связи О=С в карбоксильной
группе. Полоса 900 см–1 отвечает внеплоскост�
ным деформационным колебаниям связи О–Н
(СООН). Сохраняются полосы деформацион�
ных колебаний связи С=С нециклической

формы, характерной для малеиновой группы
RNHC(=O)C=C(=O)ОН при 850 см–1. 

Спектр 2 принадлежит продукту термической
циклизации указанной амидокислоты из МА и
содержит полосу валентных колебаний нецик�
лических связей С=С при 1634 см–1, полосы
имидного цикла: имид II (С–N–C с моментом
перехода вдоль направления цепи) при 1410 см–1;
имид III (С–N–C с моментом перехода в транс�
версальном направлении) при 1160 см–1 [16], а
также полосу внеплоскостных скелетных коле�
баний малеимидного цикла 697 см–1 [20]. Кроме
того, на сохранение ненасыщенных связей при
термической циклизации показывает наличие
полос 850 и 830 см–1 деформационных внеплос�
костных колебаний =С–Н. Эти полосы отвеча�
ют колебаниям нециклических и циклических
структур соответственно. Оценка степени цик�
лизации по интенсивности полос имида дает
около 40% конверсии амидокарбоксильных
групп. Спектр 3 показывает 80%�ный выход
имида из той же амидокислоты, нейтрализован�
ной ТЭА. В этом спектре интенсивность полосы
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Рис. 4. ИК�спектры продуктов ацилирования хитозана, полученных гомогенным жидкофазным синтезом: 1 –
амидокислота из МА и хитозана; 2 – продукт термической циклизации образца 1; 3 – продукт термической цик�
лизации образца 1 в присутствии ТЭА; 4 –продукт термической циклизации амидокислоты из ЯА и хитозана в
присутствии ТЭА.
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имид II выше, чем в спектре 2, ее смещение с
1411 до 1393 см–1 обусловлено иным окружени�
ем [16–18]. Спектр 4, принадлежащий продукту
циклизации нейтрализованной триэтиламином
амидокислоты из ЯА, как и спектр 3, имеет по
сравнению со спектрами 1 и 2 дополнительные
полосы 820 и 794 см–1, отвечающие маятнико�
вым колебаниям групп СН2. 

Применение ТЭА для повышения степени
циклизации амидокислот различной структуры –
нередкая практика. В качестве примера сошлемся
на работу [21], в которой описана термическая
имидизация ароматических полиамидокислот в
виде солей с ТЭА. Однако механизм превращения
таких солей неясен. Карбоксилат�ион не реагиру�
ет с нуклеофильным центром при замещении, так
как несет избыточный отрицательный заряд.
Нуклеофильной атаке со стороны атома азота
амидной группы подвергается только протониро�
ванная, хотя бы в форме водородной связи,
карбоксильная группа [22, 23]. В равновесии соль–
свободная кислота имидизация исчерпывает толь�
ко свободную кислоту. Роль третичного амина – не
дать вступить в реакцию амидным группам сосед�
них звеньев и звеньев других макромолекул и акти�
визировать амид к циклизации за счет водородной
связи –C(=O)NH⋅⋅⋅:NR3, увеличивающей элек�
тронную плотность на атоме азота амидной груп�
пы, или за счет нуклеофильного катализа [22–24].

Предположение о перехватывающем межмо�
лекулярные водородные связи действии третич�
ного амина подтверждается и данными работы [7].
Показано, что амидокислоты – продукты ацили�
рования хитозана МА, ЯА и малоновым ангидри�
дом, не полностью циклизуются в отсутствие тре�
тичного амина: выход имида падает в ряду МА, ЯА
и малоновый ангидрид. В то же время продукты
гомогенного ацилирования фталевым ангидридом
количественно циклизуются в твердом состоянии
и в отсутствие третичного амина. Итак, соль зада�
ет конформацию боковой группы, благоприятную
для циклизации, так как перехватывает (с точно�
стью до соотношения констант равновесия) меж�
молекулярные или межзвенные Н�связи карбок�
сильных групп амидными и аминными группами
других молекул и звеньев. Карбоксильная группа в
той или иной степени связана с аминогруппами
хитозана, и из�за этого вместо циклизации в имид
–С(=О)NRC(=O)– образуется нециклический
диамид RNHC(=O)C–C(=O)NHR, где R – остат�
ки хитозана, принадлежащие разным или одной
цепям. Поглощение открытой формы малеимида
(диациламида) наблюдается в спектре продукта
циклизации, несмотря на крайне жесткие усло�
вия обработки. Межцепному или межзвенному
повторному амидированию способствует развер�
нутая транс�конформация амидокарбоксильного

фрагмента. Карбоксильная группа связана меж�
молекулярной водородной или ионной связью
(при недостатке ацилирующего агента) с “чу�
жим” амином или амидом. Склонность боковых
фрагментов амидокислот – остатков малеиново�
го ангидрида, к образованию наряду с имидными
циклами развернутых нециклических форм диа�
мидов отмечали при сшивании малеинизирован�
ного ПЭ алифатическими диаминами при 150°С.
При этом выход 1,2�диаминокарбонильных групп
по сравнению с имидными циклами относительно
велик – почти 50% [25].

Как следует из данных рис. 3, выход имидных
групп при термической циклизации продукта
твердофазного синтеза необычайно высок и до�
стигает количественного при расчете на исход�
ные амидокарбоксильные группы. Столь высокая
способность к циклизации отличается от рас�
смотренного выше поведения аналогичных про�
дуктов гомогенного синтеза. Можно предполо�
жить, что это связано с начальной упаковкой эле�
ментов боковых групп макромолекул в твердом
состоянии. При деформации твердого тела под
давлением свободный объем полимерной систе�
мы минимален, несмотря на его флуктуации
[26]. Поэтому боковые группы полисахарида
стремятся занять минимальный объем, и свер�
нутая конформация с внутримолекулярной во�
дородной связью СООН⋅⋅⋅NH или N–H⋅⋅⋅O=C–
наиболее удовлетворяет перечисленным услови�
ям. О том, насколько данное условие соблюдает�
ся, свидетельствует легкость реакции термиче�
ского превращения исследованной системы по
сравнению с имидизацией в продуктах гомоген�
ного синтеза.

Зависимость выхода продуктов ацилирова�
ния от давления подтверждает предположение
о влиянии степени сжатия на упаковку боко�
вых цепей. Как показывает рис. 5, с ростом дав�
ления увеличивается выход имида после сов�
местного деформирования хитозана и МА на
наковальнях. В спектре 1 продукта деформиро�
вания при 4 ГПа полосы имида значительно
интенсивнее, чем у продукта, полученного при
давлении 2 ГПа при той же величине угла по�
ворота наковален (спектр 2). Сравнение с по�
лосой внутреннего стандарта дает выход имида
5–7%.

Согласно представленным на рис. 4 спектрам
продуктов гомогенного синтеза, в нейтрализо�
ванном триэтиламином продукте реакции МА с
хитозаном после термической обработки исчеза�
ют двойные связи. Возможная причина – нуклео�
фильное присоединение по этим связям гидрок�
сильных групп полисахарида, активированных
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третичным амином по механизму основного ка�
тализа [19]:

–О–Н⋅⋅⋅NEt3 + –C=C– → –OC–CH–

Такую реакцию часто неоправданно называют ре�
акцией Михаэля. Ее эффективно используют для
получения вторичных аминов хитозана действием
на него производных акриловой кислоты в слабо�
кислых водных средах [27, 28]. Давление и связан�
ная с ним пластическая деформация обладают
свойством активировать функциональные группы
[29]. Например, ранее нами было показано [30], что
и в условиях деформирования в твердом состоянии
хитозан реагирует с акриламидом по этому меха�
низму. При деформировании под высоким давле�
нием реакция нуклеофильного присоединения
амидной группы к двойной связи протекает парал�
лельно с полимеризацией акриламида и приводит к
образованию поли�β�аланина [31]. В жидких средах
при действии сильных оснований акриламид обра�
зует исключительно поли�β�аланин (полипропио�
лактам) [32]. Двойная связь малеиновой кислоты и
ее производных намного более электрофильна, чем
двойная связь производных акриловой кислоты.
Присоединение к ней аминогруппы и гидроксиль�
ных групп может протекать на всех стадиях, и аци�
лирования аминогруппы хитозана, и циклизации
амидокислоты в условиях пластического деформи�
рования под высоким давлением. Как видно из
сравнительных спектроскопических данных, эта
реакция идет уже при ацилировании, и дефицит
двойных связей мы наблюдаем независимо от вкла�
да реакции имидизации. 

Анализ фракций продуктов твердофазных
реакций показывает (рис. 6), что не раствори�
мая в разбавленной уксусной кислоте фракция
(спектр 2) содержит полосы поглощения имид�
ного цикла, которые отсутствуют в растворимом
продукте (спектр 3). Исходный нефракциониро�
ванный полимер представлен на рисунке спек�
тром 1. Сравнение полос поглощения исходного
продукта и его фракций указывает на то, что в
обеих фракциях содержатся карбоксилатные
группы, проявляющиеся в виде полос антисим�
метричных и симметричных валентных колеба�
ний СОО–, причем интенсивность первой очень
высока (ср. со спектром 4 исходного хитозана).
Таким образом, продукт ацилирования не явля�
ется полностью сшитым полимером. У фрак�
ции, содержащей больше имидизированных
звеньев, понижается количество карбоксильных
групп. При этом гидрофобность системы увели�
чивается. 

Итак, общая система реакций МА и хитоза�
на в условиях пластического деформирования
под давлением описывается приведенной ниже
схемой (1), в которой целевые реакции ацили�
рования и имидизации протекают параллельно
с реакциями нуклеофильного присоединения к
двойным связям фрагмента малеиновой кисло�
ты. Такое заключение вытекает из сравнения с
результатами [7] гомогенного синтеза и после�
дующей термической обработки его продуктов,
на всех стадиях превращения хитозана. 

14

Поглощение

10 6
ν × 10−2, см−1

1

2

18

Рис. 5. ИК�спектры продуктов реакции хитозана и МА, полученных на наковальнях Бриджмена при давлении 4 (1) и
2 ГПа (2). 
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(1)

(X = NH, O; p – давление, T – температура, δ –
сдвиговая деформация).

Совместное деформирование МА, хитозана и
ПЭ проводили при 4 ГПа. Продукты, полученные
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Рис. 6. ИК�спектры продуктов совместного деформирования на наковальнях Бриджмена хитозана и МА при давлении
4 ГПа (1), не растворимой в водной уксусной кислоте фракции образца 1 (2), растворимой фракции образца 1 (3), ис�
ходного хитозана (4).
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30

Поглощение

20 10
ν × 10−2, см−1

1

2

Рис. 7. ИК�спектры продуктов взаимодействия МА со смесью хитозана и ПЭ в равном массовом соотношении (1) и с
хитозаном (2). Содержание МА 20 мас. %, наковальни Бриджмена, давление 4 ГПа. Образцы дополнительно прогреты
при 130°С в течение 5 ч. 

в присутствии ПЭ, содержат больше имидных
групп, и интенсивность полос имида при 1775 и
1715 см–1 в спектрах этих образцов выше. Спектр
продуктов реакций в смеси полимеров содержит
и характерные полосы валентных колебаний СН2:
антисимметричных при 2920 и симметричных

при 2850 см–1; деформационных ножничных ко�
лебаний той же группы в области 1470–1460 и ма�
ятниковых колебаний в области 730–720 см–1 ПЭ.
Форма контура полос и идентичность их положе�
ния на всех спектрах показывают отсутствие ка�
ких�либо деструкционных и прочих изменений в

30

I

2010

1

2

40 2θ, град

Рис. 8. Дифрактограммы смеси ПЭ с хитозаном в равном массовом соотношении после деформирования в экструдере (1) и
на наковальнях Бриджмена при давлении 4 ГПа (2).
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структуре обоих полимеров. После прогревания
продуктов, полученных на наковальнях, при
130°С в течение 5 ч эффект влияния ПЭ на выход
реакции имидизации выражен еще более отчет�
ливо (рис. 7, спектр 1). 

Можно предположить, что взаимодействие с
ПЭ протекает на обеих стадиях: ацилирования и
имидизации (схема (1)), при этом сам ПЭ в таких
условиях, как известно, дает продукты радикаль�
ного присоединения механорадикалов и МА, на�
пример:

(2)

Механизмы реакций, протекающих при механо�
химической модификации полиолефинов малеи�
новым ангидридом и малеиновой кислотой, по�
дробно разобраны в работе [5]. Данные продукты
также взаимодействуют с хитозаном. Возможно,
что их замыканию в имидный цикл способствует
огромный гидрофобный заместитель в виде цепи
ПЭ, разрушающий межмолекулярную упаковку
макромолекул хитозана. 

На рис. 8 приведены дифрактограммы смеси
ПЭ с хитозаном в равном массовом соотноше�
нии после деформирования в экструдере и на
наковальнях Бриджмена. Даже после снятия на�
пряжения компоненты образца после обработки
на наковальнях не восстанавливают своей кри�
сталлической структуры. При пластическом те�
чении под давлением структурным изменениям
подвергаются как кристаллические, так и
аморфные фазы полимеров. Добавление второго
компонента при пластическом деформировании
способствует интенсивному уменьшению раз�
мера гетерофаз вплоть до наноразмерного со�
стояния. Активация функциональных групп
способствует количественным химическим пре�
вращениям [29, 33, 34]. Таким образом, в нашем
случае хитозан распределяется в гидрофобной
среде ПЭ. Логично, что при этом внутримолеку�

лярные реакции дают больший вклад. То, что
кристаллическая структура даже ПЭ, не говоря
уже о кристаллах хитозана, не восстанавливает�
ся после снятия давления, свидетельствует о
сильном взаимодействии компонентов смеси,
скорее всего, химическом. 

Как стадию технологического освоения синте�
за амфифильных систем на основе ПЭ и хитоза�
на, обработку хитозана с ПЭ проводили и в опыт�
но�промышленном экструдере в присутствии МА
при 60°С. Также для совмещения компонентов
использовали предварительно малеинизирован�
ный ПЭ. Массовое содержание хитозана в смесях
составляло 10–50%. Использовали значительно
меньшее количество МА (3–5 мас. %). Тем не ме�
нее 15–20% продуктов, полученных после соэкс�
трузии, не растворялось ни в п�ксилоле, ни в раз�
бавленной уксусной кислоте. При погрешности
экстракции 4–5% этот результат означает нали�
чие прививки в выбранных условиях проведения
эксперимента. В разбавленной уксусной кислоте
полученные в присутствии МА композиты обра�
зуют в отличие от немодифицированных смесей
стабильную суспензию с однородным распреде�
лением ПЭ. Поливом суспензий продукта, содер�
жащих 50% хитозана (концентрация 2% в 2%�ной
уксусной кислоте), сформованы пленки, облада�
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ющие, по данным оптической микроскопии,
микрогетерогенной структурой, где непрерывной
фазой является хитозан. Литьем с помощью
двухшнекового микросмесителя получены ком�
позиты, состоящие из ПЭ�матрицы, наполнен�
ной хитозаном. Композиционные литьевые мате�
риалы с содержанием хитозана 30 мас. % имеют
следующие механические характеристики: мо�
дуль упругости при растяжении 290.0 МПа, пре�
дельное напряжение при разрыве 14.7 МПа, от�
носительное удлинение 14.7%. Модификация
композита добавлением в смесь МА (3 мас. %)
повышает предельное удлинение на 30%, сохра�
няя прочностные характеристики.

Таким образом, методом твердофазного синте�
за на наковальнях Бриджмена и в опытно�про�
мышленном экструдере синтезирован N�ацили�
рованный МА хитозан. Показано, что в отличие
от синтеза, протекающего в гомогенных услови�
ях, твердофазное N�ацилирование сопровожда�
ется реакцией циклизации образующейся амидо�
кислоты, а также реакцией по двойным связям,
приводящей к производным ЯА. 

Путем одновременного или последовательно�
го взаимодействия в условиях твердофазного син�
теза хитозана с ПЭ через реакции малеинизации
обоих компонентов получены композитные си�
стемы, содержащие привитые сополимеры хито�
зан–ПЭ. Рассмотрены особенности реакций аци�
лирования в таких системах. Показано, что моди�
фикация МА (3 мас. %, опытно�промышленный
экструдер) приводит к улучшенной совместимо�
сти компонентов, а также к более высоким меха�
ническим характеристикам композита по сравне�
нию с немодифицированными смесями полиме�
ров. Исследованные композиты представляют
интерес как устойчивые в агрессивных средах ам�
фифильные сорбенты, матрицы для стабилиза�
ции наночастиц различной природы, для созда�
ния материалов биомедицинского назначения,
обладающих улучшенной по сравнению с ПЭ
биосовместимостью и антимикробными свой�
ствами. 

Авторы выражают признательность проф. Но�
буо Сакаири (Университет Хоккайдо, Саппоро,
Япония) за предоставление полностью замещен�
ных N�карбоксиацилированных производных
хитозана, полученных в его лаборатории методом
гомогенного синтеза. Авторы также благодарны
А.С. Кечекьяну (ИСПМ РАН) за помощь в прове�
дении механических испытаний образцов и об�
суждение полученных результатов.
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ВВЕДЕНИЕ

Уже более пятидесяти лет гидрогели использу#
ют во многих областях науки (химии, биологии),
производства (биотехнологии, пищевой и фарма#
цевтической промышленностях, сельском хозяй#
стве, строительстве), медицины [1–5]. Возмож#
ность получения гидрогелей с различной морфо#
логией и свойствами (например, способность к
иммобилизации растворителя или иных веществ
в значительных объемах, их удержание, а если не#
обходимо, и пролонгированное выделение) наря#
ду с сохранением любой первоначальной формы
обеспечивает им столь широкое применение.

Известные способы получения гидрогелей,
как и вообще полимерных гелей, основаны на об#
разовании трехмерной сетки за счет ковалентных
или ионных связей между макромолекулами.
Сшивание полимерных цепей между собой в про#
странственный каркас также возможно при уча#
стии водородных или координационных связей,
сил Ван#дер#Ваальса, гидрофобных взаимодей#
ствий. Недавно было показано, что сшивающими
агентами макромолекул могут быть наночастицы
различной химической природы [6–11]. Такие

системы, где непрерывная фаза – органический
полимер, а дискретная фаза – неорганические на#
ночастицы, называют гибридными материалами,
в которых компоненты взаимодействуют на моле#
кулярном уровне.

Одним из методов получения неорганических
наночастиц является золь#гель#технология. Не#
органические наночастицы в рамках этой техно#
логии могут быть синтезированы по одному из
способов с использованием прекурсоров (пред#
шественников), которыми являются алкоголяты
или другие производные Ti, Si, Al, Zr, Zn, Sr, Ge
[12]. Процесс получения заключается в протека#
нии гидролиза молекул прекурсора и последую#
щих реакций поликонденсации образующихся
продуктов. Золь#гель#переход в случае алкокси#
производных кремния соответствует следующим
химическим реакциям [13–16]:

≡Si–OR + H2O  ≡Si–OH + ROH

≡Si–OR + HO–Si≡ 

 ≡Si–O–Si≡ + ROH

≡Si–OH + HO–Si≡ 

 ≡Si–O–Si≡ + H2O
Таким образом, молекулы и частицы, образую#

щиеся по ходу процесса, являются продуктами
указанных выше реакций. С начала и до конца

гидролиз (1)

этерификация (2)

конденсация (3)

алкоголиз (4)

конденсация (5)

гидролиз (6)
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синтеза в реакционной системе одновременно
присутствуют олигомерные и полимерные моле#
кулы (≡Si–O–Si≡), которые могут содержать бо#
ковые группы ≡Si–OR и ≡Si–OH.

Гибридные материалы, полученные при прове#
дении золь#гель#реакций в водном растворе поли#
мера, будем называть органо#неорганическими
гибридными гидрогелями (ОНГГ). Ранее сообща#
ли о возможности формирования гомогенных,
оптически прозрачных и эластичных ОНГГ на ос#
нове органических полимеров поли#N#винилка#
пролактама [6], поли#N#винилпирролидона [8],
поливинилового спирта [9, 10], поли#N#изопро#
пилакриламида [11], полиакриловой кислоты [7,
17] и алкоксипроизводных кремния. Нанораз#
мерные частицы – продукты гидролитической
поликонденсации органосиланов общей форму#
лы SiOx(OH)y(OR)z являлись “сшивателями” в та#
ких структурах.

Мягкие условия формирования, отсутствие
токсических реагентов и излучений высокой
энергии в сочетании с благоприятными физиче#
скими свойствами позволяют считать ОНГГ но#
выми материалами, перспективными для приме#
нения в биологии, медицине [1, 2, 4], косметоло#
гии [8], а также в электронных устройствах [18].
Однако структура, морфология и граничные
условия формирования ОНГГ исследованы мало.
Известно [19], что реологический метод является
весьма информативным для получения данных об
изменениях, происходящих в ходе гелеобразова#
ния. В настоящей работе начальная стадия форми#
рования ОНГГ на примере системы ПВП–вода–
тетраметоксисилан была изучена методом капил#
лярной вискозиметрии. Для исследования взаимо#
действия частиц кремнезема с ПВП использован
метод электрозвуковой кинетической амплитуды
[20, 21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики поли#N#винилпирролидона
(ПВП) приведены в табл. 1. Значения Мη рассчи#

тывали по уравнению  где К = 1.4 × 10–4,
α = 0.7 для водных растворов ПВП при 25°С [22].

Тетраметоксисилан (ТМОС) (“Merck”, Герма#
ния) очищали перегонкой при атмосферном дав#
лении, отбирая основную фракцию с Ткип = 121–

122°С и  
Аэросил A#380 (“Degussa AG”) со средним раз#

мером частиц 380 нм использовали без дополни#
тельной обработки.

Для приготовления водных растворов приме#
няли дистиллированную воду.

Исходные двухкомпонентные системы вода–
ТМОС и трехкомпонентные ПВП–вода–ТМОС
получали прибавлением расчетных количеств
ТМОС к воде или к растворам ПВП. Сразу же на#
чинали перемешивать реакционную массу двух#
компонентных и трехкомпонентных систем на
магнитной мешалке при комнатной температуре
в течение 10 и 2 мин соответственно до визуаль#
ной гомогенизации. После этого массу, в которой
продолжаются процессы гидролиза и поликон#
денсации кремнийсодержащего компонента, за#
ливали в вискозиметр.

Мольные соотношения вода : ТМОС изменя#
ли в интервале от 20 : 1 до 200 : 1, а ПВП : ТМОС
(осново#моль полимера/моль ТМОС) от 1 : 0.1 до
1 : 1, что составляло 4.2–18.5 и 0.4–8.0 мас. %
ТМОС в общей смеси для двухкомпонентных и
трехкомпонентных систем соответственно. Из#
быток воды относительно ТМОС (мольное соот#
ношение H2O : ТМОС � 4 : 1) исходно создавался
во всех изученных системах.

В дальнейшем, несмотря на происходящий
золь#гель#процесс превращений ТМОС, а значит,
и исчерпание молекул прекурсора (ТМОС), для
удобства обсуждения полученных результатов
изучаемые реакционные массы будем обозначать
как вода–ТМОС и ПВП–вода–ТМОС и указы#
вать исходную концентрацию компонентов.

Все измерения времен истечения различных
реакционных масс проводили с помощью виско#
зиметра Уббелоде. Характеристическую вязкость
растворов ПВП рассчитывали согласно принятой

[ ] ,KM α

ηη =

20 1.3680.Dn =

Таблица 1.  Характеристики образцов ПВП

ПВП Марка Фирма#производитель  × 103 [η], дл/г  × 103

1 К#12 “Merck” 55 – –

2 К#30 “ISP” 60 0.22 43

3 К#60 “Fluka” 160 0.46 123

4 К#60 “ISP” 400 0.90 320

5 К#90 “ISP” 1300 2.00 1002

 * Данные фирмы#производителя.
** Определено в настоящей работе.

Mw
* M

η

**
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методике [23]. Значение температуры в термоста#
те контролировали с точностью ±0.1°С. 

По графикам зависимости времени истечения
t = f(τ), где τ – время, измеренное от момента сме#
шения компонентов или систем, определяли вре#
мя начала гелеобразования τг как точку измене#
ния времени истечения исследуемой смеси. Для
этого к линейным участкам графика t = f(τ) про#
водили касательные, точку их пересечения экс#

траполировали на ось абсцисс (рис. 1). Получен#
ные значения τг в дальнейшем использовали для
интерпретации процессов структурообразования
в исследуемых системах.

Метод электрокинетической звуковой ампли#
туды использовали для исследования взаимодей#
ствия частиц кремнезема с ПВП. Метод основан
на измерении интенсивности звуковых волн,
излучаемых частицами, движущимися в пере#

80
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160 240 320

(а)

0

60

80

100

t, c

1

40

120

80
80 120 160

(б)

0

160

200
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Рис. 1. Реокинетические кривые реакционной массы: а – мольное соотношение вода : ТМОС = 50 : 1 (1) и 120 : 1 (2);
б – мольное соотношение ПВП#2 : вода : ТМОС = 2.6 : 55 : 1.0.

τ, мин
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менном электрическом поле высокой частоты. Он
позволяет определить ξ#потенциал поверхности ча#
стиц и их динамическую мобильность µ (м2/Вт с),
которая характеризует толщину поверхностного
слоя адсорбата [24–29]. Динамическая мобиль#
ность частиц является приведенной величиной,
не зависящей от свойств дисперсной фазы и дис#
персной среды. Она связана с ξ(потенциалом за#
висимостью [24]

где r – радиус частицы, η – вязкость, ε – электро#
проводность, ν – кинематическая вязкость дис#
персионной среды. Безразмерная величина λ –
параметр, характеризующий электропроводность
поверхности частиц. Функция [1 + f(λ, ω)] пропор#
циональна тангенциальной составляющей элек#
трического поля на поверхности частиц, G(r) – ко#
эффициент инерции частиц при движении в ос#
циллирующем электрическом поле. Погрешность
измерений ξ#потенциала и динамической мо#
бильности равна инструментальным погрешно#
стям прибора и не превышает 1%.

Толщину адсорбционного слоя рассчитыва#

ли по формуле  где Sч – суммарная пло#

щадь поверхности частиц сферической формы;
VПВП – объем ПВП, адсорбированного на части#
цах. ξ#Потенциал частиц измеряли на приборе
“Accoustosizer#2” (“Colloidal Dynamics”, Австра#
лия) при частоте переменного электрического
поля 1 МГц. Водные дисперсии аэросила с кон#
центрацией 1 мас. % получали диспергированием
его частиц в воде с помощью лабораторной ме#
шалки (700 об/мин в течение 10 мин). После

( )[ ]
22 1 , ,

3
D

rG f
⎛ ⎞εξ ωµ = + λ ω⎜ ⎟η ν⎝ ⎠

,Vh
S

=

ПВП

ч

определения ξ#потенциала немодифицирован#
ных частиц к дисперсии добавляли ПВП.

Физико#механические характеристики ОНГГ
(относительную деформацию ε и напряжение σ
при разрыве) измеряли на динамометре Поляни.
Модуль упругости Е рассчитывали по стандарт#
ному уравнению [30]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительными опытами было установле#
но, что при проведении гидролитической поли#
конденсации ТМОС в водных растворах ПВП мо#
гут образовываться прозрачные эластичные меха#
нически прочные ОНГГ, содержащие до 98 мас. %
воды. Получить такие ОНГГ представляется воз#
можным только в определенном интервале ММ и
концентраций ПВП, а также соотношений компо#
нентов реакционной массы ПВП–вода–ТМОС.
В других случаях даже при длительном выдержи#
вании системы ПВП–вода–ТМОС в условиях
постоянных величин температуры (22oС) и коли#
чества воды вязкость смеси заметно не меняется.
Очевидно, что гелеобразование в данных систе#
мах должно быть обусловлено возникновением
устойчивых связей между кремнийсодержащими
частицами и цепями ПВП, а формирование про#
тяженной трехмерной сетки возможно при соче#
тании ряда граничных условий, определение ко#
торых и было целью работы.

Особенность изучаемой трехкомпонентной
системы ПВП–вода–ТМОС – изменение состо#
яния от двухфазной жидкости в момент смеше#
ния компонентов до твердого однородного геля,
что является следствием течения многих парал#
лельных процессов: золь#гель#реакций ТМОС,
появления продуктов гидролитической поликон#
денсации и их роста, адсорбции ПВП на частицах
SiOx(OH)y(OR)z, возникновения межмакромоле#
кулярных связей, способствующих структурооб#
разованию в системе. В связи с изложенным вы#
ше связывание молекул ПВП с кремнийсодержа#
щими частицами – это необходимое условие для
образования устойчивого ОНГГ, выдерживающе#
го многократные циклы сорбции–десорбции
растворителя без потери первоначальных меха#
нических свойств и формы.

Непосредственное доказательство образова#
ния прочных физических связей в водных рас#
творах между частицами кремнезема и молекула#
ми ПВП было получено в настоящей работе с ис#
пользованием метода электрокинетической
звуковой ампитуды на модельной системе
ПВП–аэросил–вода. На рис. 2 представлена за#
висимость динамической подвижности частиц
аэросила А#380 от концентрации ПВП#1 в вод#
ной дисперсии. Видно, что при введении воз#
растающих количеств ПВП#1 величина µ за#
метно понижается (почти в 3 раза при увеличе#

4

0.2

0 8 12 16
[ПВП], мас. %

0.4

0.6

0.8

µ, м2/Вт с

Рис. 2. Зависимость динамической подвижности ча#
стиц аэросила от концентрации ПВП#1.
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нии концентрации ПВП#1 от 0 до 3 мас. %) и
достигает предельного (минимального) значе#
ния при относительной концентрации полиме#
ра ∼5 мас. %. Начиная с этой концентрации по#
лимера значения µ существенно не изменяются;
так, повышение концентрации ПВП#1 в 3 раза в
объеме дисперсии практически не сказывается
на ее величине. Одновременно с этим до дости#
жения концентрации ПВП#1, равной 5 мас. %,
показатель преломления дисперсионной среды
не отличался от показателя дистиллированной
воды. При превышении данной концентрации в
дисперсионной среде фиксировали присут#
ствие “свободных” макромолекул ПВП.

Изменения значений динамической мобиль#
ности частиц по мере увеличения концентрации
ПВП#1 позволили судить о процессе адсорбции
полимера на поверхности частиц аэросила. По#
нижение величины µ указывает на адсорбцион#
ное связывание молекул неионогенного поли#
мера ПВП#1 с поверхностью частиц аэросила;
чем больше полимера адсорбируется, тем тя#
желее они становятся, и их движение замед#
ляется. Полностью сформированному адсорб#
ционному слою на графике соответствует
часть кривой в области, где µ остается неизмен#
ной с ростом концентрации полимера. Толщина
адсорбционного слоя, рассчитанная в предпо#
ложении о сферической форме частиц аэросила,
составляет 2 нм, что свидетельствует о сильной
адсорбции цепей полимера на поверхности ча#
стиц кремнезема.

В работе [31] также отмечен факт необрати#
мой адсорбции ПВП на частицах аэросила в
водных дисперсиях за счет образования водо#
родных связей между силанольными группами
кремнезема и фрагментами макромолекул по#
лимера. Природа и строение водородных связей
между группами HO–Si≡ макропористых крем#
неземных сорбентов и ПВП были подробно изу#
чены в работах [31, 32]. Установлено, что в резуль#
тате появления водородных связей исчезает узкая
ИК#полоса при 3750 см–1, характеризующая сво#
бодные силанольные группы, и появляется ши#
рокая полоса при 3350 см–1 силанольных групп,
принимающих участие в водородном связыва#
нии. Атом азота в N#замещенных пирролидоно#
вых циклах ПВП не участвует в образовании во#
дородных связей, поскольку характеризуется
очень низкими электронодонорными свойствами
и стерически экранирован. Возникновение водо#
родных связей между кислородом карбонильных
(С=О) групп ПВП и группами HO–Si≡ кремние#
вых частиц теоретически должно ослаблять
электронное экранирование атома углерода, что
подтвердил сдвиг пика С=О в низкую область в
спектре ЯМР 13С от 179.155 к 181.465 м. д. [33].

Совокупность сведений убедительно доказы#
вает, что кремнеземные частицы, в частности
аэросил, содержащие поверхностные силаноль#
ные группы, могут связывать в водных растворах
фрагменты различных макромолекул ПВП за
счет образования водородных связей. В систе#
мах, исследованных в настоящей работе, продук#
ты золь#гель#превращений ТМОС (олигомеры и
полимеры кремниевой кислоты вплоть до образу#
ющихся частичек SiO2, которые растут, связыва#
ются в разветвленные цепочки, а затем во фраг#
менты сетки) на всех стадиях процесса содержат
силанольные группы. Очевидно, что эти про#
дукты имеют не меньшее сродство к молекулам
ПВП, чем частицы аэросила. Следовательно, не#
обходимое условие образования ОНГГ реализу#
ется в изучаемых системах.

Как указано выше, гидролиз ТМОС и последу#
ющая конденсация его продуктов в воде могут
привести к образованию гелей поликремниевой
кислоты и в отсутствие ПВП. Зависимости време#
ни начала гелеобразования от концентрации
ТМОС в смеси приведены на рис. 3. Как видно,
через определенное время, нелинейно зависящее
от количества ТМОС, вязкость в двухкомпонент#
ных системах начинает расти и, в конечном итоге,
во всех исследованных системах вода–ТМОС об#
разуются гели кремнезема, иммобилизующие
всю жидкую фазу. Время начала гелеобразования
в таких системах, определенное по данным рео#
логических измерений, составляет от 5 дней до
15 мин для изученного интервала концентраций
ТМОС (4.2–18.5 мас. %) (рис. 3, кривая 1).

Известно, что сетка силикагеля образуется из
дискретных частиц, когда у них есть возможность
связываться вместе в цепочки, а затем соединять#

����
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Рис. 3. Зависимость τг двухкомпонентных и трехком#
понентных систем от концентрации ТМОС: 1 –
[ПВП] = 0; 2 – [ПВП#2] = 20; 3 – [ПВП#4] = 4 мас. %.
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ся в точках ветвления [15]. Полученные данные
показывают (рис. 3, кривая 1), что при концен#
трациях ТМОС больше или меньше ~7 мас. %
в исходной смеси происходит разительная смена
доминирующего процесса. При превышении
концентрации 7 мас. % процессы агрегации и ге#
леобразования, по#видимому, начинаются сразу
же вслед за образованием самых маленьких дис#
кретных частиц, что и отражается на величинах
времен истечения смесей (значения τг в этом ин#
тервале концентраций ТМОС колеблются от 10
до 100 мин). Напротив, при количествах ТМОС,
меньших указанного значения, процесс гелеобра#
зования сильно заторможен. Проведя оценочный
расчет доли образующегося кремнезема в смеси
вода–ТМОС с минимально вводимым количе#
ством ТМОС, равным 4.2 мас. %, получаем вели#
чину ~0.8 об. % кремнезема. Известно [15], что ге#
леобразование в золях кремнезема наступает то#
гда, когда “фаза геля” охватывает примерно
половину всего кремнезема, а объемная доля ча#
стиц достигает значения 0.5. Для изученного ин#
тервала концентраций ТМОС в двухкомпонент#
ных системах эти условия соблюдаются.

Синтез кремнезема в водно#полимерной среде
сильно отличается от подобных золь#гель#реак#
ций, протекающих только в водной [7, 33] или
спиртовой средах [33], независимо от наличия и
типа катализатора (H+ или OH–). Условия прове#
дения таких превращений непосредственно влия#
ют на свойства и микроструктуру образующихся
продуктов конденсации и гибридных материалов.
Важными параметрами являются природа поли#
мера и соотношения компонентов смеси органи#
ческий полимер–вода–Si(OR)4. При избытке во#
ды ПВП не должен оказывать влияние на ско#
рость реакций гидролиза ТМОС в выбранных
условиях проведения эксперимента, но может
влиять на размер образующихся частиц кремнезе#
ма и их способность к агрегации. Значимое воз#
действие ПВП на эти процессы в аналогичной си#
стеме ПВП–вода–тетраэтоксисилан было отме#
чено лишь в условиях недостатка воды, что
выражалось в понижении скорости гидролиза и
конденсации, уменьшении размера и сужении
распределения частиц SiO2 [33]. Авторы объясня#
ют этот эффект уменьшением доли “свободной”,
более активной воды, за счет связывания ее с мо#
лекулами ПВП.

Зависимости времен начала гелеобразования
систем ПВП#2–вода–ТМОС и ПВП#4–вода–
ТМОС от концентрации ТМОС представлены на
рис. 3 (кривые 2 и 3). Внешний вид этих зависи#
мостей сохраняется независимо от ММ и концен#
трации ПВП и подобен системе вода–ТМОС
(кривая 1). Это позволяет говорить о схожести
процессов структурообразования в сравниваемых
системах, хотя абсолютные величины τг сильно

различаются и зависят от указанных характерис#
тик полимера. Можно было ожидать, что водо#
родные связи, образующиеся между фрагментами
макромолекул ПВП и силоксановыми цепями,
становясь дополнительными точками ветвления
в системах, будут приводить к успешному гелеоб#
разованию во всем объеме реакционной массы.

В присутствии низкомолекулярного полимера
(ПВП#2) зависимость (рис. 3, кривая 2) получена
при высокой концентрации ПВП в смеси, равной
20 мас. %. Однако значения τг близки к данным,
приведенным на кривой 1, что указывает на от#
сутствие ощутимого влияния низкомолекулярно#
го ПВП на граничные условия золь#гель#превра#
щения. При гидролизе ТМОС даже в таких высо#
коконцентрированных по полимеру системах
видно, что последний оказывает незначительное
влияние на образование протяженной трехмер#
ной сетки.

При переходе к растворам высокомолекуляр#
ного ПВП#4 картина существенно меняется. При
сохранении нелинейной зависимости τг от кон#
центрации ТМОС время начала гелеобразования
резко уменьшается, несмотря на значительно
меньшие концентрации ПВП (4 мас. %). Это од#
нозначно указывает на роль высокомолекуляр#
ных макромолекул ПВП в формировании сетки
ОНГГ, тем более что для ее образования требуется
небольшое количество ТМОС. В данном случае
можно говорить о существовании некоторого по#
рогового значения концентрации ТМОС; даль#
нейшее (“избыточное”) увеличение содержания
прекурсора в исходной смеси будет приводить
лишь к упрочнению каркаса сетки, образованию
более жестких непрозрачных гелей и крупных
(порядка 0.1–1.5 мкм) частиц кремнезема, не
участвующих непосредственно в процессе фор#
мирования сетки ОНГГ. Такого рода частицы
(фактически это частицы наполнителя) были об#
наружены и изучены для системы ПВП–вода–
ТМОС в работе [34].

Принципиальные различия между силикагеля#
ми и ОНГГ наблюдаются в физико#механических
свойствах гелей. Если силикагели представляют
собой опалесцирующие, практически не обладаю#
щие эластическими свойствами материалы, то ге#
ли, полученные из тройной системы, напротив
являются прозрачными, высокоэластическими
материалами. Некоторые характеристики полу#
ченных ОНГГ приведены в табл. 2. Видно, что об#
разующиеся ОНГГ по своим физико#механиче#
ским свойствам сопоставимы с химически сшиты#
ми гидрогелями на основе N#винилпирролидона
[35, 36].

Данные по изменению времен течения различ#
ных реакционных масс ПВП–вода–ТМОС от
суммарной концентрации гелеобразующих ком#
понентов обобщены и приведены на рис. 4. Зави#
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симости имеют вид кривых, закономерно сдвигаю#
щихся в область меньших концентраций гелеобра#
зующих компонентов с ростом ММ полимера.
Следовательно, с повышением ММ полимера для
достижения одного и того же уровня структурооб#
разования требуется меньшее количество гелеоб#
разующих компонентов. Характер всех обсуждае#
мых кривых (рис. 4) также аналогичен зависимости
изменения времени начала гелеобразования от
концентрации ТМОС, представленной на рис. 3
кривой 1, что свидетельствует об участии макро#
молекул как SiOx(OH)y(OR)z, так и ПВП в форми#
ровании трехмерных сеток ОНГГ.

Время начала гелеобразования существенно
падает с увеличением как концентраций гелеоб#
разующих компонентов, так и молекулярной мас#
сы ПВП. Для всех изученных систем после опре#
деленного времени инкубации (от 10 мин до 6 ч)
вязкость растет, что связано с началом гелеобра#
зования. Завершение процесса, т.е. формирова#
ние эластичного ОНГГ, способного к обратимым
многократным деформациям, наблюдается лишь
после нескольких суток (от 2 до 6) выдерживания
реакционной массы в изотермических условиях. 

Последний этап исследований заключался в
нахождении параметров реакционной массы, до#
статочных для образования протяженной трех#
мерной сетки ОНГГ. Поскольку гелеобразование
является результатом многих происходящих од#
новременно довольно продолжительных процес#
сов, для определения “критических” условий ге#
леобразования полученные зависимости (рис. 4,
кривые 1–4) экстраполировали на τг → ∞. 

Значения величин сг для систем с ПВП разной
ММ, оцененных таким образом, приведены на

рис. 5 и в табл. 3, где для сравнения даны значения
концентраций, соответствующих границе перехо#
да от разбавленного к полуразбавленному раствору

ПВП, рассчитанные по формуле  где

[η] – характеристическая вязкость образцов ПВП
в воде (см. Экспериментальную часть). Величина

кр

* 1 / [ ],c ≈ η

Таблица 2. Влияние состава смеси ПВП#5–вода–
ТМОС на физико#механические свойства ОНГГ 

Исходная
концентрация

водного раствора 
ПВП#5, мас. %

Концентра#
ция ТМОС, 

мас. %
σ, кПа L, % E, кПа

5 6.8 3.3 310 4.0

3.4 0.9 553 1.0

10 13.7 28.5 380 9.2

6.8 18.5 750 4.0

10 20 30
[ПВП−ТМОС], мас. %

400
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Рис. 4. Зависимость τг от суммарной концентрации
гелеобразующих компонентов и молекулярной массы
ПВП#2 (1), ПВП#3 (2), ПВП#4 (3) и ПВП#5 (4) при
мольном соотношении ПВП : ТМОС = 1.0 : 0.2 для
систем ПВП–вода–ТМОС. 

0.40−0.4−0.8
lgη [дл/г]

0.4

lgсг [мас. %]

0.8

1.2

0

Рис. 5. Зависимость сг от значений характеристиче#
ской вязкости растворов ПВП.

Таблица 3.  Значения  и сг для систем ПВП–вода–

ТМОС

ПВП , мас. % сг
а, мас. %

2 4.5 12.0

3 2.2 4.0

4 1.1 3.0

5 0.5 1.5
а В системах ПВП–вода–ТМОС мольное соотношение

ТМОС : ПВП = 0.2.

cкр
*

cкр
*
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 соответствует концентрации полимера дан#
ной ММ, при которой весь объем раствора запол#
нен соприкасающимися, но пока еще не взаимо#
проникающими полимерными клубками. Следу#
ет помнить, что все значения сг были определены
при мольном соотношении ТМОС : ПВП = 0.2, и,
следовательно, рост или понижение концентра#
ции гелеобразующих компонентов будет приво#
дить к изменению величины сг в противополож#
ных направлениях.

Видно, что величины  и сг независимо от
молекулярной массы ПВП хорошо коррелируют
между собой в соответствии с равенством

 т.е. зависимость  от  носит ли#
нейный характер с тангенсом наклона, близким к
единице (рис. 5). Иными словами, гелеобразова#
ние становится возможным при концентрации

органического полимера выше  Эта законо#
мерность соблюдается в системах ПВП–вода–
ТМОС в широком интервале ММ полимера при
фиксированном мольном отношении ПВП :
ТМОС = 1.0 : 0.2. Необходимо подчеркнуть, что
получить ОНГГ с указанными выше свойствами
при доле продуктов гидролитической поликон#
денсации в реакционной массе менее 1 об. %
можно лишь используя ПВП с М > 15 × 104.

Полученные результаты позволяют предло#
жить схему процесса гелеобразования в системе
ПВП–вода–ТМОС. Переход к полуразбавленно#

му раствору ПВП при  соответствует нача#
лу взаимного проникновения клубков и означает,
что макромолекулы оказываются связанными то#
пологическими зацеплениями друг с другом по
всему объему раствора. Формирование гибрид#
ной трехмерной сетки в данных условиях будет
основано на прочном связывании (“сшивке”)
между собой фрагментов разных макромолекул
ПВП образующимися продуктами гидролитиче#
ской поликонденсации.

В области концентрации полимера ниже 
связывание фрагментов макромолекул ПВП с ча#
стицами тоже происходит, но образование протя#
женной межмолекулярной сетки не наблюдается.
В этом случае макромолекулы ПВП существуют
отдельно друг от друга, межмолекулярных кон#
тактов у клубков ПВП нет, следовательно, оказы#
ваются нарушенными условия для объединения
областей образующихся микрогелей в общую сет#
ку геля.

Выражаем благодарность проф. C.D. Eisenbach
(Университет г. Штутгарта, Германия) за оказан#
ную помощь в проведении экспериментов с по#
мощью метода электрокинетической звуковой
амплитуды.
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Исследование процессов синтеза и свойств
сверхразветвленных полимеров – сравнительно
новая и быстро прогрессирующая область науки о
полимерах [1–7]. Это обусловлено тем, что полу�
чение сверхразветвленных полимеров может
быть осуществлено стандартными методами по�
лимерной химии и технологии: поликонденсаци�
ей мономеров типа АВn (n ≥ 2) [5–7], трехмерной
сополимеризацией в присутствии агентов переда�
чи цепи [8, 9], “живой” трехмерной сополимери�
зацией [10, 11], циклотримеризацией диалкинов
и диизоцианатов [12–15]. Благодаря относитель�
ной простоте синтеза сверхразветвленные поли�
меры успешно конкурируют с дендримерами в
различных областях применения (см. библиогра�
фию в работах [1, 2]): наноконтейнеры, несущие
целевые вещества с целью использования в меди�
цине, электронике, смазочных маслах; пластики
и композиты с целью снижения вязкости при пе�
реработке и хрупкости материалов; полимерные
сенсоры и т.п. 

Если топологическая структура регулярных
дендримеров в силу особенностей ступенчатого
синтеза исчерпывающе описывается числом по�
колений и функциональностью звеньев, то о
структуре сверхразветвленных полимеров этого
сказать нельзя. Процесс синтеза сверхразветв�
ленных полимеров носит статистический харак�
тер и, следовательно, характеризуя структуру
сверхразветвленных полимеров, необходимо
учитывать наличие распределения по структур�
ным параметрам. 

Рассмотрим ситуацию на примере поликон�
денсации мономера типа АВ2, поскольку это, во�
первых, самый популярный и технологически ре�

ализованный процесс [1], а во�вторых, наиболее
просто анализируемая система.

Аргументом в пользу необходимости учета
распределения по структурным параметрам слу�
жат результаты, полученные еще Flory [16], со�
гласно которым при поликонденсации полиме�
ров АВn образуются полимеры с широким ММР.
Что касается других топологических характери�
стик, то, по мнению авторов работы [17], “основ�
ным недостатком при систематическом исследо�
вании зависимости структура–свойство сверх�
разветвленных полимеров в настоящее время
является отсутствие контроля за ММ, ММР и сте�
пенью ветвления”.

В работе [18] было предложено характеризовать
топологическую структуру сверхразветвленных
полимеров степенью разветвления DB, равной от�
ношению действительного числа направлений ро�
ста, дающих начало новым ответвлениям (продол�
жение ветвления цепи), к максимально возмож�
ному их числу

где R – параметр ветвления, равный количеству от�
ветвлений от линейной структуры, R = 0 для ли�
нейного полимера, 1 при одном ответвлении и т.д.:

В работе [18] показано, что для полимеров на
основе АВ2

(1)

,
max

RDB
R

=

R = 0 1 2 3

2 ,
2
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где D и L – число разветвляющих и линейных зве�
ньев. Строение таких звеньев, а также концевого
звена Т представлено ниже.

Очевидно, что величина DB характеризует мо�
лекулу определенного строения или систему, со�
стоящую из идентичных молекул, и не может
быть использована для описания систем, включа�
ющих в себя молекулы с неодинаковой структу�
рой. Для такого случая авторы [18] предлагают
пользоваться как структурным параметром сред�
ним числом ветвей ANB:

Но этот параметр также не отражает статисти�
ческий характер продуктов поликонденсации. 

В работе [19] помимо DB полимер был охарак�
теризован величиной параметра, предложенного
J.M.J. Frechet [20], DBF = (T + D)/(T + D + L).
Представление о топологии дает также концен�
трация диад d�d, d�l, d�t, l�l, l�t, кинетический рас�
чет которых был выполнен в работе [21]. H. Galina
с соавторами провели кинетический анализ про�
цесса [22], однако они ограничились исследова�
нием ММР и DB. Наша цель – получить пред�
ставление о функциях распределения макромоле�
кул по структурным параметрам.

BA

B

B
BA

BA

B

BA

BA

BA

T L D

ANB =

D
D + L

Учет особенностей структуры сверхразветвлен�
ных полимеров выполним следующим образом.

Между числом разнотипных звеньев имеется
связь

(2)

где d, l и t – число разветвляющих, линейных и
концевых звеньев в молекуле, состоящей суммар�
но из m звеньев. Поэтому, если R(l, t) – концен�
трация молекул данного строения (с заданным
количеством линейных и концевых звеньев), то c
учетом формулы (2) общее число макромолекул
можно записать как 

а среднее число соответствующих звеньев как

Среднечисленный размер макромолекулы име�

ет вид  = 

Средневесовые значения структурных пара�
метров определяют формулы
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Изменение всех структурных параметров в хо�
де процесса (реагируют между собой группы А
и В) определяется реакциями

(3)

В общем случае кинетику приведенных реак�
ций следует характеризовать по крайней мере че�
тырьмя константами скорости, две из которых
учитывают изначально различающуюся реакци�
онную способность, скажем, В1 и В2, терминаль�

реакция с

реакция с

1 1 2 2

1 2 1 2

1 2 1 2

( , ) ( , )

( 1, 1),

( 1, ),

R l t R l t

R l l t t t

R l l t t l

+ →

+ + + −⎧
→ ⎨

+ − +⎩

ных функциональных групп, а две другие – реак�
ционную способность этих же групп в составе
l�звеньев, т.е. фактически эффект замещения: из�
менение величины кинетических констант, если
одна из групп прореагировала (образование l�зве�
на). В настоящей работе рассмотрена система
только с двумя кинетическими константами k1 и
k2, первая из которых относится к реакциям кон�
цевых t�групп с одинаковой реакционной спо�
собностью, а вторая характеризует реакционную
способность l�групп, причем их величины могут
отличаться друг от друга из�за возможности эф�
фекта замещения. При этом руководствовались
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следующим качественным соображением. Нерав�
ная реакционная способность терминальных
функциональных групп меняет их качественный
состав, но существенно не влияет на соотноше�
ние концевых и линейных звеньев. В то же время
эффект замещения должен кардинально изме�
нить топологическую структуру сверхразветвлен�
ного полимера.

Согласно схеме (3), получаем бесконечную си�
стему кинетических уравнений

(4)

с начальными условиями R(0, 1) = N0, R(l, t) = 0
для l, t = 1, 2, ….

Здесь и далее использованы обозначения L ≡

≡  

Решать систему (4) удобно в свернутом виде,
используя производящую функцию Φ(s, p) =

=  где произвольные переменные s

и p относятся к l� и t�звеньям соответственно. Та�
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ким образом, простой подстановкой вместо бес�
конечной системы (4) получаем единственное
уравнение

(5)

где  

Поскольку решить уравнение в частных произ�
водных (5), особенно с произвольным значением
кинетических констант k1 и k2, не представляется
возможным, последовательным дифференцирова�
нием (5) по переменным s и p с последующим при�
равниванием их к единице получим следующую
систему уравнений для моментов производящей
функции:

(6)

с начальными значениями N = N0, L = 0, T = N0,
Фss = 0, Фsp = 0, Фpp = 0. 

Глубина превращения по В�группам αВ = αА/2,
где αА– конверсия по группам А. При этом число
цепей N/N0 = 1 – αА. Следовательно, среднечис�
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Рис. 1. Изменение параметров ММР в ходе реакции

 (1), /  (2–4). k2/k1 = 10 (2), 1 (3) и 0.1 (4).Pn Pw Pn
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ленная степень полимеризации 
вне зависимости от кинетических условий. Вместе
с тем среднемассовая степень полимеризации и со�

ответственно параметр ширины ММР 
существенно зависят от соотношения кинетиче�
ских констант k1 и k2. Как видно из рис. 1, при ма�
лом значении k2, т.е. когда реагируют преимуще�
ственно концевые функциональные группы (от�
рицательный эффект замещения), ширина ММР
растет уже при малых конверсиях, γ → 2 (показан�

1(1 2 )nP −

= − αB

/w nP Pγ =

ный на графике разрыв функции от 1.9 до 2.0). За�
метим, что степень полимеризации также близка к
двум. При бóльших значениях k2, т.е. при условии
достаточной реакционной способности функци�
ональных групп, принадлежащих серединным
l�звеньям (положительный эффект замещения
или его отсутствие), заметный рост величины γ
наблюдается при больших глубинах превраще�
ния. 

Характеризуя ММР, следует отметить, что хотя
массовая доля мономера R(0, 1)/N0 в ходе реакции
стремится к нулю, численная доля R(0, 1)/N даже
в конце процесса значительна и тем выше, чем
больше k2 (рис. 2).

Общая относительная (отнесенная к N0) кон�
центрация концевых звеньев в системе убывает с
конверсией тем больше, чем меньше отношение
k2/k1 (рис. 3). Заметим, что мономер R(0, 1) харак�
теризуется наличием t�звена, т.е. исходная кон�
центрация звеньев t равна единице. При обрат�
ном соотношении даже в конце реакции общее
содержание t�звеньев в системе довольно велико.
Величина отношения констант k2/k1 сказывается
на характере накопления l8звеньев. Когда это от�
ношение мало, концентрация l8звеньев растет с
глубиной превращения почти линейно, тогда как
при большом значении k2/k1 она довольно быстро
достигает некоторой предельной величины и в
дальнейшем слабо убывает. 

Поскольку D = T–N, на рис. 3 видно, что при
низком значении k2/k1 общая концентрация d�
звеньев незначительна и увеличивается с ростом
отношения констант второго и первого присо�
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Рис. 2. Изменение концентрации мономера в ходе ре�
акции: 1–3 – численная доля, 1'–3 ' –массовая доля.
k2/k1 = 10 (1, 1'), 1 (2, 2 ') и 0.1 (3, 3 ').
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единения. Данные, приведенные на рис. 3, дают
возможность рассчитать параметр DB по формуле
(1) [18]. Кривые DB(αВ) приведены на рис. 4. Как
видно, положительный эффект замещения поз�
воляет получить высокие значения параметра DB,
тогда как при малых k2/k1 DB невелико. Хотя по
этому параметру сверхразветвленные полимеры
могут быть сравнимы с дендримерами, для кото�
рых DB = 1, они имеют существенные отличия
вследствие присущего им широкого распределе�
ния по массе и структуре.

На рис. 5 показано, как в процессе поликонден�
сации меняется в макромолекулах среднее содер�
жание реакционноспособных звеньев – линейных
и концевых. При низком значении k2 l�звенья
быстро накапливаются, а количество t�звеньев до
самых глубоких конверсий остается на уровне од�
ного звена на молекулу. Высокое значение k2 при�
водит, естественно, к обратному эффекту: отно�
сительно медленному накоплению l�звеньев
вследствие их расхода и более быстрому накопле�
нию в структуре макромолекул t�звеньев.

Среднечисленная степень ветвления , как
видно из данных, представленных на рис. 6, слабо
растет с глубиной превращения, особенно при
малом значении k2. Вместе с тем параметр шири�

ны распределения  меняется в широких
пределах. Обращает на себя внимание необыч�
ный, но вполне объяснимый, экстремальный вид
зависимости этого параметра от конверсии. Дело

в том, что при α = 0   а  (  =

nD

/w nD D

0,nD → 1wD → wD (0)

= λ2/λ1 = 0/0 =  ≠ 0, где λ1 и λ2 – первый и

второй моменты распределения, а  и   – со�
ответствующие производные). Минимальная ве�

личина   и очень слабо зависит от со�
отношения кинетических констант (в третьем
знаке). Но положение точки минимума по оси
конверсий заметно смещается в сторону бóльших
значений αВ с падением величины k2. 

По�видимому, именно широкое распределе�
ние по ММ и степени ветвления вынудило при�
бегнуть на практике к поиску особых технологи�
ческих приемов проведения поликонденсации,
например применение постепенного дозирова�
ния реагента [17, 23]. 

Очевидно, что наличие широкого распределе�
ния сверхразветвленных полимеров по структур�
ным параметрам делает не очень информативным
использование такой характеристики, как DB. К
сожалению, используемые в настоящее время ме�
тоды ЯМР�спектроскопии [24, 25] позволяют в
лучшем случае определить общую концентрацию

точек ветвления и, учитывая  найти величину
ANB. Для оценки ММР, по�видимому, возможно
использовать арсенал разработанных методов. 

Для анализа топологической структуры с уче�
том функции распределения перспективными,
видимо, являются релаксационные методы [26].
Но чтобы их применять, необходимо провести
специальные теоретические и эксперименталь�
ные исследования. Обнадеживающим обстоя�
тельством является то, что релаксационные свой�
ства сверхразветвленных полимеров обусловлены
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Рис. 5. Изменение в ходе реакции структурных характеристик макромолекул: серединные (линейные) (1–3) и конце�
вые звенья (1'–3'). k2/k1 = 10 (1, 1'), 1 (2, 2') и 0.1 (3, 3').
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не межмолекулярным взаимодействием типа за�
цеплений, а внутримолекулярными перестройка�
ми, т.е. непосредственно с их топологической (и
не только, поскольку определенную роль играет
внутренняя вязкость) структурой. В этом направ�
лении заметные шаги сделаны в работах Готлиба
[27–29], правда, в отношении топологически бо�
лее простых систем – дендримеров.

Автор выражает благодарность Я.И. Эстрину
за полезные обсуждения результатов работы.
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ВВЕДЕНИЕ

К наиболее впечатляющим достижениям в фи�
зике конденсированного состояния за последние
десятилетия можно, несомненно, отнести по�
явившуюся возможность экспериментально ма�
нипулировать нанообъектами. Для физики поли�
меров – это возможность измерять эластичность
материалов на молекулярном уровне [1–3], силу
связи рецептор–лиганд [4], обследовать физиче�
ские свойства фундаментальных биологических
объектов (ДНК, белков, молекулярных моторов)

[5–10], определять диссипацию энергии за счет
трения при направленном движении одной мак�
ромолекулы на твердой поверхности [11] и т.д.
В настоящее время имеется целый арсенал экспе�
риментальных методов, включающий в себя
АСМ, магнитную левитацию, фотонную микро�
скопию, оптические пинцеты и другие [12, 13].

В результате удалось измерить силы, необхо�
димые для расплетания молекул ДНК за концы
[14–15] – они оказались порядка 10–15 пН, опре�
делить величину специфических сил взаимодей�
ствия между молекулами антиген–антитело [16],
наблюдать конформационные переходы в поли�
сахаридах [17] и переходы при обратимом скла�
дывании молекул белков [18], а также многое дру�
гое.

К настоящему времени наиболее подробно
изучены зависимости сила–растяжение для от�
дельных полимерных цепей [3, 19–22]. Такие за�

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
08�03�00402а и 08�03�00336а) и фонда NWO�РФФИ
047.017.026.

E�mail: birshtein@imc.macro.ru (Бирштейн Татьяна Макси�
мовна), astarling@yandex.ru (Скворцов Александр Михай�
лович).

РАСТЯЖЕНИЕ И СЖАТИЕ МАКРОМОЛЕКУЛЫ 
ПРИ РАЗЛИЧНЫХ СПОСОБАХ МЕХАНИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ1

© 2009 г.   А. М. Скворцов*, Л. И. Клушин**, Т. М. Бирштейн***
*Санкт�Петербургская химико�фармацевтическая академия

196244 Санкт�Петербург, ул. проф. Попова, 14

**American University of Beirut, Department of Physics
Beirut, Lebanon

***Учреждение Российской академии наук
Институт высокомолекулярных соединений РАН

199004 Санкт�Петербург, Большой пр., 31

В обзоре обсуждается отклик изолированной полимерной цепи на два различных способа механи�
ческого воздействия, приложенного к концам цепи. При одном способе воздействия расстояние
между концами цепи меняется контролируемым образом, а измеряется возникающая флуктуирую�
щая сила реакции; при другом способе к концам цепи прикладывается внешнее силовое поле, а из�
меряемым откликом системы является флуктуирующее расстояние между концами цепи. Основное
внимание уделено результатам компьютерных экспериментов и теории. Показано, что при растя�
жении идеальной цепи, растяжении реальной цепи в хорошем растворителе и растяжении глобулы
зависимости деформация–сила и сила–деформация различаются для цепей конечной длины L, од�
нако это различие стирается по мере удлинения молекулы. При отрывании пришитой гауссовой це�
пи от адсорбирующей поверхности различия тоже исчезают в пределе больших L, однако в окрест�
ности фазового перехода ряд характеристик (флуктуации, функции распределения) ведут себя со�
вершенно по�разному при разных способах воздействия даже в термодинамическом пределе.
Обсуждается пример аномальной системы – полимерной цепи, придавливаемой к плоскости не�
большим поршнем, поведение которой существенно различно в сопряженных ансамблях, причем
по мере увеличения системы различия становятся все более выразительными.

УДК 541.64:539(199+3) 

ЮБИЛЕЙ
ЖУРНАЛА
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висимости, характеризующие отклик макромоле�
кулы на внешнее силовое воздействие, экспери�
ментально получены для ряда синтетических
полимеров (как для незаряженных полимеров,
так и для полиэлектролитов), биополимеров (по�
лимеразы, протеоглюканов, ксантана), для чело�
веческого сперматозоида и т.д. Успехи в этой об�
ласти позволяют говорить о формировании новой
науки – наномеханики полимеров.

При экспериментальных исследованиях рас�
тяжения отдельных макромолекул с помощью
АСМ один конец макромолекулы жестко связы�
вали с поверхностью твердого субстрата, а другой
фиксировали на поверхности щупа (“иглы”).
Щуп медленно отодвигали от поверхности, изме�
ряя возникающую силу растяжения как функцию
расстояния [19–22]. При этом создавали такие
условия, чтобы растягиваемый полимерный клу�
бок не адсорбировался ни на поверхности суб�
страта, ни на поверхности щупа.

Аналогичную методику недавно стали приме�
нять для измерения сил, возникающих при отры�
вании адсорбированных макромолекул от плос�
кой подложки [23–27]. Подложкой служили по�
верхности слюды, металлов или поверхность,
модифицированная пришитыми олигомерами, а
полимером – полиакриловые кислоты разной
ММ. Оказалось, что при отдирании полимерной
цепи от адсорбирующей поверхности (по мере
удалении щупа) растягивающая сила остается по�
стоянной, пока все звенья не окажутся в оторван�
ном состоянии. Величина силы составляла 50–
80 пН в зависимости от типа субстрата.

При исследовании зависимостей сила–дефор�
мация методом АСМ обычно измеряется среднее
значение растягивающей силы, а контролирую�
щим параметром является высота Z0 оконечности
щупа над поверхностью субстрата. АСМ имеет и
другой режим работы, в котором фиксируется ве�
личина приложенной силы, а положение щупа
подстраивается и соответственно измеряется. Со�
поставление этих двух режимов в принципе могло
бы открыть уникальную возможность проверки
одного из фундаментальных принципов стати�
стической механики – принципа эквивалентно�
сти различных статистических ансамблей в тер�
модинамическом пределе.

К сожалению, в настоящее время механизм
подстройки равновесного положения щупа в ре�
жиме постоянной силы осуществляется с помо�
щью электронной схемы с петлей обратной связи,
что существенно подавляет влияние тепловых
флуктуации. Тем не менее бурное развитие экспе�
риментальных методик позволяет ожидать, что
сопоставление различных статистических ансам�
блей будет вскоре реализовано эксперименталь�
но. В частности, метод фотонной микроскопии
дает возможность уже сейчас измерять трехмер�
ные профили распределения таких флуктуации

[27]. Постановка подобных экспериментов пред�
ставляется наиболее актуальной для изолирован�
ных макромолекул, в которых эффекты неэкви�
валентности ансамблей должны быть особенно
заметны. Обсуждение данного вопроса и состав�
ляет один из основных предметов настоящего об�
зора. Поясним подробнее, что представляет со�
бой принцип эквивалентности.

Как известно, диаграммы состояний различ�
ных систем (например, диаграммы состояний
газ–жидкость) выглядят совершенно по�разному
в координатах давление P–температура T и
объем V–температура T. Однако уравнения состо�
яния, т.е. связь между давлением, температурой и
объемом, в термодинамическом пределе оказыва�
ются одинаковыми в разных ансамблях. Это соб�
ственно и составляет содержание теоремы об эк�
вивалентности ансамблей. Обсуждение эквива�
лентности ансамблей фигурирует в учебниках
достаточно широко (см., например, работу [28]) и
различие между ансамблями обычно описывается
как различие между характером флуктуаций в
разных ансамблях. В качестве математической
теоремы утверждение об эквивалентности приво�
дится только в специальной литературе [29] и га�
рантирует совпадение уравнений состояния для
широкого класса систем, состоящих из неразли�
чимых частиц, взаимодействующих посредством
достаточно короткодействующих потенциалов,
убывающих до нуля на бесконечности. Фактиче�
ски все известные низкомолекулярные системы,
с которыми имеет дело молекулярная физика, по�
падают в этот класс. Принцип (или теорема) эк�
вивалентности ансамблей сформулирован не
только для обычных состояний термодинамиче�
ских систем, но и включает в себя специальные
области фазовых переходов.

В то же время изолированная макромолекула,
состоящая из N мономеров, связанных в линей�
ную цепь, не принадлежит к данному классу, по�
скольку потенциал, описывающий необратимую
связь мономеров в цепь, не убывает на бесконеч�
ности. Потенциал действует избирательно только
между парами звеньев, являющимися ближайши�
ми соседями вдоль по цепи (переставить различ�
ные мономеры вдоль цепи невозможно). Таким
образом, априори нет оснований ожидать выпол�
нения принципа эквивалентности для изолиро�
ванной макромолекулы в термодинамическом
пределе. Термодинамический предел в этом слу�
чае должен пониматься как предел N → ∞ для
числа мономеров в одной макромолекуле.

Тем не менее, как будет продемонстрировано да�
лее, связь между растяжением и силой, которая
представляет собой пример уравнения состояния
для макромолекулы, оказывается одинаковой в двух
ансамблях в пределе N → ∞. Более того, как мы уви�
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дим, различие уравнений состояния (в пределе
N → ∞) хотя и существует, но является скорее ис�
ключением, чем правилом.

Сопоставление поведения низкомолекуляр�
ных систем в сопряженных ансамблях при разных
способах воздействия до настоящего времени
представляло учебный или чисто академический
интерес, поскольку, согласно статистической ме�
ханике, возможные различия могут проявляться
только в малых системах, а эксперименты обычно
проводят с кристаллическими или жидкими объ�
ектами, содержащими огромное число атомов
(порядка числа Авогадро). В отличие от этого от�
дельные макромолекулы, даже достаточно боль�
шой ММ, содержат порядка 102–104 сегментов, в
связи с чем эффекты конечности системы стано�
вятся весьма значительными. Именно благодаря
тому, что макромолекула существует как малая
термодинамическая система, появляется возмож�
ность экспериментально работать с ней в точке
фазового перехода, что оказывается практически
важным и используется, например, в методе кри�
тической хроматографии [30]. Отметим, что для
полимерных клубков в разбавленных растворах
характерны аномально большие флуктуации их
размеров, в то время как для низкомолекулярных
систем такая ситуация возникает крайне редко и
сигнализирует о приближении системы к точке
фазового перехода второго рода [31].

Специфика макромолекулы как малой тер�
модинамической системы позволяет ожидать
возможной неэквивалентности ансамблей для
достаточно больших (но конечных) полимерных
молекул в разбавленных растворах, в экспери�
ментально наблюдаемой области ММ. Даже если
такая неэквивалентность исчезает в термодина�
мическом пределе, достижение этого предела
экспериментально может оказаться весьма за�
труднительно, а иногда и невозможно. Более то�
го, как мы покажем ниже, некоторые характери�
стики отдельной макромолекулы ведут себя со�
вершенно по�разному при различных способах
механического воздействия даже в термодинами�
ческом пределе.

Сравнение поведения незаряженной гибко�
цепной изолированной макромолекулы при
разных способах воздействия на нее мы начнем
с простейших ситуаций, в которых макромоле�
кула не претерпевает фазового перехода. Снача�
ла мы рассмотрим растяжение за концы изоли�
рованной идеальной полимерной цепи при уве�
личении расстояния между ее концами и под
действием постоянной приложенной силы, т.е. в
двух сопряженных ансамблях. Затем покажем, к
каким изменениям приводит наличие внутри�
молекулярных объемных эффектов в макромо�
лекуле. Далее представим зависимости дефор�
мация–сила и сила–деформация при растяже�
нии идеальной цепи, пришитой к инертной

плоскости и к поверхности в критических усло�
виях адсорбции. В следующем разделе на при�
мере двух систем мы покажем, как выглядит
фазовый переход первого рода в сопряженных
ансамблях. Одной системой будет служить клас�
сическая система пар–жидкость, а второй –
идеальная цепь, пришитая одним концом к ад�
сорбирующей плоскости и отрываемая от этой
плоскости за свободный конец. Будет проде�
монстрирована достаточно полная аналогия
между этими, казалось бы, столь разными систе�
мами. Используя строгую аналитическую тео�
рию адсорбции гауссовой цепи при наличии
внешней силы, мы покажем зависимости дефор�
мация–сила и сила–деформация в сопряжен�
ных ансамблях для макромолекул различной
длины. Мы представим ряд характеристик поли�
мерной системы, которые всегда ведут себя по�
разному при различных способах механического
воздействия. Далее рассмотрено разрушение по�
лимерной глобулы при увеличении расстояния
между концами и под действием приложенной
растягивающей силы. Используя простую мо�
дель глобулы и результаты численного модели�
рования, мы продемонстрируем сходство и раз�
личие перехода глобула–растянутая цепь в раз�
ных ансамблях. Следующий раздел посвящен
аномальному фазовому переходу, который пре�
терпевает полимерная цепь, придавливаемая к
плоскости небольшим поршнем. Для гауссовой
цепи имеется строгая аналитическая теория, из
которой следует, что зависимости деформация–
сила и сила–деформация существенно разные,
причем эти различия не уменьшаются по мере
увеличения системы, а напротив, становятся все
более выразительными. Данный случай являет�
ся примером существования системы, в которой
неэквивалентность ансамблей сохраняется даже
в термодинамическом пределе.

В ряде разделов настоящей статьи мы ограни�
чились рассмотрением поведения идеальных
гауссовых цепей, поскольку для них можно яв�
ным образом провести все вычисления и прове�
рить основные постулаты статистической меха�
ники. Хотя рассмотрение равновесных свойств
идеальных систем относят к наиболее традицион�
ным вопросам статистической физики, их изу�
чение важно, поскольку идеальные системы
представляют как бы эталоны, с которыми мож�
но сравнивать более сложные и реалистичные
системы. 

Отметим, что в мире нанообъектов типичные
расстояния составляют несколько нанометров, а
силы имеют порядок нескольких десятков пико�
ньютонов. Соответственно интервал энергий ле�
жит в пределах 50–100 kT.
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СКВОРЦОВ и др.

РАСТЯЖЕНИЕ ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПИ
В Z� И f�АHCAMБЛЯХ

В этом разделе мы рассмотрим классическую
задачу о растяжении за концы незаряженной,
гибкоцепной макромолекулы в двух сопряжен�
ных ансамблях. В одном ансамбле растяжение
осуществляется путем увеличения расстояния
между концами (Z�ансамбль), в другом – под дей�
ствием внешнего силового поля ( f�ансамбль).
Сначала мы кратко обсудим поведение идеальной
цепи, а затем представим теорию растяжения ре�
альной цепи с объемными эффектами в хорошем
растворителе. После этого мы рассмотрим растя�
жение идеальной цепи, пришитой одним концом
к инертной (отталкивающей) плоскости. В за�
ключение этого раздела покажем, как происходит
растяжение цепи, пришитой к слабо адсорбирую�
щей плоскости, в условиях критической адсорб�
ции. Основной результат данного раздела можно
сформулировать следующим образом: для изоли�
рованных идеальных цепей эквивалентность Z� и
f�ансамблей выполняется всегда. Во всех осталь�
ных случаях для цепей конечной длины имеются
различия, которые уменьшаются по мере удлине�
ния цепи.

Растяжение гауссовой цепи

Закрепим один конец цепи в начале коорди�
нат. В случае идеальной цепи, распределение по�
ложения другого конца по Z�координате имеет
вид гауссовой функции:

, (1)

где R2 = Na2/6 есть средний квадрат радиуса инер�
ции гауссовой цепи. Свободная энергия цепи как
функция положения второго конца равна

(2)

Здесь, как обычно, мы ввели β = 1/kT.

Если второй конец закреплен в точке с коор�
динатой Z, то возникает средняя сила энтропий�
ной природы, действующая на конец цепи и на�
правленная к началу координат. Величина Z�ком�
поненты этой силы такова:

(3)

С другой стороны, в силовом ансамбле, т.е. при
наличии постоянной внешней силы f, приложен�
ной к концу цепи в направлении Z, среднее рас�
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стояние между концами цепи по Z�координате
составляет

(4)

Как видно из формул (3) и (4), связь между силой
и средним расстоянием между концами гауссовой
цепи в силовом ансамбле (зависимость растяжение–
сила) в точности совпадает с соотношением между
средней силой и расстоянием между концами в Z�ан�
самбле (с зависимостью сила–растяжение). Таким
образом, для описания растяжения идеальной цепи
оба ансамбля полностью эквивалентны, независимо
от числа звеньев и величины деформации цепи.

Растяжение реальной цепи 
в хорошем растворителе

Распределение по расстояниям между конца�
ми гибкоцепной макромолекулы с объемными
взаимодействиями в хорошем растворителе по�
стулировал M. Fisher в 1966 г. [32], уточнил
J.Des Cloizeaux [33] и проверил численными рас�
четами Е.Г. Тимошенко [34]. Радиальное распре�
деление для расстояния между концами r в d�мер�
ном пространстве имеет вид

(5)
Здесь δd = 1/(l – νd), νd – показатель Флори, а по�
казатель степени θd = (γd – 1)/νd связан с критиче�
ским показателем γd, который описывает молеку�
лярно�массовую зависимость статистической

суммы QN = , где µ является эффектив�
ным координационным числом. В трехмерном
пространстве (d = 3) ν3 = 0.58758(7) [35], а γ3 =
= 1.1575(6) [36]. Численные коэффициенты A и B
определяются из условий нормировки
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Пользуясь формулой (6), легко рассчитать
среднюю силу 〈 fZ〉, действующую на концы цепи,
в зависимости от расстояния между концами Z
или получить среднее расстояние между концами
〈Zf〉 в зависимости от приложенной силы f.

На рис. 1 приведены кривые сила–растяжение
и растяжение–сила для реальной короткой цепи с
числом звеньев N = 50 (отложены приведенное
расстояние Z/Na и приведенная сила fβа). В си�
ловом ансамбле начальная область зависимости
линейна, в соответствии с общей теорией. Коэф�

фициент податливости в соотношении 

пропорционален квадрату невозмущенного раз�

мера цепи: , что приводит к суще�
ственному отличию от отклика идеальной цепи с
такой же ММ. Другое отличие от идеальной цепи
состоит в том, что средняя сила в Z�ансамбле в об�
ласти малых деформаций нелинейна и растет как
Z1 + θ. Это приводит к разнице между двумя ан�
самблями в начальной области растяжений, что
заметно для коротких цепей с числом звеньев по�
рядка нескольких десятков. Для длинных цепей с
числом звеньев более тысячи ансамбли становят�
ся практически эквивалентными.

Растяжение гауссовой цепи, 
пришитой к отталкивающей плоскости

Из строгой теории адсорбции гауссовой цепи
на плоскости [37] следует, что в случае отталкива�
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fZ f
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ния звеньев от плоскости распределение свобод�
ного конца цепи, пришитой к плоскости, по рас�
стоянию Z от плоскости имеет вид

(7)

Параметр взаимодействия c между звеном це�
пи и плоскостью в случае отталкивания является
отрицательным; мы полагали его равным ca = –1.
По мере удаления свободного конца цепи от от�
талкивающей плоскости средняя сила растяже�
ния растет как

(8)

Зависимость сила–растяжение в Z�ансамбле
показана сплошными линиями на рис. 2. Зная
распределение P(Z, c), нетрудно рассчитать сред�
нее расстояние между концами цепи при любой
величине внешней силы, приложенной к свобод�
ному концу. Данная зависимость, т.е. кривая рас�
тяжение–сила в силовом ансамбле, показана на
рис. 2 пунктиром. В области больших растяжений
(Z � R) влияние плоскости пропадает, и картина
не отличается от поведения идеальной цепи в
свободном объеме. При малых деформациях обе
зависимости нелинейны, при этом сила меняет
знак из�за наличия отталкивающей плоскости.
По мере увеличения числа звеньев в цепи эквива�
лентность ансамблей выполняется все точнее.

2

2 2( , ) exp
2 (| | / 2 ) 4

aZ ZP Z c
R c R Z R R

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

π + ⎝ ⎠

2 2
1 13

/ 3
z

Zf
ZNa Z cNa

β = − +
+
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〈Zf/Na〉

0.10

0
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〈 fZ〉βa
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Рис. 1. Средняя сила 〈 fZ〉βa как функция приведенно�
го расстояния Z/Na между концами реальной цепи с
объемными взаимодействиями (сплошная линия) и
сила fβa, отложенная в зависимости от среднего рас�
стояния 〈Zf〉/Na (пунктирная). Число звеньев в цепи
N = 50.
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Рис. 2. Средняя сила 〈 fZ〉βa в зависимости от Z/Na
при удалении конца гауссовой цепи от отталкиваю�
щей плоскости (сплошные линии) и сила fβa, отло�
женная в зависимости от среднего расстояния конца
цепи 〈Zf〉/Na (пунктирные). Параметр взаимодей�
ствий звеньев цепи с плоскостью ca = –1. Цифры у
кривых – число сегментов в цепи N.
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Растяжение гауссовой цепи 
в критических условиях адсорбции

Как уже говорилось, значение c = 0 параметра
адсорбционных взаимодействий является крити�
ческим. Из строгой теории адсорбции гауссовой
цепи на плоскости следует, что в критических
условиях распределение свободного конца цепи
по расстоянию Z от плоскости имеет вид полови�
ны гауссовой функции

(9)

Часто пишут, что в критических условиях при�
шитая к плоскости гауссова цепь “не чувствует”
этой плоскости [38]. В критических условиях по
мере удаления от плоскости свободного конца це�
пи средняя сила растяжения растет линейно

 (зависимость показана на рис. 3 пря�

мой пунктирной линией). Положение конца це�
пи в Z�ансамбле всегда отвечает значениям Z > 0,
соответственно средняя сила всегда положитель�
на, согласно определению (9).

С другой стороны, при наличии внешней си�
лы, приложенной к свободному концу слабо ад�
сорбированной цепи, т.е. в f�ансамбле, среднее
расстояние между концами цепи зависит от f не�
линейно:

2
1

2( ) exp 0
4( , 0)

0 0

Za R Z
RP Z

Z

−

⎧ ⎛ ⎞
π − >⎪ ⎜ ⎟

= ⎨ ⎝ ⎠
⎪

<⎩

β = 23Z
Zf

Na

(10)

(данная зависимость показана на рис. 3 сплош�
ными линиями). Приложенная сила может быть
положительной (отрывающей) или отрицатель�
ной (прижимающей конец цепи к плоскости).
Эквивалентность ансамблей достигается для
асимптотически длинных цепей, однако для ко�
нечных цепей (даже довольно длинных) различие
может быть весьма заметным, особенно в области
слабых растяжений.

Как видно из приведенных выше примеров,
полная эквивалентность зависимости сила–рас�
тяжение в Z� и f�ансамблях достигается только в
том случае, когда функция распределения по ко�
ординате Z в отсутствие внешней силы является
гауссовой. Если функция распределения между
концами отличается от гауссовой, то для цепей
конечной длины зависимость сила–растяжение
оказывается различной в разных ансамблях, од�
нако это различие исчезает по мере удлинения
цепи. Фактически различие между ансамблями
исчезает для широкого класса функций распреде�
ления, когда свободная энергия деформации ста�
новится много больше kT. Последнее утвержде�
ние следует из общих теорем статистической ме�
ханики в предположении, что свободная энергия
как функция Z является выпуклой [39].

ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ ПРИ ОТРЫВАНИИ 
АДСОРБИРОВАННОЙ ЦЕПИ

ОТ ПЛОСКОСТИ В РАЗНЫХ АНСАМБЛЯХ

В этом разделе мы опишем аналогию между
фазовым переходом газ–жидкость и отрыванием
изолированной макромолекулы от адсорбирую�
щей поверхности, к которой она пришита одним
концом. Затем представим строгую аналитиче�
скую теорию отрывания идеальной цепи за сво�
бодный конец в двух разных ансамблях и проде�
монстрируем различия между ними для макромо�
лекул конечной длины. Мы покажем, что хотя в
термодинамическом пределе эти ансамбли стано�
вятся эквивалентными, в окрестности фазового
перехода имеется ряд характеристик системы
(флуктуации, функции распределения), которые
ведут себя совершенно по�разному даже в термо�
динамическом пределе.

Аналогия между переходом газ–жидкость
и отрыванием адсорбированной макромолекулы

Классическим примером фазового перехода
первого рода является переход газ–жидкость [28,
31]. Этот переход можно рассматривать в (N, P,
T)�ансамбле для заданного количества вещества с
контролируемым давлением и температурой или
в (N, V, T)�ансамбле с контролируемым объемом

= β +

π − β

2 22
( )

f
RZ R f

Y f R
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Рис. 3. Средняя сила 〈 fZ〉βa в зависимости от Z/Na
при удалении конца гауссовой цепи от плоскости
(пунктирная прямая) и сила fβa, отложенная в зави�
симости от среднего расстояния конца цепи 〈Zf〉/Na
(сплошные линии). Параметр адсорбционных взаи�
модействий отвечает критическим условиям c = 0.
Цифры у кривых – число сегментов в цепи N в
f�ансамбле.
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и температурой. Для описания фазового состоя�
ния вещества наиболее естественным является N,
V, T�ансамбль, поскольку экспериментальные из�
мерения часто производятся при фиксированном
атмосферном давлении. К тому же в N, P, T�ан�
самбле фазовое состояние вещества однозначно
определяется двумя интенсивными параметрами
(P, T) независимо от размера исследуемого образ�
ца, и свободная энергия Гиббса в этом ансамбле
пропорциональна числу частиц N. Сосущество�
ванию жидкой и газообразной фаз на P–T�диа�
грамме отвечает определенная линия P*(T), за�
канчивающаяся критической точкой. При пере�
сечении линии скачкообразно изменяются
объем, энтропия и другие параметры. Каждой
точке на линии сосуществования соответствует
множество фазово�разделенных состояний с раз�
ным соотношением относительного объема фаз.
Чтобы дискриминировать эти смешанные состо�
яния, т.е. разделить их по фазовому составу, необ�
ходимо перейти в другой ансамбль – N, V, T.

Изменение объема при фиксированной темпе�
ратуре и числе частиц также приводит к фазовому
переходу от жидкости к газу, но выглядит переход
по�другому, поскольку в данном случае имеется
широкая область сосуществования фаз. В (N, V,
T)�ансамбле при увеличении объема V область
жидкости (рис. 4а) переходит в область, где жид�
кость и насыщенный пар сосуществуют в равно�
весии друг с другом (рис. 46, 4в). Затем при доста�
точно большом объеме сосуда жидкость полно�
стью исчезает (рис. 4г), после чего пар становится
ненасыщенным (рис. 4д).

Изотерма реального газа, т.е. зависимость P(V)
при фиксированной температуре, имеет горизон�
тальный участок при Р = Р*, отвечающий сосуще�
ствованию двух фаз (рис. 5а). В области сосуще�
ствования фаз доля молекул, принадлежащих
жидкости, меняется линейно как функция объе�
ма (рис. 56). Кривая бинодали, т.е. зависимость
P*(V), ограничивающая область смешанных со�
стояний при разной температуре, показана на
рис. 5а пунктиром.

Как видно на рис. 5, в V�ансамбле фазовый пе�
реход не является скачкообразным, а “размазан”

по всей области изменения объема V, отвечающей
сосуществованию фаз. Скачки, характерные для
фазовых переходов первого рода, появляются
только в P�ансамбле, где область сосуществова�
ния фаз сжимается в точку. Изотерма V(P) полу�
чается путем поворота (рис. 5а) и имеет скачок
объема при P = P*. При этом же давлении появля�
ются скачки энергии и энтропии, а доля молекул,
принадлежащих конденсированной фазе, скач�
кообразно меняется от единицы до нуля.

Обратимся теперь к изолированной гибкой
макромолекуле, пришитой к адсорбирующей

(a)
(б)

(в)

(г)
(д)

Рис. 4. Сосуществование фаз в системе пар–жидкость
при постоянной температуре. Пояснения в тексте.

2

0

4 6
V

0.4

0

0.8

1.2
〈θ〉

(б)

2 4 6
V

0.4

0

0.8

1.2
(а)

P/Pcr
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Рис. 5. Изотерма давление–объем для ван�дер�вааль�
совой жидкости в приведенных координатах, отвеча�
ющих закону соответственных состояний (а), и сред�
няя доля молекул, принадлежащих конденсирован�
ной фазе в зависимости от объема (б); температура,
отнесенная к критической температуре, равна 0.9; а –
плоский участок отвечает области сосуществования
фаз; кривая бинодали показана пунктиром; критиче�
ская точка – кружком; б – убывающий линейный
участок отвечает области сосуществования фаз.
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подложке одним концом. Адсорбированную мак�
ромолекулу можно оторвать от подложки двумя
способами: либо постепенно увеличивая высоту Z
непришитого конца цепи, либо прикладывая, к
нему некоторую отрывающую внешнюю силу f.
Эти два способа отвечают двум различным стати�
стическим ансамблям (N, Z, T) и (N, f, T), которые
для краткости мы называем Z� и f�ансамблями.
Величина энергии адсорбционных взаимодей�
ствий, температура и число звеньев цепи N счита�
ются постоянными.

На рис. 6 схематически изображена последова�
тельность конформаций полимерной цепи при
постепенном увеличении высоты оторванного
конца цепи Z.

Можно увидеть аналогию между системами,
изображенными на рис. 4 и 6, если адсорбирован�
ную часть макромолекулы рассматривать как
конденсированную фазу, а оторванную часть –
как газ. Высоту Z оторванного конца следует со�
поставить объему V, а силу f, приложенную к ото�
рванному концу, – давлению P. В обоих случаях
имеется область сосуществования фаз. Для адсор�
бированной макромолекулы – это область значе�
ний Z, при которых в одной и той же цепи сосу�
ществуют адсорбированная и оторванная части,
которые мы называем “фазами”. Для каждой из
них можно определить химический потенциал, и
равновесное распределение звеньев между фаза�
ми при заданном Z отвечает условию равенства
этих потенциалов. Существует и второе условие
равновесия, аналогичное условию равенства дав�
лений при сосуществовании жидкой и газовой
фаз. Применительно к частично оторванной ад�
сорбированной макромолекуле такое условие
отражает равенство средних сил, приложенных
к звену, находящемуся на границе фаз. При не�
котором расстоянии Z адсорбированная фаза
полностью исчезает, и дальнейшее увеличение Z
приводит только к последующему растяжению
всей цепи.

Для асимптотически длинной цепи (N → ∞)
средняя сила, действующая на конец, зафиксиро�

Рис. 6. Последовательность конформаций полимерной цепи при постепенном увеличении высоты конца. Оторван�
ные части макромолекулы (фазы) показаны жирными линиями.

0.1 0.3 0.5
Z/Na

0.1

0

0.2

0.3

〈θZ〉

1.0

(б)

0.5

0.4

0.1 0.3 0.5
Z/Na

0.5

0

1.0

〈 fZ〉βa

1.0

(а)

0.5

1.5

Рис. 7. Средняя сила 〈 fZ〉βa (а) и средняя доля адсор�
бированных сегментов 〈θZ〉 (б) в зависимости от при�
веденной высоты конца цепи Z/Na при N = 100
(штриховые линии) и 1000 (сплошные). Асимптоти�
ческие зависимости (12) показаны пунктирными ли�
ниями. Цифры у кривых – параметр адсорбционных
взаимодействий ca.
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ванный в точке Z, остается постоянной (〈 fZ〉 = f *),
пока адсорбированная и оторванная фазы сосу�
ществуют, а затем эта сила монотонно растет по
мере удаления конца цепи от плоскости (рис. 7а).
Средняя доля звеньев, связанных с поверхностью
〈θZ〉, линейно убывает по мере увеличения Z, пока
не достигает нуля (рис. 7б). На рис. 7а пунктиром
показана линия бинодали (граница области сосу�
ществования), которая имеет вид прямой f *βa =
= 3Z/Na. Вторая линия бинодали совпадает с
осью ординат Z/Na = 0. Две линии бинодалей
сходятся в критической точке (Z/Na)cr = 0, fcr = 0.
Подробное обсуждение теории, лежащей в осно�
ве рис. 7, дано ниже. Здесь мы хотим только отме�
тить тесную аналогию между рис. 7 и 5.

Отметим, что линейная зависимость средней
силы от расстояния между концами идеальной
цепи, оторванной от адсорбирующей плоскости,
сохраняется вплоть до достаточно сильных растя�
жений Z/Na ≈ 0.3–0.4, после чего надо вводить
поправки на эффекты конечной растяжимости
цепи.

Аналогично тому, как в (P, T)�ансамбле систе�
ма жидкость–пар претерпевает скачкообразные
изменения, в силовом f�ансамбле макромолекула
резко меняет конформацию при достижении
определенной величины внешней силы f = f * (за�
висящей от параметра адсорбционных взаимо�
действий c). Соответственно средняя доля адсор�
бированных звеньев остается постоянной при
0 ≤ f < f *, после чего скачком падает до нуля.

Теория отрывания адсорбированной идеальной цепи 
от плоскости

Адсорбцию изолированной полимерной цепи
на плоской твердой поверхности традиционно
описывают континуальной моделью гауссовой
цепи, состоящей из N сегментов длины а и при�
крепленной одним концом к плоскости, благода�
ря чему трансляционная энтропия цепи как цело�
го равна нулю. Случайные блуждания в X–Y�
плоскости не ограничены и описываются обыч�
ными гауссовыми функциями. Вероятность на�
хождения конца цепи в точке Z в направлении
нормали (перпендикулярно к плоскости) дается
выражением

(11)

которое получено впервые в работе [41] (см. так�
же работу [42]). Здесь, как и раньше, радиус инер�
ции идеальной полимерной цепи в свободном
объеме R = a(N/6)1/2, а функция Y(x) определяется
как Y(x) = exp(x2)erfc(–x), где erfc(x) = 1 – erf(x) –
дополнительная функция ошибок. Величина P(Z)
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R

представляет статистическую сумму пришитой
гауссовой цепи, свободный конец которой фик�
сирован на расстоянии Z от плоскости, поэтому
свободная энергия цепи в Z�ансамбле равна
βFz = –lnP(Z).

Адсорбционный параметр с характеризует вза�
имодействие сегментов с поверхностью и может
иметь различный знак. При c > 0 макромолекула
стремится выложиться на плоскости, при c < 0
она десорбируется. Значение c = 0 отвечает кри�
тическим условиям адсорбции. В адсорбционной
области 1/c имеет смысл средней толщины ад�
сорбционного слоя. Статистический вес конфи�
гурации цепи, имеющей m контактов с адсорби�
рующей плоскостью, содержит больцмановский
фактор exp(βacm). Более подробно связь между
параметром с и микроскопическими параметра�
ми взаимодействия звено–подложка обсуждается
в работе [40].

Среднюю силу 〈 fZ〉, действующую на конец це�
пи, фиксированный в точке Z, можно найти диф�
ференцированием свободной энергии по Z:

(12)

Среднее число контактов 〈mz〉 цепи с поверхно�
стью в Z�ансамбле получается дифференцирова�
нием свободной энергии по параметру ca:

(13)

Распределение по числу контактов в Z�ансамбле
вычисляется по формуле [43]:

(14)

В ансамбле с приложенной внешней силой f ста�
тистический вес всех конформаций, оканчиваю�
щихся на одной и той же высоте Z, равен Pf (Z) =
= P(Z)exp(β fZ). Положительные значения f соот�
ветствуют силам, отрывающим полимерную цепь
от плоскости, а отрицательные – силам, прижи�
мающим конец цепи.

Статистическая сумма адсорбированной гаус�
совой цепи, отрываемой внешней силой f, полу�
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чается интегрированием Pf(Z) по всем положени�
ям конца цепи [40]:

(15)

Зная свободную энергию βFf = –lnQf цепи в f�ан�
самбле, получают выражения для средней высоты
свободного конца цепи

(16)

− − β −β
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− β
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и для среднего числа контактов цепи с плоско�
стью

(17)

Распределение по числу контактов в f�ансамбле
дается формулой

(18)

Сопоставление двух ансамблей: 
демонстрация различного поведения 

Выше были приведены точные аналитические
зависимости средней силы и средней доли адсор�
бированных сегментов от высоты конца цепи Z.
В асимптотическом пределе N → ∞ эти строгие
выражения значительно упрощаются:

(19)

(20)

Асимптотические формулы достаточно хоро�
шо описывают поведение длинных цепей, состо�
ящих из тысячи звеньев и более (рис. 7). Для от�
носительно коротких цепей с N ~ 100 эффекты
конечности системы становятся существенными
и делают зависимости более плавными. Асимпто�

тическая прямая линия , показанная

пунктиром на рис. 7а, ограничивает область сосу�
ществования фаз и тем самым представляет собой
линию бинодали. Она заканчивается в критиче�
ской точке с координатами 〈 fZ〉 = 0 и Z/Na = 0, ко�
торым соответствует критическое значение c = 0.

В отличие от конформационных превращений
в Z�ансамбле, переход под действием приложен�
ной внешней силы из адсорбированного состоя�
ния в оторванное вытянутое состояние происхо�
дит скачком (рис. 8). В силовом f�ансамбле мак�
ромолекула резко меняет конформацию при
достижении определенной величины внешней
силы f = f * (зависящей от параметра адсорбцион�
ных взаимодействий c). Это аналогично скачко�
образным изменениям, которые претерпевает си�
стема жидкость–пар в (P, T)�ансамбле. Зависи�
мость средней высоты свободного конца от
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Рис. 8. Средняя приведенная высота конца цепи
〈Zf〉/Na (а) и средняя доля сорбированных звеньев
〈θf〉 (б) в зависимости от приложенной силы fβa при
N = 100 (пунктирные линии) и 1000 (сплошные).
Асимптотические зависимости (20) и (21) показаны
штриховыми линиями. Цифры у кривых – параметр
адсорбционных взаимодействий са.
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приложенной силы f в асимптотическом пределе
N → ∞ дается формулой

(21)

Средняя доля адсорбированных звеньев 〈θf〉 =
= ca/3 в силовом ансамбле постоянна до точки
перехода βf * = c, а затем скачком обращается в
нуль. Скачкообразным образом меняется и энер�
гия адсорбции макромолекулы.

Эффекты конечности размывают эти скачки, как
видно на рис. 8. Для конечных N зависимости имеют
S�образный вид, характерный для переходов перво�
го рода в конечных системах. Подобные S�образные
кривые получают при моделировании самых разных
систем (магнетики, спиновые стекла, бинарные
сплавы [44]), и они не являются специфичными
только для полимеров. Закономерное обострение
кривых с ростом размера системы, как и наличие
точки пересечения кривых для разных значений N,
позволяет судить о фазовом характере перехода и
оценивать положение точки перехода.

Фазовая диаграмма системы в силовом ансам�
бле, в координатах f–с показана на рис. 9. Как
следует из строгой аналитической теории [40], в
асимптотическом пределе N → ∞ линия сосуще�
ствования описывается простым уравнением
βf * = c. Она ограничена бикритической точкой
ccrit = 0, fcrit = 0.

Сопоставление двух ансамблей: 
существование эквивалентности

В Z�ансамбле средняя сила 〈 fZ〉, действующая
на конец цепи, и средняя доля адсорбированных

0

3

f
f c

Z
faNa f c

β <⎧
⎪

= ⎨β β >⎪⎩ звеньев 〈θZ〉 являются функцией положения кон�
ца цепи Z. В силовом ансамбле управляющим па�
раметром является внешняя сила, приложенная к
свободному концу цепи, и соответственно сред�
няя доля адсорбированных звеньев 〈θf〉, как и
средняя высота конца 〈Zf〉, является функцией f.
Понятие об эквивалентности ансамблей подразу�
мевает две вещи: во�первых, зависимости сила–де�
формация и деформация–сила, т.е. 〈 fZ〉 от Z и f от 〈Zf〉
должны совпадать. Во�вторых, средние характери�
стики, такие как доля адсорбированных звеньев,
должны быть одинаковыми в системе с фиксиро�
ванным Z и в системе с таким же значением 〈Zf〉;
иными словами, 〈θZ〉 = 〈θf〉 при условии 〈Zf〉 = Z.

Зависимости 〈 fZ〉 от Z и f от 〈Zf〉 для цепей раз�
личной длины при одном и том же значении па�
раметра адсорбционных взаимодействий ca = 1.0
сопоставлены на рис. 10.

На рис. 11 представлена средняя доля контак�
тов 〈θf〉 цепи с плоскостью в зависимости от силы
f в силовом ансамбле и 〈θZ〉 от 〈 fZ〉 в Z�ансамбле,
при одинаковых значениях параметра адсорбци�
онных взаимодействий ca = 1.

Прикладываемую силу f варьировали от нуля
до двух, поэтому переход в силовом ансамбле
имеет S�образную форму для цепей конечной
длины. По мере увеличения N переход законо�
мерно обостряется, сохраняя симметричность
формы. В то же время средняя сила в Z�ансамбле
всегда оказывалась больше единицы, в результате

0.9

0.2 0.4
Z/Na

〈Zf〉/Na

1.1

0

1.3

〈 fZ〉βa

f βa

Рис. 10. Средняя сила 〈 fZ〉βa в зависимости от высоты
конца цепи Z/Na в Z�ансамбле (полужирные линии)
и сила fβa в зависимости от средней высоты конца
〈Zf〉/Na в f�ансамбле (тонкие линии). N = 100 (пунктир)
и 1000 (сплошные линии). ca = 1 для всех кривых.

f

c

Рис. 9. Фазовая диаграмма адсорбирующейся макро�
молекулы при наличии внешней отрывающей силы и
типичные конформации цепи, отвечающие разным
фазам. Бикритическая точка ccr = 0, fcr = 0 показана
темным кружком.
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Рис. 11. Средняя доля адсорбированных звеньев в
зависимости от приложенной силы f βa в силовом
ансамбле (тонкие линии) и в зависимости от сред�
ней силы 〈 fZ〉βa в Z�ансамбле (полужирные линии).
ca = 1 для всех кривых. N = 100 (пунктирные линии)
и 500 (сплошные).

чего форма перехода получается асимметричной.
При f ≥ 1 оба ансамбля в асимптотическом преде�
ле N → ∞ дают совпадающие результаты.

Среднюю долю контактов 〈θZ〉 цепи с плоско�
стью в зависимости от высоты конца Z/Na можно
сопоставить с зависимостью 〈θf〉 от 〈Zf〉/Na. Ока�
зывается, что в асимптотическом пределе N → ∞
кривые совпадают, что свидетельствует об экви�
валентности ансамблей. В то же время для отно�
сительно коротких цепей с N = 100 различие меж�
ду поведением в двух ансамблях весьма заметно и
могло бы быть обнаружено экспериментально.

Суммируя, можно сказать, что для рассматри�
ваемой системы Z� и f�ансамбли действительно эк�
вивалентны в термодинамическом пределе. В то же
время заметные различия между ансамблями су�
ществуют для конечных цепей с типичными значе�
ниями ММ. Эти различия могут проявляться в
большей или меньшей степени в зависимости от
конкретной измеряемой величины.

Флуктуации и функции распределения 
в разных ансамблях

Ранее мы показали эквивалентность Z� и f�ан�
самблей при отрывании адсорбированной макро�
молекулы от плоскости. При соблюдении усло�
вия Z = 〈Zf〉 среднее число контактов достаточно
длинной цепи с адсорбирующей поверхностью,
вычисленное в разных ансамблях (или измерен�

ное при соответствующих условиях), совпадает.
Это утверждение справедливо и для других сред�
них характеристик. Однако общие принципы
статистической механики, вообще говоря, не
предполагают совпадения в различных ансамблях
более детальных характеристик. Чтобы проиллю�
стрировать это, мы рассмотрели флуктуации чис�
ла адсорбированных звеньев в разных ансамблях.
В Z�ансамбле величина флуктуации определяется
положением конца цепи Z, а в силовом ансамбле –
величиной внешней силы f (рис. 12). Как видно
из рис. 12, характер указанных зависимостей су�
щественно различен. В Z�ансамбле величина
флуктуации в области сосуществования фаз сна�
чала постоянна и не зависит от высоты конца це�
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Рис. 12. Флуктуации числа контактов 〈(δmZ)2〉 в зави�
симости от приведенной высоты конца цепи Z/Na в
Z�ансамбле (а) и 〈(δmf)

2〉 в зависимости от прило�
женной внешней силы f βa в f�ансамбле (б). ca = 0.5
для всех кривых. Цифры у кривых – число звеньев
в цепи N.
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пи Z. Анализ показывает, что в данной области
средний квадрат флуктуации числа контактов
〈(δmZ)2〉 пропорционален числу звеньев цепи и в
асимптотическом случае дается простой форму�

лой  = N/3. Вблизи значе�
ний Z, отвечающих полному отрыву макромоле�
кулы (т.е. исчезновению адсорбированной фазы),
флуктуации резко уменьшаются.

В f�ансамбле величина флуктуаций числа кон�
тактов в начальной области малых внешних сил
совпадает с начальным значением флуктуаций; в
Z�ансамбле отвечает флуктуациям адсорбирован�
ной фазы. Вблизи точки перехода имеется узкая
область аномально больших флуктуаций 〈(δmf)

2〉 ~
~ N2. Ширина области перехода β∆f ~ (cNa2)–1

уменьшается с ростом размера системы, что ха�
рактерно для переходов первого рода. Макси�
мальное значение флуктуаций для асимптотиче�
ски длинных цепей дается выражением 〈(δmf)

2〉 =
= (caN)2/108.

Сопоставление флуктуации в двух ансамблях
показано на рис. 13 в зависимости от высоты конца
цепи Z или средней высоты 〈Zf〉. Область аномаль�
ных флуктуаций в f�ансамбле становится широкой
при пересчете сил в средние значения высоты и
фактически перекрывает всю область сосущество�
вания фаз. Отношение максимальных флуктуаций
в двух ансамблях пропорционально N. Напомним,
что, обсуждая аномальные флуктуации, мы имеем
в виду пересечение линии фазовых переходов пер�
вого рода вдали от критической точки c = 0, f = 0
(рис. 9). Применительно к переходам газ–жид�
кость эти флуктуации обычно не обсуждаются в
литературе, поскольку экспериментально их чрез�
вычайно трудно наблюдать. (Флуктуации любой
макроскопической величины, например полного
объема, при заданных давлении и температуре на
линии сосуществования фаз полностью подавлены
из�за наличия таких эффектов, как сухое трение,
поверхностное натяжение и пр.) Интерес к изуче�
нию подобного рода флуктуаций возник относи�
тельно недавно в связи с развитием методов ком�
пьютерного моделирования [44]. При этом число
частиц в моделируемых системах достаточно вели�
ко для формирования фаз, но на много порядков
меньше, чем в типичных реальных макросистемах.

Различный характер флуктуационного поведе�
ния, естественно, определяется отличием в функ�
циях распределения по числу контактов в разных
ансамблях. На рис. 14 приведены функции рас�
пределения по числу контактов в цепи из 500 зве�
ньев. Выбранные значения внешних параметров
отвечают трем качественно различным состояни�
ям. При Z = a (или 〈Zf〉 = a) вся цепь находится в
адсорбированной фазе; при Z = 〈Zf〉 = 200a цепь
целиком оторвана от плоскости и почти не имеет
контактов с нею; наконец, при Z = 〈Zf〉 = 85a мак�

δ = −
2 22( )Z Z Zm m m

ромолекула разделена между адсорбированной и
оторванной фазами примерно пополам. Для каж�
дого из перечисленных состояний средние значе�
ния числа контактов 〈mZ〉 и 〈mf〉 в обоих ансамблях
практически совпадают. Как видно на рис. 14, для
чистых однофазных состояний одинаковыми
оказываются и распределения по числу контак�
тов. Однако в двухфазной области, т.е. в непо�
средственной близости к точке фазового перехо�
да, распределения разительно отличаются друг от
друга. В то время как в Z�ансамбле распределение
близко к гауссовому и имеет ту же ширину, что и в
чистой адсорбированной фазе, распределение в
f�ансамбле имеет форму аномально широкого
плоского плато. Причина этого заключается в
следующем: в f�ансамбле в точке перехода систе�
ма сильно флуктуирует: все фазово�разделенные
состояния с различной длиной адсорбированной
части (от полностью адсорбированных до полно�
стью оторванных) имеют одинаковые статистиче�
ские веса и реализуются с равной вероятностью.

Итак, при фазовом переходе первого рода, ко�
торый сопровождает отрывание адсорбирован�
ной цепи от плоскости, средние равновесные ха�
рактеристики эквивалентны в разных ансамблях
(в термодинамическом пределе). В то же время
флуктуации числа контактов и функции распре�
деления по контактам в области перехода оказы�
ваются совершенно разными, и это различие
обостряется по мере стремления к термодинами�
ческому пределу. 
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Рис. 13. Флуктуации числа контактов в зависимости
от высоты конца цепи Z/a или от средней высоты
конца 〈Zf〉/a при отрывании адсорбированной цепи в
Z�ансамбле (пунктирная линия) и в f�ансамбле
(сплошная), ca = 1, N = 200. Полный отрыв цепи, рас�
считанный по асимптотической формуле (20), проис�
ходит при Z/а = 67.
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Заключительные замечания 
о системе жидкость–газ и адсорбированной 

полимерной цепи

Мы достаточно подробно проследили анало�
гию между системой жидкость–газ и отрыванием
адсорбированной полимерной цепи. Важно под�
черкнуть, что такая аналогия распространяется
только на равновесное поведение сравниваемых
систем. Интересные отличия возникают, когда
мы обращаемся к эффектам метастабильности в
этих системах. Как известно [31], метастабильные
состояния могут проявляться в области между ли�
ниями бинодали и спинодали. В этой области не�
равновесная свободная энергия как функция па�
раметра порядка имеет два минимума.

Более глубокий минимум отвечает равновес�
ному состоянию системы, а менее глубокий – ме�
тастабильному состоянию. Метастабильные со�

стояния перегретой жидкости или переохлажден�
ного пара легко наблюдаются экспериментально.
Их существование обусловлено значительными
поверхностными эффектами, определяющими
механизм появления новой фазы путем зароды�
шеобразования. В противоположность этому гра�
ницей раздела между оторванной и адсорбиро�
ванной частями полимерной цепи служит одно
звено. В таком случае появление границы не свя�
зано с избыточной поверхностной энергией, что
устраняет необходимость зародышеобразования.
В конечном итоге метастабильные состояния при
отрывании полимерной молекулы внешней си�
лой полностью отсутствуют; другими словами,
линии бинодали и спинодали совпадают (см. об�
суждение этого вопроса в работе [40]).

В заключение раздела ответим на естествен�
ный вопрос, почему мы проводили аналогию по�
лимерной цепи с переходом газ–жидкость, при�
том, что фазовые переходы в магнетиках и бинар�
ных смесях изучены не менее подробно. Дело в
том, что естественными параметрами, определя�
ющими фазовое состояние ферромагнетика, яв�
ляются температура T и внешнее магнитное по�
ле Н. Именно в этом (T, H)�ансамбле зависимость
средней намагниченности 〈M〉 от внешнего поля
при фиксированной температуре претерпевает
скачок (или имеет S�образный вид в системе ко�
нечных размеров). Таким образом, магнитный
момент служит аналогом объема, скачкообразно
меняющегося при изотермическом изменении
давления в системе газ–жидкость. Однако сопря�
женный (T, M)�ансамбль, который был бы анало�
гичен NVT�ансамблю, невозможно реализовать
экспериментально. Для этого нужно было бы
уметь плавно менять полный магнитный момент
образца при постоянной температуре в области
сосуществования фаз и наблюдать за изменением
среднего магнитного поля. В принципе такую си�
туацию можно было бы реализовать при компью�
терном моделировании, однако она требует спе�
циальных ухищрений.

Обратная ситуация возникает при изучении
фазовых переходов в бинарных смесях. В данном
случае область сосуществования фаз исследуют,
меняя соотношение компонентов смеси, что ана�
логично изменению полного объема в системе
газ–жидкость. Как обсуждалось выше, в таком
ансамбле нет характерных скачков. Эти скачки
можно было бы наблюдать в сопряженном ансам�
бле, однако величиной, сопряженной составу
смеси, является обменный химический потенци�
ал. Для него в настоящее время не существует
удобных способов экспериментального контро�
ля. Таким образом, единственной классической
неполимерной системой, для которой оба сопря�
женных ансамбля являются вполне наглядными и
экспериментально реализуемыми (кроме дели�
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Рис. 14. Распределение по числу контактов при от�
рывании адсорбированной цепи в Z�ансамбле (а) и в
f�ансамбле (б). ca = 1, N = 500. Кривые отвечают
трем значениям Z/a = 1, 85 и 200 для Z�ансамбля, и
таким же трем значениям 〈Zf〉/a для Z�ансамбля при
f βa = 0.9, 1.0, 1.1 соответственно.
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катного момента с макроскопическими флуктуа�
циями), оказывается система газ–жидкость.

РАСТЯЖЕНИЕ ПОЛИМЕРНОЙ ГЛОБУЛЫ

В этом разделе обсуждается растяжение за
концы сколлапсированной полимерной цепи в
плохом растворителе, т.е. разрушение полимер�
ной глобулы при ее растяжении. Мы покажем,
что при увеличении расстояния Z между концами
цепи полимерная глобула сначала деформирует�
ся, а затем образуется конформация, в которой
сосуществуют две микрофазы: часть цепи нахо�
дится в растянутом состоянии, а часть в глобуляр�
ном. Дальнейший рост Z приводит к своеобраз�
ному фазовому переходу из двухфазного состоя�
ния в однофазное состояние растянутой цепи.
Кроме того, разрушение глобулы под действием
внешней растягивающей силы происходит скач�
кообразно путем фазового перехода первого рода.

Переход клубок–глобула

Интерес к полимерным глобулам возник при�
мерно 50 лет тому назад [45, 46] и был иницииро�
ван развитием молекулярной биофизики и, в
частности, изучением структур глобулярных бел�
ков в водных растворах. Стабильность белковой
глобуле в растворе обеспечивает баланс взаимо�
действий гидрофобных и гидрофильных групп
[47]. Изолированная незаряженная гибкая мак�
ромолекула гомополимера в растворе коллапси�
рует, образуя сферическую глобулу, в условиях
ниже θ�точки, когда парные взаимодействия зве�
ньев отвечают их притяжению. Отметим, что экс�
периментальное изучение глобулярных конфор�
маций гибкоцепных гомополимеров в растворах
наталкивается на заметные трудности, связанные
с потерей растворимости [48, 49].

Теория перехода глобула–клубок в гомополи�
мерах является принципиально важным разделом
науки о полимерах. Такая теория, базирующаяся на
аналогии между статистической физикой поли�
мерной цепочки и квантовой механикой частицы
во внешнем поле, была развита И.М. Лифшицем и
его учениками [50–52]. Авторы рассматривали со�
стояния клубка и глобулы как две различные фазы
и с помощью строгого аппарата теоретической фи�

зики показали, что переход клубок–глобула в гиб�
коцепной молекуле гомополимера является фазо�
вым переходом второго рода. При образовании
глобулы ее плотность сначала не отличается от
плотности клубка в θ�точке, а затем непрерывно
возрастает по мере удаления от нее.

Работы по теории перехода глобула–клубок
[45, 46] основаны на достаточно простом подходе
Флори [53] с учетом взаимодействия облака сег�
ментов и деформации гауссовой цепи. К сожале�
нию, в этих работах применяли неправильное вы�
ражение для энтропии деформации, так что кор�
ректные работы [54, 55] по теории перехода
клубок–глобула, основанные на подходе Флори,
были опубликованы лишь через 20 лет после ра�
бот [45, 46]. Результаты работ [54, 55] находятся в
полном согласии с выводами работ [50–52], де�
монстрируя непрерывность перехода клубок–
жидкая глобула в гибкой цепи.

Компьютерное моделирование методом Монте�
Карло гибких цепей на простой кубической ре�
шетке показало, что переход клубок–глобула яв�
ляется фазовым переходом второго рода [56–58].
Кроме того, согласно недавно проведенному
компьютерному моделированию с использовани�
ем решеточной модели с флуктуирующими свя�
зями [59], “жидкая” глобула может скачком пре�
вращаться в высокоупорядоченное, кристалличе�
ское состояние. При этом разрыв между жидкой и
кристаллической глобулой сокращается по мере
удлинения цепи, так что в термодинамическом
пределе следует (согласно работе [59]) ожидать в
θ�точке скачкообразного перехода клубок–кри�
сталлическая глобула путем фазового перехода
первого рода. Причины различного поведения
этих двух моделей гибкоцепного полимера пока
не вполне понятны.

Компьютерное моделирование
растяжения глобулы в Z�ансамбле

Ниже мы представим результаты компьютер�
ного моделирования разрушения полимерной
глобулы при увеличении расстояния Z между
концами цепи (в Z�ансамбле). Одним из основ�
ных результатов явилась демонстрация сосуще�
ствования двух микрофаз: глобулярной и вытяну�
той (рис. 15).

Рис. 15. Глобулярная цепь, растягиваемая путем увеличения расстояния Z между ее концами. Показано глобулярное
состояние (слева), состояние растянутой цепи (справа) и сосуществование глобулярной и вытянутой микрофаз (в се�
редине).

2
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В работе [60] в Z�ансамбле методом Монте�
Карло рассчитывали растяжение гибкой цепи из
N = 90 звеньев, пришитой к слабо притягиваю�
щей плоскости. Цепь моделировали случайными
блужданиями на простой кубической решетке с
запретом самопересечений. Энергию взаимодей�
ствия между звеньями полагали равной βε = –1.5,
что отвечало их сильному взаимному притяже�
нию и существованию компактной глобулы су�
щественно ниже θ�точки: βεθ ≈ –0.269 [56]. Как и
раньше, мы используем обозначение β = 1/kT.

Зависимость средней силы от расстояния меж�
ду концами показана на рис. 16. На кривой можно
выделить несколько режимов растяжения: 1) об�
ласть малых растяжений, где сила растет прибли�
зительно линейно с расстоянием; 2) область по�
стоянной силы; 3) область, где сила уменьшается
с растяжением, что соответствует аномальному
отрицательному модулю Юнга; 4) хорошо знако�
мая область растяжения полимера, в которой на�
личие сил притяжения или отталкивания между
звеньями не играет существенной роли. Отметим,
что максимальное значение Z/a на рис. 16 отвеча�
ет полностью растянутой цепи, а область сосуще�
ствования фаз (режимы 2 и 3) охватывает широ�
кий интервал 0.05 < Z/Na < 0.55.

Аналогичная зависимость 〈 f 〉 от Z, рассчитан�
ная численно методом самосогласованного поля
для цепи длиной N = 500 и параметра взаимодей�
ствия χ = 0.8 (θ�точке соответствует χ = 1/2),
представлена на рис. 17. Обратим внимание на
отличие двух рисунков. Вместо постоянной силы
(режим 2 на рис. 16) в области сосуществования
фаз на рис. 17 наблюдается монотонное уменьше�
ние силы с расстоянием, которое заканчивается
скачком (режим 3 на рис. 17). Отметим также, что
в отличие от рис. 16 области сосуществования фаз
на рис. 17 отвечают небольшие растяжения цепи
0.02 < Z/Na < 0.08. Это связано со значительно мень�
шим удалением от θ�точки: в расчетах самосогласо�
ванным полем (χ – χθ)/χθ = 0.6, а для модельной це�
пи на кубической решетке (ε – εθ)/εθ = 4.6.

Теория растяжения глобулы в Z�ансамбле

В первой, ставшей классической, работе по
теории механического разрушения глобулы [62]
растяжение глобулярной цепи происходило пу�
тем увеличения расстояния Z между ее концами.
Авторы получили зависимость сила–деформация
для трех областей Z. Недеформированная глобула
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Рис. 16. Зависимость средней силы от расстояния
между концами в Z�ансамбле (сплошная линия) при
растяжении гибкой модельной решеточной цепи в
глобулярном состоянии по данным работы [60].
Пунктиром показана зависимость деформации от
приложенной силы ( f�ансамбль). N = 90; энергия вза�
имодействия между звеньями βε = –1.5; относи�
тельное отклонение от θ�точки: (ε – εθ)/εθ = 4.6.
Участки 1, 2, 3 и 4 соответствуют трем фазовым со�
стояниям, схематически представленным на рис. 15.
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Рис. 17. Зависимость средней силы от расстояния
между концами при растяжении гибкой цепи в глобу�
лярном состоянии. Расчет проведен методом самосо�
гласованного поля [61] для цепи из N = 500 звеньев
при энергии взаимодействия βχ = 0.8. Относительное
отклонение от θ�точки: (χ – χθ)/χθ = 0.6. Участки 1, 2
и 4 соответствуют трем фазовым состояниям, схема�
тически изображенным на рис. 15, участок 3 демон�
стрирует скачок средней силы.
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представлялась сферой радиуса r/a = , где

ρ – объемная доля (плотность) звеньев, завися�
щая от энергии притяжения звеньев, т.е. от удале�
ния от θ�точки. Заметим, что в большинстве чис�
ленных расчетов энергия притяжения была тако�
ва, что плотность глобулы близка к единице. При
малых деформациях сферическая глобула превра�
щается в эллипсоид с сохранением той же плот�
ности [62, 63] и, следовательно, объема. В этом
режиме сила, препятствующая деформации, обу�
словлена увеличением поверхностной энергии.
Следуя логике работы [62], представим площадь
поверхности эллипсоида в виде

, (22)

где Sсф = 4πr 2 – поверхность сферической глобу�

лы, Z – большая ось эллипсоида, α =  –

параметр асимметрии эллипсоида.
При увеличении Z от величины 2r поверхност�

ная энергия сначала растет квадратично:

(23)

(σ/a2 – поверхностное натяжение, т.е. избыточ�
ная свободная энергия на единицу поверхности).
Данная величина определяется энергией взаимо�
действия звеньев и вдали от θ�точки пропорцио�
нальна этой энергии. Соответственно средняя си�
ла реакции 〈 f 〉 = ∂Fs/∂Z зависит линейно от де�
формации

(24)

Из формулы (22) следует, что, начиная с двукрат�
ного удлинения (при расстоянии между концами
больше двух диаметров сферической глобулы),
средняя сила реакции становится убывающей
функцией Z. Такое поведение обычно сигнализи�
рует о нестабильности и стремлении к фазовому
разделению. Например, растяжение жидкого эл�
липсоида, состоящего из обычной, неполимерной
жидкости, приводит к его распаду на отдельные
капли (это явление получило название рэлеевской
нестабильности). В макромолекуле звенья связаны
в цепь, и при распаде глобулярного состояния тер�
модинамически устойчивой становится двухфаз�
ная система, совмещающая слабо деформирован�
ный эллипсоид с вытянутым хвостом (рис. 15).

Неравновесная свободная энергия двухфазной
системы: глобулы, состоящей из n звеньев, и рас�
тянутого хвоста из (N – n)�звеньев, записывается
как сумма двух членов [63]:

(25)

⎛ ⎞
⎜ ⎟πρ⎝ ⎠

1/3
3
4

N

( )сф

⎡ ⎤α= +⎢ ⎥α⎣ ⎦

1/2
arcsin

8
r ZS S
Z r

( )⎛ ⎞
−⎜ ⎟

⎝ ⎠

1/23
21 r
Z

сф

σ π⎡ ⎤≈ + −
⎢ ⎥⎣ ⎦

2
2

2 ( 2 )
5

sF S Z r
a

π σ
≈ −2

4 ( 2 )
5

f Z r
a

βΦ = β +
−

2

2
3( , | ) ( )

2( )
gl

ZZ N n F n
N n a

Свободная энергия глобулы, отсчитанная от сво�
бодного клубка в объеме, складывается из основ�
ного объемного члена и поправочного поверх�
ностного [64]:

, (26)

где µ0 зависит только от параметра взаимодей�
ствия звеньев: вдали от θ�точки µ0 пропорцио�
нально χ, а вблизи θ�точки µ0 ≈ (χ – χθ)

2. Второй
член в формуле (25) представляет собой свобод�
ную энергию растяжения в приближении гауссо�
вой цепи. Минимизируя неравновесную свобод�
ную энергию Φ по n, получаем связь между степе�
нью растяжения хвоста Z/(N – n)a и химическим
потенциалом глобулы µgl = ∂Fgl/∂n:

(27)

Химический потенциал глобулы

(28)

отрицателен, но по мере разрушения глобулы
приближается к химическому потенциалу клубка
из�за поверхностных эффектов. Соответственно
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Рис. 18. Зависимость средней силы от расстояния
между концами при растяжении гибкой цепи в глобу�
лярном состоянии, рассчитанная путем численной
минимизации неравновесной свободной энергии
(25) для цепей различной длины N (цифры у кривых).
Параметры глобулярного состояния цепи: –βµ0 = 1,

σ = 3.7. Участок постоянной средней силы  =
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сила натяжения растянутого гауссового хвоста по
мере растяжения убывает:

(29)

Этот эффект был предсказан в работе [62] и на�
блюдается на рис. 16 и 17 (режим 3).

В работе [63] было показано, что неравновес�
ная свободная энергия (25) кроме минимума, от�
вечающего сосуществованию двух микрофаз, мо�
жет иметь еще один минимум при n = 0, что соот�
ветствует однофазному состоянию растянутой
цепи и полному отсутствию глобулы. Существует
некоторое критическое расстояние Z*, начиная с
которого этот однофазный минимум становится
доминирующим, что приводит к скачкообразно�
му исчезновению глобулы.

На рис. 18 показаны кривые зависимости сред�
ней силы от приведенного расстояния между
концами цепи, полученные путем численной ми�
нимизации неравновесной свободной энергии
(25) для цепей различной длины n = 100, 800 и
6400 при некоторых значениях параметров глобу�
лярного состояния: βµ0 = –1, σ = 3.7. Формула (25)
не описывает растяжения глобулы, поэтому на
рис. 18 нет режима 1, приведенного на рис. 16 и 17.

Наиболее просто выглядит поведение пре�
дельно длинной цепи N → ∞, показанное пункти�
ром. Участок постоянной средней силы,

 не зависящей от растяжения, от�
вечает сосуществованию микрофаз и продолжа�
ется до полного исчезновения глобулы при

; второй участок соответствует

растяжению хвоста и является линейной функци�
ей растяжения (в гауссовом приближении).
Именно такая картина приведена в работе [62].
Все отклонения от этого простого поведения свя�
заны с эффектами конечного размера, которые
для данной системы оказываются очень значи�
тельными. В частности, положение точки перехо�
да (исчезновения глобулы) дается формулой

(30)

По мере уменьшения N точка перехода сдвигается
в сторону меньших растяжений. В отличие от
привычной картины скачкообразных переходов в
конечных системах величина скачка силы в точке
перехода увеличивается при уменьшении N и
описывается следующим образом:

(31)

Доля звеньев в глобуле непосредственно перед
разрушением равна n* = ∆f/f0.
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Растяжение глобулы 
под действием внешней силы

Растяжение глобулярной цепи под действием
внешней приложенной силы (в f�ансамбле) ис�
следовано методом Монте�Карло в работах [60,
64] для гибких модельных цепей на простой куби�
ческой решетке. В работе [60] растяжение цепи с
N = 90 и βε = –1.5 исследовано также в Z�ансам�
бле. На рис. 16 мы сопоставили зависимости рас�
тяжение–средняя сила и среднее растяжение–
сила, рассчитанные в указанной работе. Как вид�
но, в области сосуществования микрофаз эти
кривые различны, что демонстрирует неэквива�
лентность двух ансамблей для конечных систем.
Кривая, полученная в Z�ансамбле, немонотонна
и напоминает петлю Ван�дер�Ваальса, тогда как
кривая в силовом ансамбле монотонна, и ее поло�
жение соответствует известному правилу Макс�
велла [28]. Авторы [60] не приводят данных, поз�
воляющих прояснить вопрос об эквивалентности
ансамблей в термодинамическом пределе. Тем не
менее результаты предыдущего раздела позволя�
ют нам утверждать, что в пределе N → ∞ указан�
ные кривые совпадут.

Более детальное исследование перехода глобу�
ла–вытянутая цепь под действием внешней си�
лы проведено в работе [64]. Показано, что в
трехмерном пространстве этот переход являет�
ся классическим примером переходов первого
рода (в отличие от двумерного случая, где во�
прос о характере перехода остается дискуссион�
ным). В частности, в окрестности точки перехода
(т.е. критического значения силы) было получено
бимодальное распределение по расстоянию меж�
ду концами цепи и по числу внутримолекулярных
контактов. Эффекты конечности системы оказы�
ваются весьма заметными и проявляются в сдвиге
точки перехода.

СИСТЕМА С АНОМАЛЬНЫМ
ПОВЕДЕНИЕМ – МАКРОМОЛЕКУЛА, 

ПРИЖИМАЕМАЯ К ПЛОСКОСТИ 
НЕБОЛЬШИМ ПОРШНЕМ

Раздел посвящен аномальной системе – при�
шитой макромолекуле, которая придавливается
к инертной плоскости небольшим поршнем
(или сжимается между поршнями) и при таком
сжатии претерпевает фазовый переход первого
рода. Мы покажем, что в окрестности перехода
поведение этой полимерной системы суще�
ственно различается в двух сопряженных ансам�
блях, причем различия не только не уменьшают�
ся по мере увеличения системы, но становятся
все более выраженными, сохраняясь в термоди�
намическом пределе.
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Рис. 19. Модель, используемая при описании сжатия полимерной цепи поршнем радиуса L. Слева показано слабо де�
формированное клубкообразное состояние цепи; справа – неоднородное состояние “цветка” с растянутым стеблем и
клубковой “шапочкой”.

Эксперименты и модель

В экспериментах по атомно�силовой спектро�
скопии [12, 13] полимерные цепи контурной дли�
ны 100–200 нм пришивали достаточно редко к
инертной, неадсорбирующей поверхности, а за�
тем сжимали небольшим щупом полукруглой
формы. Радиус кривизны щупа L составлял по�
рядка 20–50 нм, что превышало средний радиус
инерции сдавливаемой цепи R ~ 10–15 нм. В ка�
честве модели такой системы мы будем рассмат�
ривать изолированную полимерную цепь, при�
жимаемую к инертной плоскости поршнем ци�
линдрической формы (рис. 19). Сделать щуп в
виде цилиндрического поршня с плоской поверх�
ностью в настоящее время экспериментально до�
вольно сложно, однако модель макромолекулы,
сжимаемой поршнем, содержит в себе основные
физические особенности реальной системы.

Сжатие гауссовой цепи поршнем начали изу�
чать J. Ennis и Е. Sevick [65, 66], используя числен�
ные методы. Для цепи с объемными эффектами (в
хорошем растворителе и θ�растворителе) расчеты
проводили методом Монте�Карло [67–70]. Чис�
ленными методами изучали влияние на переход
кривизны поршней [71, 72], адсорбции цепи на
стенках поршня [73], сжатие звездообразной мак�
ромолекулы [74] и молекулы двублочного сопо�
лимера [75]. Аналитическое описание, основан�
ное на скейлинговых представлениях, предложено
в работах [76, 77]. Строгая аналитическая теория,
описывающая равновесные и кинетические аспек�
ты идеальной цепи, сжимаемой поршнями, по�
строена в работах [78, 79]. Эффекты метастабиль�
ности, отрицательной сжимаемости, поведения
цепи в сопряженных ансамблях описаны в работах
[80–82]. Сопоставление аналитической теории
сжатия цепи с объемными взаимодействиями в
двумерном пространстве и расчетов методом Мон�
те�Карло представлено в работе [83].

Оказалось, что по мере сжатия поршнем поли�
мерная цепь внутри ограниченного объема посте�
пенно превращается из трехмерного хаотически
свернутого клубка в двумерный толстый “блин”,
толщина которого монотонно уменьшается с
уменьшением расстояния H между поршнем и
плоскостью. Однако при достижении некоторого

критического сжатия H* конформация цепи резко
изменяется. Полимерная цепь внезапно разворачи�
вается и, вытянувшись от места пришивки до края
поршня, выбрасывает из сжатого пространства на�
ружу значительную часть своих звеньев (рис. 19).

Строгая аналитическая теория 
для гауссовой модельной цепи

Точное выражение для статистической суммы
гауссовой цепи имеет вид [79]

(32)

где Q1 – статистическая сумма цепи, заключен�
ной в объеме под поршнем, Q2 – статистическая
сумма неоднородного состоянии, в котором часть
звеньев находится вне поршня. Как и раньше, ра�
диус инерции гауссовой цепи R = a(N/6)1/2. Из
выражения (32) следуют асимптотические ветви
свободной энергии βF = –lnQ(H, L, N):

(33)

и точка фазового перехода

(34)

Как видно из формул (33) и (34), в системе есть два
экстенсивных параметра – N и L. В термодинамиче�
ском пределе оба параметра стремятся к бесконеч�
ности, а их отношение остается постоянным. При
этом значение Н*, отвечающее точке перехода, име�
ет определенное значение, не зависящее от размера
системы, что аналогично стандартному определе�
нию термодинамического предела N → ∞, V → ∞,
N/V = const для системы жидкость–газ.

Зная статистическую сумму, легко рассчитать,
например, среднюю компрессионную силу 〈 fH〉,
противодействующую сжатию. Поскольку точ�
ные формулы несколько громоздки, мы приведем
только асимптотические выражения
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(35)

Аналитическая теория позволяет получить не
только различные средние равновесные характе�
ристики сжимаемой цепи и их флуктуации, но и
метастабильные состояния системы: положение
спинодали, барьеры между стабильными и мета�
стабильными состояниями и ряд других величин.
Мы не останавливаемся на этих вопросах (их об�
суждение см. в работах [81–83]).

Средние равновесные характеристики (33)–
(35), как и статистическая сумма цепи (32), рас�
сматривались как функции числа звеньев N, ра�
диуса поршня L и заданной высоты H поршня над
плоскостью (высота H являлась управляющим
параметром). Этот (Н, L, N)�ансамбль мы будем
называть H�ансамблем. Сопряженным ансам�
блем, естественно, будет силовой ( f, L, N)�ан�
самбль, или f�ансамбль, в котором управляющим
параметром служит внешняя сила f, прижимаю�
щая поршень к плоскости и сдавливающая цепь.

Статистическая сумма Qf = exp(–fH/kT)dH

цепи в силовом ансамбле представляет собой ла�
плас�преобразование от статистической суммы
H�ансамбля и имеет вид

(36)

Точка перехода в силовом ансамбле дается выра�
жением

(37)

Пользуясь формулой (28), получают равновесные
характеристики системы в силовом ансамбле
[80–82], в частности, среднюю высоту поршня

 в зависимости от прижимающей

силы f. Асимптотические выражения для 〈Hf〉 да�
ются формулами

(38)

При увеличении внешней придавливающей силы
средняя высота поршня 〈Hf〉 скачком уменьшает�
ся в точке перехода от 3πNa2/16L до 3/4 этого зна�
чения. Чтобы сравнить два ансамбля, на рис. 20
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Рис. 20. Зависимости деформация–сила (сплошные
кривые) и сила–деформация (пунктирные кривые) в
приведенных переменных при сдавливании поршнем
пришитой макромолекулы в двух сопряженных ан�
самблях. Эффект увеличения размера системы просле�
живается в серии рисунков: N = 100 (a), 400 (б) и
1600 (в). L = 15 (а), 60 (б) и 240 (в). Отношение радиуса
поршня к контурной длине цепи L/Na = 0.15 во всех
случаях.
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представлены приведенная средняя компресси�
онная сила 〈fH〉/f * в зависимости от приведенной
высоты поршня H/H* и приведенная сжимающая
сила f/f *, отложенная от приведенной средней
высоты поршня 〈H〉/H*.

Во всех случаях отношение радиуса поршня к
контурной длине цепи L/Na поддерживали по�
стоянным, а число звеньев в цепи N и радиус
поршня L меняли. Для малых систем с N = 100
(рис. 20а) фазовый переход настолько размыт, что
в силовом ансамбле его совсем не видно. Для бо�
лее длинных цепей N = 400 (рис. 20б) становится
возможным примерно локализовать область пе�
рехода и увидеть заметные отличия между ансам�
блями. Для N = 1600 (как и для более длинных це�
пей) отчетливо наблюдаются черты фазового пе�
рехода, который проявляется совершенно по�
разному в сопряженных ансамблях (рис. 20в).
В H�ансамбле переход сопровождается скачкооб�
разным изменением средней силы, и зависимость
〈 fH〉 от Н напоминает петлю Ван�дер�Ваальса. Од�
нако в отличие от перехода жидкость–пар все
точки этой петли отвечают равновесным состоя�
ниям системы, и отрицательная сжимаемость в
точке перехода не связана с какими�либо мета�
стабильностями системы. В силовом ансамбле
переход имеет плоский участок постоянного зна�
чения силы в интервале 〈Hf〉. Таким образом, как
видно из рис. 20, по мере увеличения системы
различия между кривыми сила–деформация в
двух сопряженных ансамблях не только не умень�
шаются, но и становятся все более разительными.

Заключительные замечания
об аномальной системе

Как говорилось во Введении, одним из фунда�
ментальных положений статистической механи�
ки является теорема об эквивалентности различ�
ных статистических ансамблей в термодинамиче�
ском пределе. Описанная в этом разделе
полимерная цепь, сдавливаемая небольшим
поршнем, представляет собой пример, очевидно,
противоречащий принципу эквивалентности ан�
самблей и требующий более подробного обсужде�
ния. Согласно уравнению (24), все возможные
конфигурации системы можно разбить на два
класса, отвечающие двум макроскопическим со�
стояниям, схематически изображенным на
рис. 19: к первому состоянию относятся все сдав�
ленные квазидвумерные клубкообразные конфи�
гурации цепи, заключенные в объеме под порш�
нем, ко второму – конформации, состоящие из
вытянутого “стебля” от точки пришивки до края
поршня, и “шапочки”, представляющей собой
трехмерный недеформированный клубок, нахо�
дящийся за пределами поршня. Второе состояние
является неоднородным и само по себе состоит из
двух микрофаз. Скачкообразный переход сдав�

ленный клубок–“цветок”, описанный в данном
разделе, представляет собой переход между двумя
состояниями. Поскольку оба состояния по свое�
му существу определены для макромолекулы в
целом, а не для отдельных ее частей, невозможно
осуществить смешанное состояние, в котором од�
новременно сосуществовали бы оба состояния в
произвольной заданной пропорции. Это принци�
пиально отличает рассматриваемую систему от
сосуществования фаз в системе газ–жидкость
(рис. 4), в частично оторванной от плоскости
макромолекуле (рис. 6), а также в частично разру�
шенной глобуле (рис. 15).

Невозможность одновременного сосущество�
вания двух фаз приводит к немонотонной зависи�
мости средней силы от деформации в H�ансамбле
(рис. 20). В частности, появляется интервал зна�
чений H, в котором сжимаемость системы оказы�
вается отрицательной. Это находится в противо�
речии с известной теоремой статистической ме�
ханики, утверждающей, что давление является
монотонной функцией объема [39]. Как уже гово�
рилось выше, предположения о характере взаи�
модействия, используемые при доказательстве
этой теоремы, неприменимы к изолированной
макромолекуле.

Возможно, у читателя возникнет вопрос: а су�
ществуют ли еще какие�либо другие системы с
подобным аномальным поведением? Действи�
тельно, такие аномалии обсуждаются в литерату�
ре при сопоставлении микроканонического и ка�
нонического ансамблей для систем, в которых до�
минируют дальнодействующие силы [84]. На
астрономических масштабах – это звездные
скопления или протозвездные пылевые облака,
которые управляются гравитационным взаимо�
действием, на микромасштабах – кварк�глюон�
ная плазма, возникающая при высокоэнергич�
ных столкновениях тяжелых ядер, с характерным
хромодинамическим взаимодействием, обуслов�
ливающим невозможность существования сво�
бодных кварков. Отметим, что во всех случаях са�
мо существование обычного термодинамическо�
го предела является проблематичным, а
экспериментальная реализация сопряженных ан�
самблей либо чрезвычайно затруднительна, либо
просто невозможна. В отличие от этих примеров
сжатие изолированной макромолекулы неболь�
шим поршнем представляется вполне достижи�
мым при современном уровне эксперименталь�
ной техники. Компьютерное моделирование не
только равновесных, но и кинетических аспектов
поведения такой системы с использованием
вполне реалистичных моделей проводится в на�
стоящее время. Недавно было показано [85], что
между затаскиванием полимерной цепи в трубу и
сжатием изолированной макромолекулы неболь�
шим поршнем имеется тесная аналогия. Было
продемонстрировано, что медленное затаскива�
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ние длинной макромолекулы внутрь узкой трубы
существенно отличается от обратного процесса –
“выползания” этой цепи из трубы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Мы рассмотрели растяжение за концы незаря�
женной, гибкоцепной макромолекулы путем уве�
личения расстояния между ее концами и под дей�
ствием постоянной внешней силы, т.е. в двух со�
пряженных ансамблях. Для идеальной цепи оба
ансамбля полностью эквивалентны, независимо
от числа звеньев и величины деформации цепи.
Для цепи конечной длины с объемными эффек�
тами (в хорошем растворителе) зависимости де�
формация–сила и сила–деформация оказывают�
ся разными, однако это различие стирается по
мере удлинения цепи.

При растяжении идеальной цепи, пришитой
одним концом к отталкивающей или слабо при�
тягивающей плоскости (в критических условиях),
в сопряженных ансамблях имеются значительные
различия для цепей конечной длины, но они ис�
чезают в термодинамическом пределе. При отры�
вании от плоскости адсорбированных цепей ко�
нечной длины зависимости деформация–сила и
сила–деформация в сопряженных ансамблях вы�
глядят по�разному. В термодинамическом преде�
ле эквивалентность ансамблей сохраняется, но
поведение флуктуаций и функций распределения
остается совершенно различным.

При разрушении полимерной глобулы конеч�
ных размеров кривые деформация–сила монотон�
ны, а зависимости средней силы от деформации
напоминают петлю Ван�дер�Ваальса со своеобраз�
ными особенностями, которые обусловлены эф�
фектами конечности системы. Различие переходов
глобула–растянутая цепь в разных ансамблях ис�
следовано еще далеко не полностью.

Полимерная цепь, придавливаемая к плоско�
сти небольшим поршнем, представляет собой
аномальную систему, для которой зависимости
деформация–сила и сила–деформация суще�
ственно различаются и по мере увеличения систе�
мы становятся все более выразительными. В этой
системе неэквивалентность ансамблей сохраня�
ется даже в термодинамическом пределе.

В заключение отметим, что при исследовании
фазовых переходов первого рода обычно выбира�
ется такая постановка эксперимента или такой
статистический ансамбль в теории или компью�
терном моделировании, при котором происходит
скачкообразное изменение свойств системы, а
фазово�разделенные состояния явно не наблюда�
ются. В приведенных выше примерах это отвеча�
ло силовому ансамблю. В данном обзоре мы хоте�
ли обратить внимание на другой, сопряженный
ансамбль, в котором управляющим параметром
является деформация макромолекулы и фазово�

разделенные состояния могут сосуществовать в
пределах одной отдельной полимерной цепи. Мы
полагаем, что постановка экспериментов и теоре�
тических исследований в этом ансамбле окажется
полезной не только для физики полимеров, но и
для прояснения фундаментальных положений
статистической физики. К тому же эксперимен�
тальное манипулирование нанообъектами, и, в
частности, отдельными макромолекулами мето�
дом атомной силовой микроскопии отвечает
именно такому ансамблю, хотя в принципе дан�
ный метод позволяет реализовать оба подхода.

ПРИМЕЧАНИЕ
(к разделу “Растяжение полимерной глобулы”:

подраздел “Переход клубок–глобула”)

После написания обзора мы обнаружили, что
D.F. Parsons и D.R.M. Williams (J. Chem. Phys.
2006. V. 124. P. 221103) исследовали переход
клубок–глобула методом Ванга–Ландау, исполь�
зуя, в отличие от работы [59], безрешеточную
модель. Было показано, что переход клубок–
жидкая глобула происходит в θ�точке (при Tгл =
= 1.96), в то время как переход жидкая глобула–
кристаллическая глобула совершается при зна�
чительно меньшей температуре (Tкр = 1.26).

Детальное компьютерное моделирование
перехода клубок–жидкая глобула и характе�
ристик глобулярного состояния вблизи θ�точки
для модели гибкой цепи на простой кубической
решетке в широкой области длины цепи (N = 20–
10000) предпринято в работе A.N. Rissanou,
S.H. Anastasiadis и I.A. Bitsanis (J. Polym. Sci.,
Polym. Phys. 2006. V. 44. P. 3651). Получено
согласие с предсказаниями среднеполевых
теорий. Отметим также экспериментальную
работу K. Zhou, Y. Lu et al. (Macromolecules. 2008.
V. 41. P. 8927), в которой показано, что переход
клубок–глобула высокомолекулярного полиизо�
пропилакриламида (M = 1.7 × 107) в воде при
повышении температуры хорошо описывается
теорией [54, 55], основанной на подходе Флори.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие химии сверхразветвленных полиме�
ров и дендримеров привело к появлению различ�
ных гибридных продуктов, включающих линей�
ные и сверхразветвленные фрагменты. Результа�
ты первого этапа развития этого направления
проанализированы в обзоре [1]. Как правило, эти
гибридные продукты получаются методами ион�
ной полимеризации и поликонденсации. Особое
внимание в последнее время уделяется не только
синтезу и изучению свойств данного класса поли�
меров, но и их практическому применению [2].
Основная цель этих исследований – создание ме�
тодов химического конструирования макромоле�
кул с заданным строением, направленным на ре�
шение конкретных практических задач в области
медицины, оптоэлектроники, материаловедения.
Особый интерес к таким объектам обусловлен на�
личием полостей в макромолекулах разветвлен�
ных полимеров, что уже зарекомендовало их как
наноконтейнеры в процессах фазопереноса. Вни�
мание исследователей привлекают и коллоидно�
химические свойства гибридных сверхразветв�
ленных полимеров [1]. В литературе имеется

большое количество работ по синтезу амфифиль�
ных дендритных блок�сополимеров, сочетающих
гидрофильные и гидрофобные фрагменты. Осо�
бенность этих сополимеров (не растворимых или
мало растворимых в воде) состоит в том, что, кон�
центрируясь на границе раздела, они ведут себя
как ПАВ – понижают поверхностное натяжение,
образуя мономолекулярные слои Ленгмюра, что
уже нашло применение как эффективное транс�
портное средство в жидкостной экстракции. Кро�
ме того, в селективных растворителях разветвлен�
ные макромолекулы, сочетающие в себе блоки
различной химической природы, способны обра�
зовывать мицеллы, размер которых легко регули�
руется как варьированием качества растворителя,
так и длиной одного из блоков полимера. 

Ранее радикальной полимеризацией нами по�
лучен блок�сополимер на основе ПММА и
перфторированного полифениленгермана (ПФГ)
с использованием реакции передачи цепи ради�
калами роста ММА на ПФГ [3]. В работе [4] изу�
чены растворы одной из фракций (Mw = 1.2 × 106)
линейно�дендритного блок�сополимера ПММА−
ПФГ в диоксане, этилацетате, метилэтилкетоне и
было показано, что они агрегируют во всех иссле�
дованных растворителях. Известно, что введение
фтора в состав одного из блоков повышает селек�
тивность растворения и способность к мицелло�
образованию [5]. 
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ГАСИЛОВА и др.

Учитывая сложный характер взаимодействия
ПФГ с радикалами роста и макромолекулами
ПММА, которое включает как чисто химические
акты передачи цепи, сопровождающиеся разры�
вом связи ≡Ge–С6F5, так и физические акты про�
никновения молекул и макромолекул ММА в
сферу ПФГ [3], можно было предположить нали�
чие в продукте блок�сополимеризации макромо�
лекул различного строения. Поэтому представля�
лось целесообразным провести более глубокое
фракционирование линейно�гибридного блок�
сополимера ПММА−ПФГ и анализ всех фракций
с использованием совокупности разрушающих и
неразрушающих методов: динамическое и статиче�
ское рассеяние света (ДРС и СРС соответственно),
вискозиметрия, ГПХ. Считается, что совокупность
данных методов позволяет выявить ассоциативные
явления в полимерном растворе [7–9]. 

Цель настоящей работы – изучение влияния
модификации ПММА фторированными фраг�
ментами на гидродинамику и конформацию мак�
ромолекул, а также на их способность к мицелло�
образованию в растворах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономер ММА сушили CaH2 и перегоняли
при атмосферном давлении (Ткип = 100°С); для
предотвращения полимеризации в ходе перегон�
ки добавляли ингибитор. 

Используемые растворители и инициатор
ДАК очищали в соответствии со стандартными
методиками препаративной органической химии
[10]. Исходный ПФГ получали по методике [11].
Полимеризацию ММА в присутствии 15 мас. %
ПФГ проводили в ТГФ (соотношение по объему
мономер–растворитель = 2 : 1) в ампулах�дилато�
метрах при 60°C. В упомянутых ранее работах [3,
4] полимеризацию проводили в массе. Мономер�
ную смесь предварительно дегазировали трех�
кратным перемораживанием в вакууме. Конвер�
сию полимера определяли гравиметрически, она
составила 12%. Полученный продукт полимери�
зации очищали трехкратным переосаждением и
сушили в вакууме до постоянной массы. ПФГ,
взятый для синтеза, представлял собой смесь
фракций с Мw = (1.2–2.0) × 104, что соответствует
второй и третьей генерациям. Свободный ПФГ
после синтеза продукта полимеризации ПММА−
ПФГ отделяли трехкратным переосаждением и
дальнейшей экстракцией в специально подо�
бранном растворителе (диоксане) в аппарате
Сокслета, в результате чего был отделен весь не�
прореагировавший ПФГ (его ММ составила
(4.8–5.7) × 103). Низкое значение ММ отделенно�
го ПФГ (ММ уменьшается в 3 раза) свидетель�
ствует о том, что в ходе радикальной полимериза�
ции ММА в присутствии ПФГ в результате атаки

радикалов происходит деструкция сверхразветв�
ленных макромолекул с образованием фрагмен�
тальных “осколков”. Для количественного опре�
деления состава фракций гибридного сополимера
методом ИК�спектроскопии использовали калиб�
ровочные кривые механических смесей ПММА и
ПФГ по полосам поглощения 1780 см–1 (карбо�
нильная группа) для ММА, 1640, 1520 и 1650 см–1

(группа С6F5) и 940 см–1 (группа С6F4) для ПФГ.
Было найдено, что полученный продукт полиме�
ризации ПММА−ПФГ содержит 15 мас. % сверх�
разветвленного полимера. Фракционирование
продукта полимеризации ПММА−ПФГ проводи�
ли методом дробного осаждения гексаном из
1%�ного раствора в хлороформе [12]; полнота
осаждения 92%. Фракция, не растворившаяся в
хлороформе перед фракционированием (фрак�
ция 0), также плохо растворима в МЭК, поэтому
рассеяние света для нее не исследовали.

Молекулярно�массовые характеристики по�
лимеров определяли на хроматографе “Webers” с
рефрактометрическим и спектрафотометриче�
ским (λ = 254 нм) детекторами и колонками, за�
полненными ультрастирогелем с размером пор
103, 105 Å. В качестве растворителя использовали
ТГФ, измерения выполняли при 35°C. Молеку�
лярную массу рассчитывали на основе калибров�
ки по ПММА −ПС�стандартам.

Вискозиметрические измерения и рассеяние
света проводили в разбавленных растворах фрак�
ций блок�сополимера в МЭК. Вязкость раство�
ров определяли в вискозиметре Оствальда при
21°C. Время истечения МЭК составляло 101.0 с.
Характеристическую вязкость [η] находили экс�
траполяцией к нулевому разбавлению согласно
уравнению

(1)

где с – концентрация полимера, KH – константа
Хаггинса, ηуд = (t – ts)/ts. 

Рассеяние света измеряли при комнатной тем�
пературе на установке фирмы “Фотокор”, снаб�
женной блоком термостатирования и позволяю�
щей автоматически менять угол рассеяния от 30°
до 140°. Использовали гелий�неоновый лазер
фирмы “Coherent” с длиной световой волны
λ = 632.8 нм. Растворы фильтровали через тефло�
новые мембранные фильтры MILLEX�LCR с
диаметром пор 0.45 мкм. Показатели преломле�
ния определяли на рефрактометре “Аббе” марки
ИРФ�24 в видимом свете. 

Молекулярную массу MСРС определяли мето�
дом СРС. Проводили двойную экстраполяцию к
нулевому углу рассеяния θ и к бесконечному
разбавлению. Использовали координаты Зимма

уд / [ ] [ ] ,c K cη = η + η
2

H  
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(уравнение (2)) или Берри (уравнение (3)); послед�
ние более пригодные для систем с большим А2:

(2)

(Kc/R)1/2 = (1 + A2MСРСc + …)(1 + /6),(3)

где Rg − z�среднее среднеквадратичного радиуса
инерции; q = 4πnssin(θ/2)/λ − волновой вектор
(ns − показатель преломления растворителя); K =
= 4(πnsν)2/NAλ4 − оптическая постоянная раство�
ра (NA − число Авогадро, ν − удельный инкремент
показателя преломления полимера в растворе);
R − рэлеевское отношение избыточного рассея�
ния света (с учетом поправки на рассеивающий
объем и темновой ток). Построение диаграмм
Зимма и Берри проводили с помощью программы
фирмы “Фотокор”.

В методе ДРС [13] измеряли автокорреляцион�
ную функцию интенсивности рассеянного света
g(2)(τ), которая трансформируется в корреляци�
онную функцию электрического поля рассеянно�
го света g(1)(τ): 

g(2)(τ) = 1 + A[g(1)(τ)]2 (4)

Функция g(1) определяется подвижностью макро�
молекул: временем корреляции τ (или обратной
величиной – скоростью затухания Γ = 1/τ):

g (1) = (5)

где G(Г) – распределение скоростей затухания Γ.
Время корреляции определяется средним коэф�
фициентом самодиффузии D = 1/τq2 и, следова�
тельно, размером рассеивающих частиц. Для уз�
ких распределений (∆Г/Г ≤ 1) среднюю скорость

затухания  рассчитывали методом

кумулянтов:

g(1)(t) = e–Γt[1 + µ2( τ)2/2! – µ3( τ)3/3! + …] (6)

Kc/R MCPC
1–

1 2A2c 3A3MCPCc
2

…+ + +( )= ×

× 1 q
2
Rg

2
/3+( )

MCPC
1/2–

q
2
Rg

2

( ) ,tG e d−Γ

Γ Γ∫

( )G dΓ = Γ Γ Γ∫

Γ Γ

(µi =  − моменты распределения).

Первые два момента дают соответственно сред�
ние размеры и ширину распределения частиц по
размерам. Для широких, в том числе и бимо�
дальных распределений, применяли программу
DynaLS, разработанную фирмой “Аlango”. В
этом случае функцию корреляции аппроксими�
ровали суммой заданного числа экспонент, на�
кладывая ограничения, обусловленные поло�
жительностью решений и плавностью распре�
деления (последнее задается параметром
связности). Обработка мономодальных рас�
пределений по методу кумулянтов и с помощью
программы DynaLS приводит к удовлетворитель�
ному совпадению результатов. Гидродинамиче�
ский радиус эквивалентной сферы RD находили,
пользуясь соотношением Стокса−Эйнштейна

RD = kT/6πDη0, (7)
где k − константа Больцмана, Т − температура,
η0 – вязкость растворителя.

С целью визуализации порообразной структу�
ры ПФГ, используя программу HyperChem, про�
водили молекулярное моделирование методом
молекулярной динамики в периодических гра�
ничных условиях ПФГ третьей генерации (исходя
из предположения регулярности структуры
сверхразветвленного полимера) в растворителе
ММА с использованием силового поля Amber.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики фракций (состав фракций,
полученный методом ИК�спектроскопии, ММ
фракций, полученные методами ГПХ (MГПХ) и
светорассеяния, а также число мод распределе�
ния) представлены в табл. 1. Содержание фтори�
рованного компонента Ω для фракции I по дан�
ным ИК�спектроскопии не превышает 1%, фрак�
ции II−IV не содержат сверхразветвленного
полимера. По этому признаку фракции могут
быть отнесены к одной группе. Вторым призна�

( ) ( )iG dΓ − Γ Γ Γ∫

Таблица 1.  Данные методов ИК�спектроскопии ГПХ, СРС и вискозиметрии

Фракция Массовая доля 
фракции, % ΩПФГ, мас. %

MГПХ × 10–3

MСРС × 10–3 MСРС/МГПХ A2MСРС/[η] [η], см3/г
α β

0 3.45 27 270 – – – – –

I 13.92 1 929 – 910 1.0 1.1 117

II 31.4 0 639 – 710 1.1 1.1 93

III 23.4 0 367 – 320 0.9 1.1 63

IV 7.56 0 252 – 260 1.0 1.1 45

V 8.05 15 157 5 560 3.5 3.4 19

VI 5.0 25 60 5 250 4.1 0.3 26

VII 7.2 22 121 5 1000 8.3 3.7 34
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ком является мономодальность: в случае фракций
II−IV вторая мода отсутствует, в случае фракции I
ею можно пренебречь. 

На рис. 1 представлены гель�хроматограммы
всех фракций. Фракции V−VII содержат две моды
(рис. 1б): преимущественно высокомолекуляр�
ную (обозначим ее α) и низкомолекулярную (β).
Данные ГПХ с применением УФ�детектора сви�
детельствуют о том, что β�мода отвечает полиме�
ру, содержащему заметное количество ПФГ. В
табл. 1 представлены данные по ММ фракций,
измеренные методами ГПХ и СРС, также при�
ведены ММ α� и β�мод ГПХ. Как видно, бимо�
дальность ММР проявляется лишь для фрак�
ций с большим содержанием фторированного
компонента. Это подтверждается данными ДРС
(табл. 2). Функции корреляции интенсивности

рассеянного света растворами фракций V и VII,
содержащих соответственно 15 и 22 мас. % ПФГ,
могут быть разложены на две моды. Фракция VI,
несмотря на большое содержание ПФГ (25 мас. %),
обладала мономодальным распределением гид�
родинамических размеров. Во фракциях I−IV
со следами фторированного компонента вторая
мода отсутствовала как в ГПХ, так и в ДРС.
В качестве примера на рис. 2 приведено срав�
нение унимодального распределения фракции
IV (ПММА) и бимодальных распределений
фракций V и VII. Видно, что в бимодальных
фракциях наряду с максимумом, расположен�
ным вблизи ПММА�компонента, появляется
дополнительный максимум в области боль�
ших размеров. Отнесем его к агрегатам. Величи�
ны RD�агрегатов также представлены в табл. 2.

60 55 50 45 40 Vэл, усл. ед.

(a)

1

4 3

2

1

5.40 × 103 Mw6.50 × 104 1.75 × 105 7.64 × 105

60 55 50 Vэл, усл. ед.

(б)

β�мода

5

5.4 × 103 Mw2.2 × 104 6.5 × 104 2.1 × 105

65

6

7

α�мода6

5

7

Рис. 1. Данные ГПХ для фракций I−VII, полученные с использованием рефрактометрического (сплошные линии) и
спектрофотометричекого детекторов (штриховые): а – фракции I−IV (1–4); б – фракции V−VII (5–7).
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На рис. 2 по оси ординат отложена интенсив�
ность рассеянного света, нормированная на ин�
тенсивность в максимуме ПММА�компонента.
Из рисунка следует, что доля интенсивности рас�
сеяния света агрегатами меньше, чем неагрегиро�
ванных макромолекул; долю агрегатов можно
оценить по величинам i в максимуме, она состав�
ляет 0.4 и 0.17 во фракциях VII и V соответствен�
но. Известно, что в распределении интенсивно�
стей рассеянного света сильно переоценен вклад
больших рассеивателей. Пользуясь результатами,
представленными на рис. 2, можно оценить мас�
совую долю агрегатов m2 = f2 /( f1 + f2), где

 ik и (RD)k − координаты максимумов

на рис. 2, (df )k − фрактальные размерности рассе�
ивателей, ρ = Rg/RD. Величины ρ и df известны для
модельных систем [6]. Допустим, что для обоих
максимумов распределений на рис. 2 величины ρ
одинаковы и равны значениям для полидисперс�
ных макромолекул в хорошем растворителе: ρ = 2.
Приняв df = 1.7 (гауссов клубок в хорошем рас�
творителе) для обоих максимумов, получим гру�
бую оценку m2 = 0.03 и 0.57% для фракций V и VII
соответственно.

Переходя к результатам анализа фракций ме�
тодом СРС (табл. 1), необходимо уточнить, что в
растворах фракций II, V и VII диаграммы Зимма
нелинейны − избыточное малоугловое рассеяние
света свидетельствует о широком ММР (пример

( ) ,
( ) f k

k
k d

D

if
R

=

ρ

приведен на рис. 3а). В этом случае исключали
при экстраполяции область избыточного малоуг�
лового рассеяния. Для более узких ММР экстра�
поляция по Берри позволяет получить линейные
диаграммы (рис. 3б). Известно [14], что при ис�
ключении начальных точек кривых (рис. 3а) ме�
тодом двойной экстраполяции получают
MСРС = Mn. Для остальных фракций, где зависи�
мости (2) линейны, MСРС = Mw (рис. 3б). В табл. 1
приведено также отношение MСРС/MГПХ для би�
модальных фракций MСРС/(MГПХ)

α
.

Из табл. 1 следует, что для фракций I−IV MСРС ≈
≈ MГПХ, для остальных MСРС/(MГПХ)

α = 3.5–8.0.

Таблица 2.  Оценка размеров макромолекул по резуль�
татам СРС, ДРС, а также (Rg)th ПММА�компонента,
рассчитанные с помощью формулы (8)

Фракция Rg, нм (Rg)th, нм RD, нм

I 49 41 31

II 37 35 19

III 21 22 12

IV 35 20 14

V 58 31 (15) 105 (7)

VI 34 19 (8) 14

VII 82 43 (13) 120 (8)

Примечание. В скобках даны значения, рассчитанные для
α�моды ГПХ.

102

0.5

101 1030

i = I/(I1)max

1.0

3

2

1

RD, нм

Рис. 2. Распределение размеров рассеивателей по результатам метода ДРС: зависимости интенсивности рассеянного
света, нормированной на интенсивность рассеяния в максимуме распределения ПММА�компонента, от гидродина�
мических размеров RD: 1 – фракция V (15 мас. % ПФГ), с = 5.65 г/л; 2 – фракция VII (22 мас. %), c = 1.37 г/л; 3 – фрак�
ция IV (ПММА), c = 1.37 г/л. Угол рассеяния 90°. 
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Можно предположить, что расхождение методов
СРС и ГПХ для фракций V−VII вызвано тем, что
в СРС наблюдаются мицеллы.

В табл. 1 также представлено отношение
А2МСРС/[η], часто используемое при конформа�
ционном анализе макромолекул [15]. Эта величи�
на характеризует относительный вклад термоди�
намического и гидродинамического факторов.
Существуют два критерия, определяющие грани�
цу с∗ между разбавленным и полуразбавленным рас�
творами (для последнего характерно перекрывание

клубков): термодинамический  = 1/A2MCPC и

гидродинамический  = 1/[η]. Отсюда A2M/[η] =

=  Известно, что для гибких линейных
макромолекул А2М/[η] = 1. Для твердых сфер
А2М/[η] = 1.6. Для растворов звездообразных мак�
ромолекул величины А2М/[η] = 2, свидетельству�
ющие о существенном превышении реальных
размеров макромолекул над их гидродинамиче�
скими размерами [7]. Из табл. 1 следует, что вели�
чины А2М/[η] = 1 фракций I−IV соответствуют
линейным макромолекулам. Однако в бимодаль�
ных фракциях V−VII величины А2М/[η] аномаль�
но велики. Это может быть вызвано тем, что при
течении в вискозиметре мицеллы фракций V и
VII разрушаются. Низкая величина А2M/[η] для
фракции VI указывает на то, что МЭК является

*cCPC

*cη
* */c cη CPC .

для нее θ�растворителем. Такой вывод может
быть проверен исходя из данных вискозиметрии.
На рис. 4 в координатах Марка−Куна−Хаувинка
приведена теоретическая зависимость, отвеча�
ющая уравнению [η] = KMa применительно к
ПММА. Здесь же представлены эксперименталь�
ные зависимости, соответствующие приведенно�
му выше уравнению: в одном случае использова�
ли ММ, определенные динамическим методом
(ГПХ), в другом статистическим (СРС). Видно,
что при использовании МГПХ теоретическая и
экспериментальная зависимости близки и парал�
лельны. Для линейного ПММА показатель степе�
ни в уравнении Марка−Куна−Хаувинка ([η]~Ma)
равен 0.72. Малое отличие [η] сополимеров фрак�
ций I−IV от [η] линейного ПММА свидетельству�
ет об отсутствии разветвленности в сополимерах
[7]. Известно [15, 16], что [η] разветвленных по�
лимеров меньше, чем линейных. 

Альтернативный вариант построения зависи�
мости Марка−Куна−Хаувинка для бимодальных
фракций, исходящий из предположений, что аг�
регаты макромолекул в вискозиметре не разруша�
ются, и их ММ равна MСРС, также представлен на
рис. 4 (светлые точки). Видно, что для фракций
V⎯VII зависимости [η] от MСРС существенно ни�
же, чем для ПММА. Для мономодальных фрак�
ций светлые и темные точки практически совпа�
дают.

0.5
2

1.0
sin2(θ/2) + Kc

4

2

1

3

6
(a)

Kc/R × 106, моль/г

0.5 1.5

2

2

1

3

3 (б)

(Kc/R)1/2 × 103, (моль/г)1/2

1.0

Рис. 3. Угловые и концентрационные зависимости Кс/R в разбавленных растворах в МЭК: а − фракция V при концен�
трации 17.5 (1), 8.6 (2) и 5.6 г/л (3); б − фракция II при концентрации 9.8 (1), 5.5 (2) и 4.3 г/л (3). 

sin2(θ/2) + Kc
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Определенная информация о гидродинамике
и термодинамике макромолекул может быть по�
лучена из анализа констант Хаггинса. Известно
[6, 15], что для полимеров в хорошем растворите�
ле KH ≈ 0.5, а для суспензий жестких сфер KH = 1.
В работе [16] показано, что в растворах в гибрид�
ных блок�сополимерах дендримеров полибензи�
лового эфира с линейным ПС величина KH может
оказаться выше, чем у ПС. Это происходит в том
растворителе, в котором дендример набухает. В
работе [16] делается предположение, что в данном
случае молекулы ПС оказываются внутри денд�
римера. На рис. 5 представлена зависимость KH от
содержания ПФГ для различных фракций. Значе�
ние KH исходного ПММА (М = 7 × 105), измерен�
ное в работе [4], также показано на рис. 5. Видно,
что для бимодальных фракций KH растет с содер�
жанием ПФГ, приближаясь к пределу для твердых
сфер уже при содержании ПФГ 20 мас. %. В мо�
номодальных фракциях KH близко к KH ПММА.
По�видимому, аномально высокие значения KH

фракций IV−VII указывают на то, что KH опреде�
ляется присутствием твердых сфер – разветвлен�

ного полимера β�моды. Возможно, что цепи
ПММА�компонента β�моды расположены ча�
стично внутри жесткой сферы ПФГ, что подтвер�
ждает высказанное ранее предположение о хими�
ческом и физическом проникновении макромо�
лекул. В пользу этого могут свидетельствовать и
результаты молекулярного моделирования ПФГ в
“растворителе” ММА (рис. 6), по данным которо�
го можно судить о том, что размеры полостей в
макромолекуле ПФГ достаточны, чтобы там раз�
местились мономерные звенья ПММА.

Оценим Rg мономодальных фракций и α�моды
бимодальных фракций. Пренебрежем малой до�
лей фторированного компонента для фракции I.
Рассчитаем теоретическое значение Rg ПММА в
условиях хорошего растворителя (МЭК): 

(Rg)th = А((N)ε + 1/6)0.5, (8)

где ε = (2a – 1)/3, а – показатель степени в урав�
нении Марка−Куна−Хаувинка, A – статистиче�
ский сегмент Куна, N – число статистических сег�
ментов Куна в макромолекуле (N = (M/M0)/s, где
M0 − ММ звена, s − число мономерных звеньев в
сегменте Куна). Согласно работе [15], для ПММА
А = 1.5 нм, s = 6; для ПММА в МЭК а = 0.72. Ре�
зультаты расчета приведены в табл. 2. Величи�
ны (Rg)th рассчитаны при M = MСРС. Для фрак�
ций V−VII, в которых долей ПФГ�компонента
пренебречь нельзя, рассчитали (Rg)th только
α�компонента, используя МГПХ α�моды (в табли�
це эти величины представлены в скобках). Как
следует из табл. 2, для фракций V−VII Rg > (Rg)th α�
моды. Для фракций I−III расчетные и экспери�
ментальные Rg практически совпадают. При срав�
нении данных различных методов для фракций V
и VI из табл. 1 следует, что с повышением ММ
фракций возрастает A2 вследствие мицеллообра�
зования, поскольку А2 в мицеллах характеризует

101

106

102

MГПХ, MСРС

1

[η], мл/г

105

2

Рис. 4. Зависимость [η] от МГПХ (1) и от МСРС (2) для
фракций I−VII. Сплошная прямая линия – расчет [η]
по уравнению Марка−Куна−Хаувинка M = K[η]a в
МЭК; a = 0.72, K = 7.1 × 10–5 [15]. 

50 15

0.5

KH

25
ПФГ, мас. %

1.0

Рис. 5. Зависимость константы Хаггинса KH от массо�
вой доли фракций ПФГ. 
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отталкивание не макромолекул, а мицелл. (На�
помним, что в гомополимерах величина А2 долж�
на уменьшаться с увеличением ММ.)

Рассмотрим соответствие мод ДРС и ГПХ для
бимодальных фракций V и VII. Оценка RD α�моды

фракций V и VII по формуле  да�
ет 7.5 и 6.5 нм соответственно. Из сравнения с
экспериментальными значениями RD, получен�
ными методом ДРС (табл. 2), следует, что α�мода
ГПХ соответствует по порядку величины низко�
молекулярной моде ДРС. Гидродинамический ра�
диус порядка 100 нм, который наблюдается для
этих фракций в ДРС, относится предположитель�
но к мицеллам. Отметим, что и СРС указывает на

мицеллообразование: MСРС/MГПХ > 1; Rg фракций
V−VII больше Rg α�моды.

Ранее было показано, что при радикальной по�
лимеризации ММА в присутствии Ge(C6F5)4 − со�
единения, моделирующего звено и терминальные
группы ПФГ, имеет место передача цепи с разры�
вом связи ≡Ge–C (Cs = 0.1) [17]. Учитывая это об�
стоятельство, а также возможность физического
и химического проникновения линейных макро�
молекул в сверхразветвленную структуру, можно
предположить образование при полимеризации
ММА в присутствии ПФГ следующих гибридных
макромолекул: 

где  – сверхразветвленная макромолекула ПФГ,
 – линейная цепь ПММА.

Структуры могут быть отнесены к таким фрак�
циям.

1. Макромолекулы, содержащие линейные
блоки ПММА и сверхразветвленные блоки ПФГ,
образуют фракции, для которых обнаружены яв�
ные признаки мицеллообразования.

2. Макромолекулы, содержащие на концах
группы –Ge(C6F5)3 или “осколки” фрагментов
сверхразветвленной макромолекулы ПФГ, со�
ставляют фракции I–IV. Согласно результатам
СРС и ДРС, в разбавленных растворах этих
сополимеров в МЭК агрегация не наблюдается.
Макромолекулы самой низкомолекулярной фрак�
ции IV принимают вытянутые конформации
(ρ = 2.5). По�видимому, взаимодействие конеч�
ных фенилгермильных групп изменяет расстоя�

ние между концами цепи, что приводит к дефор�
мации клубка.

3. Макромолекулы типа “ожерелье”. Ранее мы
обратили внимание [3], что при полимеризации
ММА в присутствии ПФГ образуется гибридный
полимер существенно более высокой ММ, чем
ПММА, полученный в тех же условиях (конвер�
сия 14%), несмотря на то, что группы −(C6F5)3 ак�
тивно участвуют в реакциях передачи цепи. Было
предположено, что имеет место образование ли�
нейно�дендритных блок�сополимеров за счет
упомянутой реакции передачи цепи и физиче�
ского или химического проникновения макро�
молекул (макрорадикалов) в сферу ПФГ. По�
следнее возможно, если ММА является хоро�
шим растворителем ПФГ, и если размер
полостей ПФГ больше размера молекул ММА.
Таким образом, благодаря упомянутым процес�
сам возможно формирование линейно�дендрит�
ных структур типа “ожерелья”. По�видимому,

*( ) ( ) /D g thR R
α
≈  2 

Ge(C6F5)3

Ge(C6F5)3(C6F5)3Ge

,
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именно такие структуры имеют макромолекулы
фракции I. Фракция I наиболее высокомолеку�
лярная и единственная из мономодальных фрак�
ций, которая содержит следы ПФГ.

Наиболее существенный результат работы –
обнаружение мицеллообразования фракций
V–VII, которые содержат значительную долю
ПФГ�компонента. Соответствующие гибрид�
ные макромолекулы содержат ПФГ и короткие
“хвосты” ПММА. Их дифильные свойства обу�
словлены соизмеримым содержанием обоих
компонентов в макромолекулах. Тот из них, ко�

торый имеет наименьшее сродство к раствори�
телю (видимо, ПФГ), агрегирует с образовани�
ем мицелл, имеющих ядро ПФГ и “корону”
ПММА. Эта “корона” включает и части ди�
фильных макромолекул β�моды фракций c бо�
лее высокомолекулярными цепями ПММА. Из
рис. 1 следует, что сигнал УФ�детектора реги�
стрируется в области достаточно высоких ММ,
равных (2 × 104)–(2.1 × 105). В целом процесс
агрегации может быть представлен следующей
схемой:

МЭК
mα

nβ

Рис. 6. Результаты молекулярного моделирования − фрагмент ПФГ (серый цвет) с “растворителем” − ММА (черный
цвет), оказавшимся внутри сверхразветвленной макромолекулы ПФГ.

3*
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ВВЕДЕНИЕ

Обладая амфифильным строением, блок�со�
полимеры этиленоксида (ЭО) и пропиленоксида
(ПО) (плюроники или полоксамеры) агрегируют
в водном растворе с образованием мицелл, гидро�
фобное ядро которых состоит из звеньев ПО, а
гидрофильная “опушка”– из звеньев ЭО [1, 2].

Из�за низкого значения ККМ и относительно
низкой токсичности плюроников они являются
чрезвычайно удачными кандидатами для форми�
рования мицеллярных наноконтейнеров для це�
лей контролируемой доставки лекарств [3, 4].

HO CH2CH2O CHCH2O

CH3

CH2CH2O H
n m n

Перспективным способом лечения многих он�
кологических заболеваний является фотодина�
мическая терапия, основанная на способности
порфиринов накапливаться в пораженной ткани
и генерировать при фотовозбуждении синглет�
ный кислород, который, вызывая необратимые
изменения в клетках, приводит к их гибели [5].
Несмотря на ряд преимуществ фотодинамиче�
ской терапии, ее широкое применение в клини�
ке ограничено побочными эффектами порфи�
ринов, обусловленными их заметным накопле�
нием в нормальных тканях и преимущественно
заключающимися в повышенной светочувстви�
тельности кожи пациентов в течение длительно�
го времени [6].

В целом ряде работ показано, что включение
фотосенсибилизаторов в полимерные нанокон�
тейнеры изменяет их распределение в организме
и увеличивает биодоступность. Для этих целей
используют амфифильные полиэлектролиты,
способные образовывать электростатические
комплексы с заряженными порфиринами [7, 8], и
амфифильные сополимеры на основе полиалки�
леноксидов, мицеллы которых могут солюбили�
зовать водонерастворимые порфирины [9–12].
Ковалентное присоединение антител к таким по�

ВЛИЯНИЕ ПЛЮРОНИКОВ НА ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ 
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Солюбилизация гидрофильных порфиринов – динатриевой соли 2,7,12,18�тетраметил�3,8�ди(1�
метоксиэтил)�13,17�ди(2�оксикарбонил этил) порфирина (димегина) и N�метил�ди�D�глюкамино�
вой соли хлорина е6 (фотодитазина), а также водонерастворимого мезо�тетрафенилпорфирина в
мицеллах плюроников (триблок сополимеров пропиленоксида и этиленоксида) приводит к уве�
личению фотокаталитической активности порфиринов в процессе окисления L�триптофана
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лимерам приводит к селективному накоплению
лекарства в опухолевых клетках [12].

В предыдущей работе [13] мы показали, что
ряд водонерастворимых порфиринов – мезо:тет�
рафенилпорфирин и его производные, а также
производные протопорфирина IX способны эф�
фективно солюбилизоваться в мицеллах плюро�
ников, что сопровождается существенным повы�
шением каталитической активности фотосенси�
билизаторов. В настоящей работе мы сравнили
влияние плюроников на фотокаталитическую ак�
тивность мезо�тетрафенилпорфирина (ТФП)

и гидрофильных фотосенсибилизаторов дина�
триевой соли 2,7,12,18�тетраметил�3,8�ди(1�ме�
токсиэтил)�13,17�ди(2�оксикарбонил этил)пор�
фирина (ДМН)

N�метил�ди�D�глюкаминовой соли хлорина е6

(ФД)

,

N

HNN

NH

N

HNN

NH

ONa
ONa

O

CH3
H3C

MeO

CH3

H3C OMeH3C

CH3

NH

NN

NH

H2C CH3
CH3

CH3

O− O
O−

O
O

O−

H3C

H3C

который является фармакологическим препара�
том, в настоящее время используемым в клиниче�
ской практике.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерческие препа�
раты плюроников L61, Р85 (BASF, США), F127 и
F68 (“Serva”, Германия). ТФП и L�триптофан
производства “Sigma�Aldrich” (США), ДМН,
синтезированный Г.В. Пономаревым в Институте
биологической и медицинской химии РАМН, и
ФД производства фирмы “Вета�Гранд” (Россия).
Состав и некоторые физико�химические характе�
ристики мицелл этих полимеров приведены в
табл. 1. Компоненты буферных растворов и рас�
творители имели квалификацию ч.д.а.

Коэффициенты распределения порфиринов
между фосфатно�солевым буферным раствором
(состав: 0.01 моль/л NaH2PO4, 0.15 моль/л NaCl,
рН 7.4) и мицеллами плюроников определяли,
регистрируя изменения их флуоресцентных ха�
рактеристик при солюбилизации, согласно опи�
санной ранее методике [17]. Спектры флуорес�
ценции записывали с помощью спектрофлуори�
метра “Hitachi 650�10S” (Япония) при 37°С.

Анизотропию флуоресценции порфиринов
определяли в аналогичных условиях на том же
спектрофлуориметре, оснащенном ЖК�поляри�
заторами, установленными на пути возбуждаю�
щего и излученного пучков. Анизотропию флуо�

ресценции r рассчитывали как , где I||

и I⊥ – интенсивность флуоресценции образца,
измеренная при параллельной и скрещенной
ориентации поляризаторов соответственно [18].

Мицеллярные растворы порфиринов готовили
двумя способами. Согласно первому, растворы
ДМН и ФД в фосфатно�солевом буферном рас�
творе смешивали с растворами плюроников в том
же буфере. Не растворимый в воде ТФП раство�
ряли в ДМФА в концентрации 1 × 10–4 моль/л и
добавляли к растворам полимеров в фосфатно�
солевом буферном растворе. В отсутствие плюро�
ника порфирин при этом давал тонкую взвесь в
воде. Второй способ приготовления мицелляр�
ных растворов состоял в смешивании 10%�ных
растворов плюроников и порфиринов в хлоро�
форме. Далее смесь упаривали на роторном испа�
рителе (“Heidolph”, Германия) в вакууме водо�
струйного насоса и получали смешанную поли�
мерно�порфириновую пленку, из которой затем
приготавливали мицеллярный раствор порфири�
на путем растворения полученной пленки в фос�
фатно�солевом буферном растворе.

Фотокаталитическую активность порфиринов
измеряли, облучая растворы триптофана в фос�
фатно�солевом буферном растворе при помощи

⊥

⊥

−

=

+

| |

| | 2

I I
r

I I
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источника видимого света “NOVAFLEX” (мощ�
ность 30 Вт). Изменение степени фотоокисления
триптофана во времени регистрировали по изме�
нению интенсивности его флуоресценции
(λвозб = 280 нм, λфл = 360 нм). Определяли значе�
ния эффективных констант скорости, линеаризуя
зависимость интенсивности флуоресценции от
времени в полулогарифмических координатах.

Размер мицелл плюроника находили методом
динамического светорассеяния с помощью го�
ниометра рассеянного лазерного света “Photo�
Cor” (США), оснащенного He�Ne�лазером
(10 мВт, 633 нм). Автокорреляционные функции
флуктуации интенсивности рассеянного света
измеряли при помощи 288�канального корреля�
тора “PhotoCor�SP” под углом рассеяния 90°. Ма�
тематическую обработку автокорреляционных
функций для получения распределения рассеива�
ющих частиц по размерам проводили при помо�
щи программы DynaLS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие порфиринов с плюрониками

Для характеристики взаимодействия плюро�
ников с порфиринами использовали коэффици�
ент распределения, определяемый как соотноше�
ние концентраций порфирина в водном растворе
[S]в и мицеллах [S]м:

Коэффициент распределения – термодинамиче�
ский параметр, не зависящий от концентраций
порфирина и плюроника, и поэтому характеризу�
ет их взаимодействие. Расчет коэффициентов
распределения проводили согласно работе [17],
используя в качестве метода регистрации флуо�
ресцентную спектроскопию.

Добавление плюроников к водной дисперсии
ТФП приводило к значительному росту интен�
сивности флуоресценции, причем при концен�

=

м

в

[ ]
[ ]

P
SK
S

трации полимеров выше 0.01% флуоресценция
переставала изменяться, выходя на плато
(рис. 1а). Напротив, интенсивность флуоресцен�
ции водорастворимого ДМН уменьшалась при
добавлении плюроников, также выходя на плато
при концентрациях полимеров выше 0.01%
(рис. 1б). Наконец, флуоресценция ФД вообще
не изменялась при добавлении плюроников
(рис. 1в). Зависмость флуоресценции ТФП и
ДМН от концентрации полимера можно объяс�
нить изменением природы их микроокружения
при повышении концентрации полимерных ми�
целл.

Ассоциацию порфиринов с мицеллами мы
подтвердили также измерениями анизотропии
флуоресценции порфиринов, которая напрямую
связана со свободой вращения солюбилизован�
ной флуоресцентной молекулы. Оказалось, что
анизотропия флуоресценции ДМН в водном рас�
творе равна 0.077, а при добавлении 0.1% плюро�
ника F127 увеличивается до 0.114. Это свидетель�
ствует о замедлении вращения молекул ДМН.
Напротив, анизотропия флуоресценции ФД в
водном растворе составляла 0.080 и оставалась та�
кой же в присутствии 0.1% плюроника F127, что
указывает на неизменность скорости вращения
ФД.

Наличие плато на кривых (рис. 1) свидетель�
ствует о том, что в избытке плюроника весь вне�
сенный в систему порфирин переходит в мицел�
лярную фазу. Тогда степень солюбилизации α, т.е.
долю молекул порфирина, связанного с мицелла�

ми, можно рассчитать как , где I, I0 и

Iпред – интенсивность флуоресценции порфирина
при конкретной концентрации полимера, в от�
сутствие плюроника и в присутствии насыщаю�
щей концентрации полимера соответственно.
Как показано на рис. 2а на примере ДМН, зави�
симости α от концентрации плюроников сPl име�
ют вид гипербол и отличаются лишь начальным

−
α =

−пред

0

0

I I
I I

Таблица 1.  Состав и физико�химические характеристики мицелл плюроников 

Полимер М × 10–3 n m KKM, % 
[14]

Парциальный 
удельный

объем, , 

см3/г [14]

Радиус ядра 
мицелл RC, 

нм

Гидродина�
мический

радиус
мицеллы, 

RH, нм

Отношение объема 
“опушки” к объему 

ядра в мицелле, 

L61 2.1 2 30 0.023 – – – –

P85 4.5 26 40 0.003 0.9054 3.7 [15] 7.3 [15] 6.6

F127 12.6 100 65 0.03 0.8787 4.5 [1] 11 [1] 13.6

F68 8.4 76 30 0.4 0.8726 2 [16] 8 [16] 63

Примечание. n, m – степень полимеризации блоков ПЭО и ППО соответственно.

V 〈 〉 RH
3

RC
3

–

RC
3

�����������������
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наклоном. Линеаризация этих зависимостей в ко�
ординатах α–1–(сPl – ККМ)–1 (рис. 2б) позволяет
определить коэффициент распределения по углу

β наклона прямой как , где  –=
βtg

100
P

n

K
V M

V

парциальный удельный объем полимера, извест�
ный из литературных источников (табл. 1) [17].

Коэффициенты распределения ТФП и ДМН
(табл. 2) имеют порядок 103–104, что указывает на
чрезвычайно высокое сродство этих порфиринов
к плюроникам. Ранее, проанализировав солюби�
лизацию 39 веществ в мицеллах плюроника Р85
[17], мы показали, что способность соединений
образовывать водородные связи играет суще�
ственную роль в их взаимодействии с мицеллами
плюроников. Полученные в настоящей работе
данные хорошо согласуются с таким выводом:
можно предполагать, что порфирины образуют
прочные комплексы с плюрониками, стабилизи�
рованные гидрофобными взаимодействиями и
водородными связями между простыми эфирны�
ми группами плюроников и группами NH тетра�
пиррольных колец.

0

0

0.5 1.0

20

40

60 (a)

I, отн. ед.

1

2

0 5 10

10

20

30

(б)

0 0.5 1.0

20
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60
(в)

cPl × 103, моль/л

Рис. 1. Зависимость интенсивности флуоресценции
ТФП (а), ДМН (б) и ФД (в) от концентрации плюро�
ника Р85 (1) и F127 (2). Фосфатно�солевой буферный
раствор, концентрация порфиринов в растворе
1 × 10

–6 моль/л, 37°С. Длина волн возбуждения
λвозб = 420 (ТФП и ДМН) и 400 нм (ФД); длина волн
испускания λфл = 600 (ТФП и ДМН) и 660 нм (ФД).
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(б)

(cPl − KKM)−1 × 10−5, л/моль
3

α−1

0 5

0.5
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(a)
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α

0
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2

Рис. 2. Зависимость степени солюбилизации ДМН от
концентрации плюроников Р85 (1) и F127 (2) (а) и ли�
неаризация этих зависимостей в двойных обратных
координатах (б). Кривые получены путем обработки
данных, показанных на рис. 1б.
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Как уже отмечалось (рис. 1в), добавление плю�
роника не влияет на флуоресценцию ФД, что
косвенно указывает на отсутствие его взаимо�
действия с мицеллами. Причина этого может
заключаться в том, что ФД содержит три
карбоксильные группы, следовательно, он более
гидрофилен, чем ДМН, содержащий лишь две та�
кие группы. Вместе с тем косвенный характер
флуоресцентного подхода к оценке солюбилиза�
ции ФД, использованного в настоящей работе, не
позволяет однозначно отвергать возможность
взаимодействия ФД с мицеллами.

Влияние плюроников 
на фотокаталитическую активность порфиринов

Ранее мы показали, что солюбилизация гидро�
фобных порфиринов в мицеллах плюроников
способствует значительному увеличению их фо�
токаталитической активности [13]. В настоящей
работе мы исследовали влияние плюроников на
фотокаталитическую активность водораствори�
мых порфиринов – ДМН и ФД. Последний в на�
стоящее время уже применяется в клинической
практике, поэтому его исследование представля�
ет очевидный практический интерес.

В качестве субстрата для измерения фотоката�
литической активности использовали L�трипто�
фан, окисление которого синглетным кислоро�
дом приводит к раскрытию индольного цикла с
образованием нефлуоресцирующих продуктов
[19]. Типичные кинетические кривые фотоокис�
ления триптофана, катализируемого ТФП
(рис. 3а), ДМН (рис. 3б) и ФД (рис. 3в), солюби�
лизованными в мицеллах плюроника Р85, линеа�
ризуются в полулогарифмических координатах,
поэтому фотокаталитическую активность порфи�
ринов мы характеризовали константами скорости
фотоокисления триптофана.

Как показано на рис. 4, добавление плюрони�
ков увеличивало фотокаталитическую активность
не только гидрофобного ТФП, но и гидрофильно�
го ФД. При этом в обоих случаях константа скоро�
сти фотоокисления плавно увеличивалась вплоть
до концентрации плюроника около 0.1%. В то же
время каталитическая активность ДМН при вве�
дении таких количеств плюроника изменялась
очень незначительно.

Сопоставление влияния различных плюрони�
ков на фотокаталитическую активность порфи�
ринов показывает, что, несмотря на существен�
ные различия в ММ, плюроник F127
(ЭО100ПО65ЭО100), характеризующийся значени�
ем гидрофильно�липофильного баланса, равного
22, и плюроник Р85 (ЭО26ПО40ЭО26, гидрофиль�
но�липофильный баланс равен 16), оказывают
близкое по величине влияние на фотокаталити�
ческую активность всех порфиринов. Значитель�
но более гидрофобный плюроник L61

(ЭО2ПО30ЭО2, гидрофильно�липофильный ба�
ланс равен 3) (рис. 4а) и более гидрофильный
плюроник F68 (ЭО76ПО30ЭО76, гидрофильно�ли�
пофильный баланс равен 29) (рис. 4а, 4в) заметно
меньше воздействовали на фотокаталитическую
активность порфиринов. Таким образом, наи�
большей способностью увеличивать активность
порфиринов обладают плюроники, содержащие
50–70 мас. % ПЭО и характеризующиеся средним
(15–20) значением гидрофильно�липофильного
баланса. Более низкая, чем у плюроника Р85, спо�
собность плюроника L61 увеличивать активность
ТФП, объясняется, вероятно, большим размером
и гидрофобностью ассоциатов, образуемых этим
полимером. Пониженная эффективность гидро�
фильных плюроников F127 и F68, по всей види�
мости, объясняется большей долей гидрофиль�
ной “опушки” мицелл, определяемой как отно�
шение объема “опушки” к объему ядра в мицелле

, где RH – радиус гидрофильной

“опушки”, а RC – радиус гидрофобного ядра ми�
целл. Этот параметр для мицелл плюроника Р85
значительно меньше, чем для более гидрофиль�
ных плюроников F127 и F68 (табл. 1). Больший по
толщине слой гидрофильного ПЭО на поверхно�
сти мицелл плюроников F127 и F68, по�видимо�
му, препятствует сближению субстрата и фотока�
тализатора, снижая скорость фотоокисления.

Cтепень увеличения фотокаталитической ак�
тивности под действием плюроников сильно раз�
личалась для разных порфиринов (рис. 4). В то
время как солюбилизация ТФП приводила к по�
вышению его фотокаталитической активности в
50–60 раз, активность ДМН возрастала при до�
бавлении плюроника лишь на 10–15%. При этом
фотокаталитическая активность ФД в аналогич�
ных условиях увеличивалась почти в 6 раз. По�
скольку влияние полимеров в столь низкой кон�
центрации на свойства локализованного в водной
фазе ФД представляется маловероятным, данные
фотоокисления указывают на способность ФД
взаимодействовать с мицеллами плюроников.
Можно предполагать, что нечувствительность
флуоресцентных характеристик ФД к присут�
ствию плюроников объясняется его локализаци�
ей в полярной “опушке” мицелл, где он может об�

( )−H C C
3 3 3/R R R

Таблица 2.  Коэффициенты распределения порфири�
нов между водным раствором и мицеллами плюрони�
ков P85 и F127

Порфирин
KP × 10–3

P85 F127

ТФП 22 ± 6 30 ± 8

ДМН 6 ± 1 17 ± 5
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Рис. 3. Кинетика фотоокисления триптофана (5 ×

× 10⎯5 моль/л) под действием 1 × 10–6 моль/л ТФП
(а), ДМН (б) и ФД (в) в отсутствие мицелл (1) и в при�
сутствии плюроника Р85 (2–5). а: cPl = 0.01 (2), 0.1 (3),
5 (4) и 8% (5); б: cPl = 0.005 (2), 0.1 (3), 0.5 (4) и 1% (5);
в: cPl = 0.005 (2), 0.05 (3), 0.5 (4) и 5% (5). Фосфатно�
солевой буферный раствор, 37°С. I – интенсивность
флуоресценции триптофана.
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Рис. 4. Эффективная константа скорости фотоокис�
ления триптофана (5×10�5 моль/л), катализируемо�
го ТФП (а), ДМН (б) и ФД (в), в зависимости от
концентрации плюроников Р85 (1), F127 (2), L61 (3)
и F68 (4). Концентрация фотосенсибилизаторов
10⎯6 моль/л. cPl/cП – соотношение мольных концен�
траций плюроника и порфирина. Фосфатно�солевой
буферный раствор, 37°С.

Время, с

Время, с

ln(I/I0)

ln(I/I0)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 5  2009

ВЛИЯНИЕ ПЛЮРОНИКОВ НА ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ 763

разовывать водородные связи с протоноакцеп�
торными группами ПЭО.

Интересно, что хотя активность исследован�
ных порфиринов в водном растворе сильно раз�
личалась (рис. 4, точки, соответствующие нуле�
вой концентрации плюроника), включение пор�
фиринов в мицеллы плюроников устраняло эти
различия. Так, константы скорости фотоокисле�
ния мицеллярными формами порфиринов со�
ставляли 0.0055 c–1 для ТФП, 0.0040 с–1 для ДМН
и 0.0060 с–1 для ФД. Ранее мы показали, что каче�
ственные изменения свойств гидрофобного ТФП
наблюдаются при двукратном мольном избытке
плюроника по отношению к порфирину. Резуль�
таты, представленные на рис. 4а, подтверждают
этот вывод. Однако максимальная фотокаталити�
ческая активность ФД (рис. 4в) достигается при
значительно более высоком избытке плюроника
(100 : 1). Наибольшая каталитическая активность
ДМН также наблюдалась при высоком (20 : 1)
мольном избытке плюроников (рис. 4б). Это ука�
зывает на различные механизмы повышения фо�
токаталитической активности гидрофобных и во�
дорастворимых порфиринов в присутствии плю�
роников.

Влияние плюроников на фотокаталитическую
активность порфиринов может быть следствием
по крайней мере двух различных причин. Во�пер�
вых, рост фотокаталитической активности пор�
фиринов может быть вызван эффектом мицел�
лярного катализа, т.е. концентрированием ката�
лизатора и субстрата в одной мицелле. Во�
вторых, солюбилизация может вызывать умень�
шение размеров и даже диссоциацию порфири�
новых агрегатов, образующихся в водной среде и
стабилизированных гидрофобными и π�π�взаи�
модействиями ароматических колец. Порфири�
новые агрегаты [20] обладают значительно мень�
шей фотокаталитической активностью, чем от�
дельные молекулы. В дальнейшем мы
исследовали вклады обоих механизмов в фотока�
талитическое окисление триптофана под дей�
ствием порфиринов в присутствии плюроников.

Явления, связанные с механизмом мицелляр�
ного катализа, наблюдали при увеличении кон�
центрации полимера выше 1%. Характерной осо�
бенностью кинетики реакций, протекающих по
такому механизму, является уменьшение скоро�
сти катализируемой реакции при высоких кон�
центрациях ПАВ [21]. Это вызвано тем, что при
увеличении концентрации ПАВ локальная кон�
центрация реагентов в мицеллах снижается [22].
Оказалось, что скорость фотоокисления, катали�
зируемого ФД, в присутствии трех исследован�
ных плюроников (L61 не растворим в воде в кон�
центрации более 0.1%) закономерно снижалась
при концентрации полимеров выше 1% (рис. 3в).
Кинетика фотоокисления, катализируемого ТФП
(рис. 3а, кривые 4, 5) и ДМН (рис. 3б, кривая 5),

приобретала биэкспоненциальный характер,
причем доля “медленной” составляющей δ росла
с увеличением концентрации плюроника (рис. 5). 

Полученные результаты указывают на то, что
фотокатализ мицеллярными формами всех трех
порфиринов в значительной мере достигается за
счет концентрирования субстрата и фотокатали�
затора в одной мицелле. Однако скорость реак�
ции, катализируемой более гидрофобными по
сравнению с ФД порфиринами ТФП и ДМН, по
всей видимости, определяется медленным пере�
распределением фотокатализатора между мицел�
лами. Это может быть причиной биэкспоненци�
ального характера кинетических кривых, получа�
емых при высоких концентрациях плюроника
(рис. 3а, кривые 4, 5; рис. 3б, кривая 5). В таких
условиях повышается доля “пустых” мицелл, не
содержащих молекул порфирина. Триптофан, на�
ходящийся в мицеллах, не окисляется генерируе�
мым синглетным кислородом, вследствие чего
наблюдаемая в эксперименте скорость окисления
падает. В этих условиях после израсходования
триптофана, локализованного в заполненных
порфирином мицеллах, фотоокисление начинает
лимитироваться миграцией катализатора между
мицеллами. В случае ДМН и ТФП данный про�
цесс может быть довольно медленным, что и при�
водит к появлению “медленной” фазы фотоокис�
ления. Ранее значение пространственной близо�
сти фотокатализатора и субстрата было
продемонстрировано на примере фотоокисления
встроенного в липидную мембрану грамицидина
в присутствии сульфированных производных
алюмофталоцианина [23]. В отличие от ТФП и
ДМН фотодитазин, видимо, локализуется в гид�
рофильной области мицелл, взаимодействуя с це�
пями ПЭО. Это дает ему возможность быстро ми�

0 4 8
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80

cPl, %

1

2
δ, %

Рис. 5. Зависимость доли δ триптофана, соответству�
ющего медленной фазе кинетических кривых, от
концентрации плюроников F127 (1) и Р85 (2). Усло�
вия эксперимента указаны в подписи к рис. 3.
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грировать между различными мицеллами, вслед�
ствие чего динамическое равновесие между
“пустыми” и заполненными ФД мицеллами под�
держивается в ходе всего кинетического экспери�
мента, и процесс фотоокисления при высоких
концентрациях полимера описывается моно�
экспоненциальной зависимостью (рис. 3в,
кривые 4, 5).

Мы исследовали влияние плюроника на флуо�
ресцентные характеристики триптофана. Оказа�
лось, что при добавлении 1% P85 максимум флу�
оресценции триптофана сдвигается от 357 нм в
водной среде до 354 нм. Это указывает на то, что
триптофан действительно взаимодействует с ми�
целлами плюроника, и скорость его фотоокисле�
ния может увеличиваться вследствие сближения с
порфирином в результате солюбилизации в ми�
целлах плюроников.

Процессы, связанные с кинетикой диссоциа�
ции агрегатов порфиринов в присутствии плюро�
ников, можно выявить, сравнивая активность
мицеллярных растворов порфиринов (рис. 4) с
активностями препаратов, полученных путем
смешивания компонентов в среде органического
растворителя с последующим высушиванием и
растворением полимерно�порфириновой пленки
в водном буферном растворе. В этом случае обес�
печивается равномерное смешивание порфирина
и плюроника и, вследствие помещения порфири�
на в неполярную среду, предотвращается форми�
рование агрегатов.

Фотокаталитическая активность таких раство�
ров ТФП и ДМН, содержащих плюроник F127

(рис. 6, серия 4), заметно выше, чем активность
препаратов, приготовленных путем смешивания
водных растворов (рис. 6, серия 2). Таким обра�
зом, для ТФП и ДМН можно констатировать су�
щественный вклад дезагрегации в наблюдаемое
увеличение активности порфирина в присут�
ствии полимерного ПАВ. В то же время актив�
ность препаратов на основе плюроника Р85 не за�
висела от способа приготовления мицеллярного
раствора. По всей видимости, плюроник Р85,
имеющий более короткие, чем F127, гидрофиль�
ные блоки, при простом смешивании в воде спо�
собен формировать комплексы с порфиринами,
близкие по своей фотокаталитической активно�
сти к тем, которые образуются путем растворения
пленки.

Фотокаталитическая активность ФД в присут�
ствии плюроников Р85 и F127 не зависит от спо�
соба получения мицеллярного препарата (рис. 6).
Данный результат косвенно свидетельствует о
принципиальных различиях причин увеличения
фотокаталитической активности ТФП и ДМН, с
одной стороны, и гидрофильного ФД, с другой.
Для ТФП распад порфириновых агрегатов явля�
ется основной причиной повышения фотоката�
литической активности в присутствии плюрони�
ков. В случае ДМН эффект мицеллярного катали�
за играет роль не менее существенную, чем
распад агрегатов, а для ФД он является основной
причиной повышения фотокаталитической ак�
тивности. В дальнейшем мы применили метод
динамического светорассеяния для исследова�
ния агрегации порфиринов и влияния плюрони�
ков на размер порфириновых агрегатов в водном
растворе.

Влияние плюроников на агрегацию порфиринов 
в водном растворе 

Исследование водных растворов ТФП мето�
дом динамического светорассеяния показало, что
даже при концентрации 1 × 10–6 моль/л порфирин
агрегирует с образованием крупных ассоциатов,
размер которых варьируется в пределах от 200 нм
до нескольких микрон (рис. 7б). Водные раство�
ры значительно более гидрофильного ДМН так�
же содержали агрегаты, размер которых, однако,
был существенно меньшим и составлял 60 нм
(рис. 8б). В отличие от указанных порфиринов
ФД вообще не образовывал агрегатов в водном
растворе в области концентраций (1 × 10–6)–(1 ×
× 10–4) моль/л.

Размер мицелл плюроников Р85 и F127, опре�
деленный методом динамического светорассея�
ния, равен 7 нм (рис. 7а) и 11 нм (рис. 8а) соответ�
ственно. Увеличение концентрации плюроника
вплоть до 3% не влияло на размер мицелл. Эти
данные хорошо согласуются с опубликованными
ранее результатами, полученными методами ма�
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Рис. 6. Наибольшее значение константы скорости
фотоокисления триптофана, катализируемой порфи�
ринами в присутствии 0.1% плюроников Р85 (1, 3) и
F127 (2, 4), в зависимости от способа приготовления
мицеллярного раствора: 1, 2 – смешивание водных
растворов; 3, 4 – получение смешанной полимерно�
порфириновой пленки с последующим ее растворе�
нием в фосфатно�солевой буферный раствор.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 5  2009

ВЛИЯНИЕ ПЛЮРОНИКОВ НА ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ 765

лоуглового нейтронного рассеяния [24] и им�
пульсного ЯМР 1Н [25], согласно которым плю�
роник P85 при 37°С формирует мицеллы с разме�
ром около 6 нм, а F127 – около 10 нм. Эти
значения совпадают в пределах ошибки измере�
ния с результатами других авторов, приведенны�
ми в табл. 1. 

В растворах, содержащих ТФП и плюроник
Р85 (рис. 7в), находятся ассоциаты со средним
гидродинамическим радиусом около 10 нм, что
немного больше размера мицелл данного поли�
мера. Средний размер ассоциатов уменьшался с
ростом концентрации плюроника, хотя и не до�
стигал размеров не заполненных порфирином
мицелл. Сходный результат был получен и при
измерении размеров частиц в растворе, содержа�
щем 1 × 10–6 моль/л ДМН и 0.1% плюроника F127
(рис. 8в). При этом крупные агрегаты порфири�
нов в растворе практически отсутствовали. В то
же время солюбилизация ДМН приводила к за�
метному уширению распределения мицелл по
размерам. Данный факт указывает на то, что и в
таком случае в мицеллах солюбилизуются агрега�
ты порфирина, хотя и меньшего размера, чем в
случае ТФП.

Размер мицелл плюроника F127, взятого в кон�
центрации 0.1%, в присутствии 1 × 10–6 моль/л ФД
совпадает с размером мицелл плюроника в отсут�
ствие ФД (рис. 8г). Это хорошо согласуется с вы�
двинутым нами предположением о локализации
единичных молекул ФД в гидрофильной “опуш�
ке” мицеллы.

Таким образом, в настоящей работе впервые
установлено, что плюроники способны солюби�
лизовать не только гидрофобные порфирины, но
и водорастворимые ФД и ДМН. Взаимодействие
ФД и ДМН с полимерами приводит к увеличению
их фотокаталитической активности, причем наи�
более эффективными оказываются полимеры со
средними значениями гидрофильно�липофиль�
ного баланса (15–20). Вызываемый плюроника�
ми рост фотокаталитической активности порфи�
ринов обусловлен, во�первых, локальным кон�
центрированием фотокатализатора и субстрата в
полимерных мицеллах и, во�вторых, распадом аг�
регатов порфириновых молекул, образующихся в
водном растворе. Однако вклад этих механизмов
в наблюдаемое в эксперименте увеличение фото�
каталитической активности зависит от природы
порфирина. Для ТФП наибольший вклад вносят
повышение концентрации фотокатализатора в
растворе и дезагрегация вследствие солюбилиза�
ции в мицеллах. Фотокаталитическая активность
водорастворимого ДМН, образующего крупные
агрегаты в воде, также возрастает вследствие дез�
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(б)

0 2 4
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Рис. 7. Распределение по размерам мицелл плюрони�
ка Р85 (3.3 × 10

–3 моль/л) (а), агрегатов ТФП в водном
растворе (1 × 10–6 моль/л) (б) и мицелл плюроника
Р85 (2.2 × 10

–3 моль/л), содержащих солюбилизован�
ный ТФП (1 × 10–6 моль/л) (в). Фосфатно�солевой
буферный раствор, 37°С.
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Рис. 8. Распределение по размерам мицелл плюрони�
ка F127 (7.9 × 10–5 моль/л) (а), агрегатов ДМН в вод�
ном растворе (10–6 моль/л) (б), мицелл плюроника в
присутствии 1 × 10–6 моль/л ДМН (в) и мицелл плю�
роника в присутствии 1 × 10–6 моль/л ФД (г). Фос�
фатно�солевой буферный раствор, 37°С.
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агрегации. Наконец, в случае ФД, не образующе�
го агрегаты в водном растворе и локализованно�
го, вероятно, в полярной “опушке” мицелл, уве�
личение фотокаталитической активности
происходит за счет локального концентрирова�
ния субстрата и катализатора в мицеллярной
псевдофазе.

Каковы же причины различной чувствитель�
ности порфиринов к действию плюроника? Чрез�
вычайно сильное повышение фотокаталитиче�
ской активности ТФП (в 50 раз), очевидно, в
первую очередь связано с его растворением: в от�
сутствие плюроника ТФП дает лишь дисперсию,
которая обладает исчезающе низкой фотокатали�
тической активностью. Напротив, ДМН и ФД хо�
рошо растворимы в воде и обладают существен�
ной фотокаталитической активностью в водном
растворе. Несмотря на это, их активность все же
увеличивается в присутствии мицелл плюрони�
ков, хотя и в различной степени. Если активность
ДМН возрастает всего лишь на 10–50% в зависи�
мости от природы плюроника и способа приго�
товления раствора, то активность ФД повышает�
ся почти в 6 раз (рис. 4в). По всей видимости, раз�
личия между ДМН и ФД обусловлены разной
структурой их “комплексов” с плюроником.
ДМН, вероятно, локализуется в гидрофобном яд�
ре мицелл (рис. 9а), а ФД удерживается в гидро�
фильной “опушке” (рис. 9б). Можно полагать,
что субстрат катализируемой порфирином реак�
ции (триптофан) локализуется именно в этой об�
ласти мицеллы, вследствие чего фотокаталитиче�
ская активность ФД увеличивается сильнее, чем
активность ДМН, локализованного в гидрофоб�
ном ядре мицеллы.

Авторы выражают благодарность Г.В. Понома�
реву за синтез динатриевой соли 2,7,12,18�тет�
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сикарбонил этил)порфирина, Ю.Н. Антоненко за
предоставление источника света фирмы
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Развитие химии полимеров сложной архитек�
туры привело к появлению различных гибридных
макромолекулярных структур, в частности, со�
стоящих из линейных и сверхразветвленных
фрагментов различной природы. Одним из при�
меров таких высокомолекулярных соединений
являются изученные в работах [1–4] блок�сопо�
лимеры на основе перфторированного полифе�
ниленгермана (ПФГ) и линейных полимеров ак�
рилового и винилового рядов. 

Сочетание в одной макромолекуле существен�
но различающихся по химической структуре и ар�
хитектуре блоков обусловливает необычные
свойства таких полимеров в растворах и в массе
[3]. Дифильность блоков по отношению к раство�
рителю может приводить к самоорганизации
блок�сополимеров сложной архитектуры в рас�
творах и к формированию надмолекулярных
структур. В работе [2] методами динамического и
статического светорассеяния исследованы блок�
сополимеры сверхразветвленного ПФГ и ПММА
в метилэтилкетоне, диоксане и этилацетате.
Вследствие того, что указанные растворители яв�
ляются плохими для ПФГ и хорошими для

ПММА, в них происходит агрегация как самого
сверхразветвленного ПФГ, так и блок�сополи�
меров на его основе. Степень агрегации макро�
молекул этих блок�сополимеров, форму и раз�
мер образующихся мицелл можно регулиро�
вать содержанием фторированного компонента
и полярностью растворителя.

Исследования влияния фторированного ком�
понента на свойства блок�сополимеров ПФГ и
ПММА в растворах показали, что увеличение до�
ли ПФГ в гибридной макромолекуле сопровож�
дается ухудшением качества растворителя и обра�
зованием мицелл [5]. Изучены также свойства
ПММА, макромолекулы которого функционали�
зированы по концам группами −Ge(C6F5)3. На�
званные гибридные модельные системы также
склонны к мицеллообразованию, способность к
которому повышается с увеличением доли фто�
рированного компонента, т.е. как и в случае блок�
сополимеров ПФГ и ПММА.

Цель настоящей работы – изучить влияние
природы блоков и архитектуры макромолекул на
структурно�конформационные свойства сополи�
меров линейного ПС с ПФГ. Для решения этой
проблемы методом радикальной полимеризации
и поликонденсации получены диблок�сополимер
на основе полистирола ПС−Ge(C6F5)2−ПС, блок�
сополимер ПС−ПФГ, а также исходный модель�
ный ПС, содержащий концевую −Ge(C6F5)2H�
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группу ПС−Ge(C6F5)2H. Молекулярные и гидро�
динамические характеристики синтезированных
полимеров определены методами светорассеяния
и вискозиметрии в разбавленных растворах в хло�
роформе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полимеров и блок+сополимеров

Линейно�дендритный ПС−ПФГ. Стирол суши�
ли над CaH2 и перегоняли в вакууме при пони�
женном давлении. Используемые растворители и
инициатор ДАК очищали в соответствии со стан�
дартными методиками препаративной органиче�
ской химии [6]. Исходные германийорганические
соединения (C6F5)3GeH и (C6F5)2GeH2 синтези�
ровали по методике [7]. Радикальную полимери�
зацию стирола в массе проводили в присутствии
1.07 × 10–2 моль/л бис+(пентафторфенил)германа.
В качестве инициатора использовали ДАК (5 ×
× 10–3 моль/л). Конверсию контролировали ди�
латометрически, она составила 10%; темпера�
тура синтеза 60°С. Полимер очищали трехкрат�
ным переосаждением метанолом из хлорофор�
ма и далее сушили до постоянной массы в
вакууме при 40°С. В результате радикальной
полимеризации стирола в присутствии бис+
(пентафторфенил)германа, который выступает
в качестве передатчика цепи, образуется поли�
мер ПС−Ge(C6F5)2H строения

Для дополнительного введения пентафторфенил�
гермильных групп в ПС−Ge(C6F5)2H и получения
концевых дендритных фрагментов проводили акти�
вированную триэтиламином поликонденсацию
ПС−Ge(C6F5)2H с (C6F5)3GeH в растворе МЭК. В
5.67 мл 5%�ного раствора ПС−Ge(C6F5)2H (получен
в присутствии 1.07 × 10–2 моль/л (C6F5)2GeH2) до�
бавляли 0.330 мл Et3N и при комнатной темпера�
туре в атмосфере аргона по каплям вводили 5.67
мл 10%�ного раствора (C6F5)3GeH. Через 1 ч по�
лимер высаживали метанолом и сушили в вакуу�
ме при 40°С. Выход составил 94%. Поскольку в
результате синтеза наряду с гибридными макро�
молекулами может идти образование молекул
сверхразветвленного ПФГ, полученный полимер
отделяли от последнего на аппарате Сокслета в
специально подобранном растворителе (цикло�

C6F5 Ge

C6F5

H

(CH CH2)n

гексане). В результате были выделены свободный
ПФГ и основная фракция гибридного линейно�
дендритного ПС−ПФГ с ММ, определенной ме�

тодом ГПХ ( ):

 

Диблок�сополимер ПС−Ge(C6F5)2−ПС. О воз�
можности образования диблочных структур при
полимеризации стирола за счет активного водо�
рода путем последовательной постполимериза�
ции свидетельствуют данные по определению от�
носительных констант передачи цепи на
(C6F5)3GeH и (C6F5)2GeH2 при полимеризации
указанного мономера, которые составили 3.4 и
3.0 соответственно. Для получения диблочного
ПС−Ge(C6F5)2−ПС радикальную полимеризацию
стирола в присутствии ПС−Ge(C6F5)2H, имеюще�
го концевую группу Ge−H (4 мас.% по отноше�
нию к мономеру), проводили в хлороформе (со�
отношение мономер : растворитель = 1 : 1) до
10%�ной конверсии. Полимеры по окончанию
синтеза очищали трехкратным переосаждением и

сушили в вакууме до постоянной массы. 
диблок�сополимера ПС−Ge(C6F5)2−ПС равна
10.0 × 104, а для исходного полимера ПС−
Ge(C6F5)2H эта величина составила 4.2 × 104.

Используя полученные значения ММ, можно
оценить количество стирольных звеньев в цепях
полимеров. В случае ПС−Ge(C6F5)2H и гибридно�
го полимера на его основе ПС−ПФГ количество
мономерных звеньев ПС в их макромолекулах со�
ставляет около 420, а для диблок�сополимера
ПС−Ge(C6F5)2−ПС примерно 1000 мономерных
единиц стирола.

Определение молекулярно+массовых
и гидродинамических характеристик

Для измерения ММ синтезированных образ�
цов использовали два метода – ГПХ и статиче�
ское рассеяние света.

= ×

ГПХ  44.4 10wM

C6F5 Ge

C6F5

H

(CH CH2)n
(C6F5)3GeH

Et3N, (–Et3N ⋅ FH)

C6F5 Ge

C6F5

C6F5

C6F4 Ge

C6F4

C6F4

C6F4

Ge

Ge

Ge

C6F5

C6F5

C6F5

C6F5

C6F5

H

C6F5

C6F5

(CH CH2)n

Mw
ГПХ

4
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Гель�проникающая хроматография. Молеку�
лярно�массовые характеристики полимеров
определяли при 40°С на жидкостном хроматогра�
фе “Prominence LC�20VP” (“Shimadzu”) с колон�
ками, наполненными стирогелем с размером пор
1 × 106 и 1 × 105 Å. В качестве детектора использо�
вали дифференциальный рефрактометр и спек�
трофотометр. Элюентом служил ТГФ (скорость
потока 5 мл/мин) [8].

Методы светорассеяния. Статическое и дина�
мическое светорассеяние изучали на установке
“Photoсor” (Общество с ограниченной ответ�
ственностью “AHTEK�97”, Россия), оптическая
часть которой укомплектована гониометром
“Photoсor”, а в качестве источника света исполь�
зован He�Ne�лазер “Spectra�Physics” с длиной
волны λ0 = 632.8 нм и мощностью ~10 мВ. Корре�
ляционную функцию интенсивности рассеянно�
го света получали с помощью коррелятора “Pho�
toсor�FC” с числом каналов 288. Данные обраба�
тывали методами кумулянтов и регуляризации
Тихонова.

Значения Mw и радиуса инерции Rg определяли
по методу двойной экстраполяции Зимма (рис. 1)
или по методу Дебая (рис. 2) [9], используя соот�
ношения

(1)

и

(2)

соответственно. Здесь оптическая постоянная

, (3)

( )= + +

2 2
2

1 11 2
3

g
w

cH R A c
R M

q

θ =

= + 2
90

1 2
w

cH A c
R M

Н
π

=
λA

2 2 2
0

4
0

4 ( / )n dn dc

N

с – концентрация раствора, R – рэлеевское отно�
шение избыточного рассеяния света (с учетом по�
правки на рассеивающий объем и темновой ток),
А2 – второй вириальный коэффициент, q =
= 4πn0sin(θ/2)/λ – волновой вектор, n0 – показа�
тель преломления растворителя, NA − число Аво�
гадро, dn/dc – инкремент показателя преломле�
ния, который измеряли на рефрактометре
ИРФ�23 (Россия). Диаграммы Зимма строили с
помощью программы “Photoсor” (“AHTEK�97”,
Россия).

Методом динамического рассеяния света для
растворов ПС−Ge(C6F5)2−ПС зафиксирована од�
на мода (рис. 3а), а для растворов ПС−ПФГ и
ПС−Ge(C6F5)2H две моды (рис. 3б). Гидродина�
мические размеры частиц Rмедл, соответствующие
медленной моде, зависят от концентрации c
(рис. 4). Значения радиуса Rбыстр быстрой моды, а
также гидродинамического размера частиц в рас�
творах ПС−Ge(C6F5)2−ПС и ПФГ не изменяются
в исследованном интервале с (рис. 4).

Характеристическую вязкость [η] измеряли в
капиллярном вискозиметре Оствальда с време�
нем течения растворителя 45.2 с. На рис. 5 пока�
заны полученные для ряда образцов концентра�
ционные зависимости приведенной вязкости
ηуд/c. Наклон экспериментальных кривых опре�
деляет величины константы Хаггинса k'. Для ис�
следованных образцов k' = 0.2–0.3, что типично
для линейных полимеров в хороших растворите�
лях [10].

Все опыты по светорассеянию и вискозимет�
рии проводили при 21.0°С. Растворителем слу�
жил хлороформ (плотность ρ = 1.486 г/см3, дина�
мическая вязкость η0 = 0.57 сП и n0 = 1.446).

0.5

4

1.0
sin2

θ/2 + 5c

8

12

0

cH/R × 105, моль/г

Рис. 1. Диаграмма Зимма для ПС−Ge(C6F5)2H в хло�
роформе.

1

2

2
c × 102, г/см3

4

6

0

cH/Rθ = 90 × 105, моль/г

Рис. 2. Концентрационная зависимость обратной ин�
тенсивности рассеянного света cH/Rθ = 90 для
ПС⎯Ge(C6F5)2−ПС в хлороформе.
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Некоторые характеристики изученных поли�
меров представлены в таблице.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 6 приведены кривые ГПХ. Отчетли�
во видно, что в результате постполимеризации

ПС−Ge(C6F5)2H в стироле образуется диблок�
сополимер за счет реакции передачи цепи. Об
этом свидетельствуют смещение основной моды
полимера после синтеза в область высоких ММ и
мономодальность данного распределения. Сле�
довательно, в результате синтеза образуются мак�
ромолекулы строения

Проанализируем значения . Данным ме�
тодом ММ сверхразветвленного ПФГ определить
не удалось: нет повторяемости результатов и на�
блюдается большой разброс экспериментальных
значений. Это понятно, поскольку применение
хроматографических методов для разветвлен�
ных полимеров часто приводит к заниженным
значениям ММ вследствие того, что скорость
элюирования определяется гидродинамическим
объемом, а не ММ [11]. Чем больше плотность

Ge

C6F5

C6F5

ПС ПС

ГПХ
wM

100

0

Rh, нм

0.5

1.0 (б)

101 102 103 104

0

I/Imax

0.5

1.0
(а)

Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности
I/Imax рассеянного света от размера рассеивающих
частиц Rh для раствора ПС−Ge(C6F5)2−ПС при кон�

центрации с = 0.0144 г/см3 (а) и ПС−Ge(C6F5)2H при

с = 0.0418 г/см3 (б). (I – текущая интенсивность рас�
сеянного света, Imax – максимальная интенсивность
рассеянного света при данной концентрации).

Молекулярно�массовые и гидродинамические характеристики исследованных полимеров

Полимер  × 10–3 Mw/Mn Mw × 10–3 dn/dc, 
см3/г [η], см3/г Rg, нм Rбыстр, нм Rмедл, нм

A2 × 104,

см3 моль/г2

ПС−Ge(C6F5)2H 42 1.1 400 0.158 20 52 3.0 100 0.89

ПС−Ge(C6F5)2−ПС 100 1.3 120 0.170 26 – 5.8 – 5.10

ПС−ПФГ 44 1.1 180 0.158 16 61 3.3 65 0.37

ПФГ – – 12 0.156 – – – – 3.20

Mw
ГПХ

2

4

6
c × 102, г/см3

50

200

0

Rh, нм

4

100
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8

1

3 4

5
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~~

Рис. 4. Зависимость гидродинамических радиусов Rh
от концентрации растворов ПС−Ge(C6F5)2H (1, 2),
ПС−Ge(C6F5)2−ПС (3) и ПС−ПФГ (4, 5). 1, 4 – быст�
рая мода, 2, 5 – медленная мода.
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разветвленного полимера, тем ненадежнее полу�
чаемая величина ММ [12]. Следовательно, хрома�
тография, обеспечивая получение ценной ин�
формации о ММР, на вопрос о значении ММ
сверхразветвленного полимера часто дает только
качественный ответ “больше−меньше” в ряду ис�
следуемых фракций. Учитывая это, в настоящей
работе ММ образца ПФГ определена абсолют�
ным методом (статическое светорассеяние).

Для линейно�дендритного ПС−ПФГ, диблок�
сополимера ПС−Ge(C6F5)2−ПС и модельного со�
единения ПС−Ge(C6F5)2H метод ГПХ дает, по�
видимому, истинные значения ММ. Их величи�
ны, учитывая экспериментальную погрешность,
достаточно хорошо согласуются с условиями син�

теза. В частности  для ПС−ПФГ несколько
выше, чем для ПС−Ge(C6F5)2H. Различие в значе�
ниях ММ для указанных полимеров определяется
разностью в величинах ММ блоков ПФГ и звена
бис�(пентафторфенил)германа. Кроме того,

 диблок�сополимера ПС−Ge(C6F5)2−ПС,
как и можно было ожидать, в ∼2 раза больше

 для ПС−ПФГ и ПС−Ge(C6F5)2H. Об истин�
ности значений хроматографических ММ для
рассматриваемых гибридных полимеров свиде�
тельствует и проведенное ниже рассмотрение их
конформационного поведения.

Перейдем к анализу результатов, полученных
методами рассеяния света. Как видно из таблицы,
только для ПС−Ge(C6F5)2−ПС наблюдается соот�
ветствие между ММ, определенными методами
светорассеяния и ГПХ. Для ПС−Ge(C6F5)2H зна�

чения Mw и  различаются в 10 раз, а для

ГПХ
wM

ГПХ
wM

ГПХ
wM

ГПХ
wM

ПС−ПФГ – в 4 раза. Понять причину такого
различия помогают данные динамического свето�
рассеяния.

Для растворов ПС−Ge(C6F5)2−ПС характерно
унимодальное распределение частиц по размерам
(рис. 3а). При этом полученное значение гидро�
динамического радиуса Rh достаточно хорошо со�

гласуется с величинами Mw и . Действитель�

но, используя соотношение Куна 〈 〉 = 〈h2〉/6 =
= LA/6, можно рассчитать значение радиуса
инерции Rg для макромолекул ПС с М = 1.0 × 105

или 1.2 × 105 (〈h2〉 – среднеквадратичное расстоя�
ние между концами полимерной цепи, L – ее
длина в полностью вытянутой конформации, A –
длина сегмента Куна). Учитывая, что для ПС
A = 2 нм [10], получаем Rg = 9.0 нм при М = 1.0 × 105

и Rg = 9.8 при M = 1.2 × 105. Как известно, для
гауссова клубка в хорошем растворителе отноше�
ние Rg : Rh = 1.78–2.05, в зависимости от полидис�
персности образца [11]. Соответственно для ПС с
М = (1.0–1.2) × 105 получаем Rh = 4.4–5.5 нм. Эта
величина с хорошей точностью совпадает с экс�
периментальным значением гидродинамическо�
го радиуса для диблочного ПС−Ge(C6F5)2−ПС.
Таким образом, можно заключить, что в раство�
рах ПС−Ge(C6F5)2−ПС методами ГПХ, светорас�
сеяния и вискозиметрии фиксируется существо�
вание только одиночных изолированных макро�
молекул полимера, которые находятся в
конформации набухшего клубка.

Иная ситуация имеет место в случае ПС−
Ge(C6F5)2H и ПС−ПФГ. Для этих гибридных по�
лимеров методом динамического светорассеяния

ГПХ
wM

Rg
2

2
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4
c × 102, г/см3

20

25
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ηуд/c, см3/г
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Рис. 5. Зависимость приведенной вязкости ηуд/c от
концентрации c растворов ПС−Ge(C6F5)2H (1) и
ПС⎯ПФГ (2).

4.6 5.0

21

4.2 5.4
lgMw

Рис. 6. Кривые ММР, полученные методом ГПХ, для
ПС−Ge(C6F5)2H (1) и ПС−Ge(C6F5)2−ПС (2).
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получено бимодальное распределение растворен�
ных частиц по гидродинамическим размерам
(рис. 3б). Можно предположить, что частицы, от�
ветственные за быструю моду, являются изолиро�
ванными макромолекулами ПС−Ge(C6F5)2H и
ПС−ПФГ. В пользу такого предположения свиде�
тельствует, во�первых, тот факт, что значения
Rбыстр находятся в достаточно хорошем соответ�

ствии с : расчеты, аналогичные проведен�
ным выше для диблочного ПС−Ge(C6F5)2−ПС,
приводят к Rh = 2.4–2.7 нм для ПС−Ge(C6F5)2H
и 2.5–2.8 нм для ПС−ПФГ (при этом мы учиты�
ваем вклад только линейных цепей); во�вто�
рых, указанное предположение косвенно под�
тверждается отсутствием концентрационной
зависимости Rбыстр для растворов рассматрива�
емых полимеров (рис. 4).

Размер частиц, соответствующих медленной
моде, зависит от концентрации раствора (рис. 4).
Данный факт позволяет однозначно заключить,
что здесь мы имеем дело с крупными ассоциатив�
ными образованиями. Их гидродинамический
радиус в 20–30 раз превосходит размер изолиро�
ванных молекул (таблица). Именно эти большие
рассеивающие объекты вносят основной вклад
при определении Мw и радиусов инерции Rg мето�
дом статического светорассеяния.

Доля ассоциатов в растворе очень мала. Ее

можно грубо оценить, используя значения ,
Mw и Rмедл и предполагая, что полидисперсность
ассоциатов по ММ так же невысока, как и макро�
молекул полимеров (таблица), и что форма над�
молекулярных структур близка к сферической.
Оценка показывает следующее: на одну ассоциа�
тивную структуру приходится по меньшей мере
10000 и 4000 свободных макромолекул в раство�
рах ПС−Ge(C6F5)2H и ПС−ПФГ соответственно.

Прежде чем перейти к обсуждению возмож�
ных причин возникновения ассоциатов в рас�
творах ПС−Ge(C6F5)2H и ПС−ПФГ и их отсут�
ствия в растворах близкого по химическому
строению ПС−Ge(C6F5)2−ПС, отметим, что о
формировании надмолекулярных структур
косвенно свидетельствует изменение термоди�
намического качества растворителя по отно�
шению к исследованным полимерам. Величи�
на второго вириального коэффициента А2 из�
меняется в ряду ПС−Ge(C6F5)2−ПС > ПС−
Ge(C6F5)2H > ПС−ПФГ.

Итак, ассоциативные структуры формируются
в растворах ПС−Ge(C6F5)2H и ПС−ПФГ. Это яв�
ление можно объяснить тем, что в указанных по�
лимерах присутствует группа −Ge(C6F5)n. Ее на�
личие существенно влияет на поведение макро�
молекул в растворе. В частности, в работе [5]

ГПХ
wM

ГПХ
wM

показано, что функционализация ПММА груп�
пами −Ge(C6F5)3 или молекулами ПФГ сопро�
вождается ухудшением качества растворителя и
мицеллообразованием. Вероятно, подобная ситу�
ация сохраняется и для гибридных систем на ос�
нове линейного ПС.

В случае диблок�сополимера ПС−Ge(C6F5)2−
ПС группа −(C6F5)2 окружена с двух сторон длин�
ными ПС�цепями. Исходя из этого, можно пред�
положить, что макромолекула ПС−Ge(C6F5)2−
ПС в растворе выглядит следующим образом:

,

т.е. группы −(C6F5)2 полностью экранируются с
обеих сторон массивными клубками ПС. Это, ве�
роятно, препятствует ассоциации, и в растворах
ПС−Ge(C6F5)2−ПС существуют только индиви�
дуальные макромолекулы.

Способность к ассоциации ПС−ПФГ и
ПС⎯Ge(C6F5)2H в растворах можно объяснить
тем, что, видимо, фторированные фрагменты в
макромолекулах указанных полимеров могут
быть расположены снаружи макромолекулярного
клубка, что и способствует ассоциации за счет
взаимодействия фторированных блоков, имею�
щих одинаковую природу.
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ВВЕДЕНИЕ

Дендритные полимеры с регулярной и нерегу�
лярной структурой были предметом интенсивных
исследований в связи с их различными потенци�
альными применениями [1–3]. Наиболее ранние
работы были направлены на выяснение различий
между дендримерами и сверхразветвленными по�
лимерами [4, 5]. В частности, в качестве такого
различия рассматривали степень разветвления [6,
7]. Результаты недавних исследований гидроди�
намического поведения достаточно длинных го�
мологических рядов карбосилановых дендриме�
ров [8] и сверхразветвленных полимеров того же
химического строения [9] свидетельствуют о су�
щественных различиях в молекулярной организа�
ции в сопоставляемых системах. Если для денд�
римеров коэффициент α в уравнении Марка−Ку�
на−Хаувинка оказался близким к нулю, для
сверхразветвленного аналога он равнялся 0.27.
Этот результат показывает, что хотя в обоих слу�
чаях рассматриваются компактные частицы с гео�
метрией, напоминающей глобулу, в первом слу�
чае, т.е. для дендримера, гораздо лучше выполня�
ется модель жестких сфер. Несколько успешных
примеров синтеза фторсодержащих производных

[10, 11] позволили провести более детальное срав�
нение регулярных и нерегулярных карбосилано�
вых дендритных полимеров. 

При введении фторсодержащих заместителей в
дендримеры резко изменились их свойства благода�
ря специфическим взаимодействиям заместителей,
“олеофобность” которых приводит к реорганизации
молекулярной структуры, в результате чего реализу�
ется наиболее выгодная конформация модифици�
рованного дендримера. Можно предполагать, что
наблюдаемая структурная реорганизация будет чув�
ствительна к подвижности цепей. Различия структу�
ры могут также отражаться в особенностях взаимо�
действия с разными растворителями. Недавно было
показано [12], что характеристическая вязкость
фторсодержащих производных карбосилановых
дендримеров и сверхразветвленных полимеров с
одинаковым химическим составом в зависимости от
природы растворителей изменяется по�разному.
В частности, гидродинамические параметры фтор�
содержащего дендримера слабо зависели от приро�
ды растворителя, тогда как для сверхразветвленного
полимера была отмечена более резкая зависимость.
Этот результат можно истолковать двояко. С одной
стороны, разная подвижность цепей обоих объектов
возможно приводит к различиям в конформации
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цепей для растворителей разного качества. С другой
стороны, наблюдаемую вязкость можно объяснить
особенностями в распределении фторсодержащих
групп в частице полимера. Обсуждалась также гипо�
теза образования фторированного поверхностного
слоя, так называемой “фторированной кожицы”
дендримеров [13], что приводит к различному взаи�
модействию с растворителями дендримера и сверх�
разветвленного полимера: у последнего те же груп�
пы должны быть распределены равномерно в поли�
мерной частице. Если оба полимера имеют
одинаковый химический состав, все остальные фак�
торы можно не учитывать. 

Изучение термодинамики сорбции паров
можно рассматривать как классический подход
для исследования особенностей взаимодействия
органических веществ (в паровой фазе) с полиме�
рами. Форма изотерм сорбции, коэффициенты
растворимости, энтальпия сорбции, парциальная
мольная энтальпия смешения полимера и сорбата
и другие термодинамические параметры сорбции
чувствительны к физическому состоянию (высо�
коэластическому или стеклообразному) полиме�
ра, его фазовому составу (аморфной или частично
кристаллической структуре), ММ полимера, на�
личию и концентрации сшивок, химической
структуре полимерных цепей. По сорбции газов и
паров в линейных и разветвленных полимерах и
сополимерах опубликовано много работ (см., на�

пример, работу [14]). Применение этого подхода
к дендримерам и сверхразветвленным системам с
фторсодержащими заместителями может ока�
заться полезным для выяснения причин различия
в поведении указанных систем, так как позволяет
исключить или подтвердить специфические взаи�
модействия полимер–растворитель в них. Отме�
тим, что для дендримеров были изучены много�
численные физические и физико�химические
свойства, однако очень мало известно о термоди�
намике сорбции. Авторам данной работы извест�
ны лишь две статьи, где методом ОГХ изучали
термодинамику сорбции паров в дендримерах, а
более конкретно в полипропилениминовых денд�
римерах различного строения, имеющих сравни�
тельно низкую ММ (800–7000) [15, 16]. По этой
причине представляло интерес сравнить термо�
динамику сорбции в почти не изученных дендри�
мерах и в обычных линейных полимерах, для ко�
торых имеются весьма подробные данные по тер�
модинамике сорбции. 

Структура изученных объектов – карбосила�
нового дендримера и сверхразветвленного поли�
карбосилана, где 

–SiRF = –Si(CH3)2OSi(CH2CH2CF3)3) 
и –Si(CH3)2OSi(CH2CH2CF3)3 

соответственно, показана ниже. 

Si Si Si Si

Si Si

Si

SiRF

Si

Si
Me

Me Me Si

Si

Me

MeMeMe

SiRF
SiRF

SiRF
SiRF

SiRF

SiRF

SiRF

Si

Si

Si

SiRF

Si

Si

Me
Me

Me
Si

Si
Me

Me

Me

Me

SiRF

SiRF

SiRF

SiRF

SiRF

SiRFSiRF

MeMeMe

2

4
2



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 5  2009

ТЕРМОДИНАМИКА СОРБЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ ПАРОВ 777

Видно, что оба полимера содержат группы CF3

в заместителях одного и того же типа. 

В последние годы особенности сорбции фтор�
углеродов и углеводородов в перфторированных
стеклообразных и высокоэластических полиме�
рах привлекли большое внимание [17, 18]. Физи�
ческая природа сил отталкивания, возникающих
между углеводородами и перфторированной мат�
рицей, равно как и сил притяжения между фтор�
углеродами и фторсодержащими полимерами,
все еще не получила исчерпывающего объясне�
ния [18], в связи с чем дальнейшие исследования
представляются крайне желательными, особенно
с использованием частично фторированных по�
лимеров. Это же обстоятельство обусловило и вы�
бор сорбатов в настоящей работе: они включали уг�
леводороды, фторуглероды и частично фторирован�
ные углеводороды. Термодинамические параметры,
полученные для дендримера и сверхразветвленного
полимера, были сопоставлены с параметрами для
углеводородного каучука, цис�полипентенамера
(ППМ) −[СН2−СН2−СН=СН−СН2]n−, изученно�
го в данной работе, и перфторированного каучука
(сополимера тетрафторэтилена и перфторметил�
винилового эфира), исследованного ранее [17]. 

Таким образом, основная цель настоящей ра�
боты − проведение систематического исследова�
ния термодинамики сорбции паров в высокомо�
лекулярном дендримере и сравнение полученных
параметров с данными для нерегулярного аналога
этого полимера и для обычных, линейных поли�
меров. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА ОГХ

Метод ОГХ основан на измерении времен
удерживания сорбируемого (или изучаемого) (tr)
и “несорбируемого ” (ta) компонентов [19]. С по�
мощью значений tr и ta находится приведенный
чистый удерживаемый объем VN:

, (1)

где Fc – скорость газа�носителя (см3/с),  – по�
правка, учитывающая падение давления газа в ко�
лонке, и Tcol – температура эксперимента (K). 

С учетом массы полимерной фазы в колонке
wL (г) может быть найден удельный удерживае�
мый объем Vg:

(2)

Метод ОГХ успешно используется для опреде�
ления коэффициента растворимости при беско�
нечном разбавлении при условии достаточно ма�
лой пробы сорбата, вводимой в колонку [20]:

(3)

Здесь p0
 = 1 атм – стандартное давление, второй

вириальный коэффициент B11 (см3/моль) и моль�
ный объем сорбата V1 (см3/моль) учитывают не�
идеальность сорбата. Эти величины находятся в
соответствии с рекомендациями монографии Reid и
Sherwood [21]. Величина p0 (Па) – входное давле�

ние колонки, а параметр  представляет собой
поправку на падение давления в колонке. 

Температурная зависимость S позволяет опре�
делить энтальпию сорбции ∆Hs:

(4)

(предэкспонент S0 – коэффициент растворимо�
сти при бесконечной температуре), а также пар�
циальную мольную энтальпию смешения ∆Hm: 

, (5)

где ∆Hc – энтальпия конденсации сорбата [22].
Экспериментальные коэффициенты раствори�
мости с использованием уравнения (4) обычно
приводятся к стандартной температуре 35°C.

Еще один термодинамический параметр, кото�
рый может быть найден с помощью метода ОГХ –
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приведенный коэффициент активности при бес�
конечном разбавлении [23]:

(6)

(  (Па) – давление насыщенных паров сорбата
при экспериментальной температуре T, М1 – мо�
лекулярная масса сорбата). Этот приведенный па�
раметр характеризует отклонения от идеальности в
бинарной системе полимер–пар (отклонения от за�
кона Рауля для давления паров над раствором) и мо�
жет использоваться для расчета парциальных моль�
ных термодинамических параметров при беско�
нечном разбавлении [23]:

(7a)

(7б)

Парциальные термодинамические параметры
являются производными соответствующих тер�
модинамических параметров по концентрации
определенного компонента, однако они характе�
ризуют его состояние в данном полимере. Други�
ми словами, парциальная мольная величина для
какого�то компонента не является свойством
только данного компонента, а отражает всю сово�
купность особенностей раствора данного состава
[24]. В дальнейшем для краткости мы будем гово�
рить о парциальных величинах некоторого сорба�
та в системе сорбат–полимер.

Параметр Флори–Хаггинса χ12, который ха�
рактеризует термодинамические взаимодействия
между полимером и сорбатом, также может быть
найден по данным ОГХ. В условиях бесконечного
разбавления и в предположении достаточно боль�
шой ММ полимера параметр χ12 можно предста�
вить формулой [23]

, (8)

где v2 − удельный объем полимера (см3/г).

Исходя из модели Флори–Хаггинса и теории
регулярных растворов Гильдебранда–Скэтчарда,
ДиПаола–Бараньи и Гиллет [25] предложили ме�
тод для определения параметра растворимости
полимера δ2. Уравнение 

(9)

(δ1 (Дж/см3)1/2 параметр растворимости сорбата)
открывает возможность нахождения параметра
δ2. 
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Чтобы оценить роль каждого члена в этом
уравнении, процесс растворения молекул 1 и 2
может быть представлен схемой

(1–1) + (2–2) → 2(1–2)
Здесь два контакта (1–2) появляются вместо кон�
тактов (1–1) и (2–2), реализуемых до начала про�
цесса смешения. Важно отметить, что если пред�
ставить данный процесс как химическую реак�
цию, то в условиях бесконечного разбавления
равновесие сильно смещается вправо, т.е. к кон�
такту (1–2). Следовательно, изменения энергии
взаимодействия при смешении представляются
следующим образом:

∆w12 = w11 + w22 – 2w12 (10)
Уравнение (9) может тогда быть преобразовано к
виду

(11)

Если предполагать, что взаимодействие компо�
нентов 1 и 2 имеет природу дисперсионных сил,
то в соответствии с работой [26] энергия взаимо�
действия подчиняется правилу среднего геомет�
рического ∆w12 = (w11w22)

1/2 или ∆w12 = δ1δ2 . Таким
образом, параметр Флори–Хаггинса, как следует
из уравнений (10) и (11), описывает энергию сме�
шения при условии, что контакты (1–2) имеют
дисперсионный характер. 

Видно, что уравнение (9) позволяет опреде�
лять δ2 двумя способами. С одной стороны, пара�

метр растворимости  может быть найден из от�
резка, отсекаемого на координатной оси зависи�

мости  от δ1. В этом случае он
определяет взаимодействия в массе полимера,

что отвечает энергии w22. Другое значение ,
находимое по углу наклона, должно характеризо�
вать в соответствии с уравнением (10) член w12,
т.е. взаимодействия сорбат–полимер. Неудиви�
тельно, что для некоторых сорбатов два метода
оценки δ2 могут давать различные значения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез карбосиланового дендримера 

Принципы синтеза поли{три�(γ�трифторпро�

пил)}карбосиланового дендримера  и

детали эксперимента были описаны ранее [27].
Его структура приведена выше. В атмосфере
инертного газа к раствору карбосиланового денд�
римера шестой генерации с аллильными группа�

ми  в абсолютном диэтиловом эфире

добавляли Pt�катализатор – комплекс 1,3�диви�
нил�1,1,3,3�тетраметилсилоксана с Pt(0) в рас�
творе ксилола (3�3%Pt) (“Aldrich”) (Pt3ДВС). За�
тем к полученной смеси при перемешивании до�

χ = δ + δ − δ δ
2 2
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бавляли избыток 3,3�диметил�1,1,1�три(γ�
трифторпропил)дисилоксана. Реакционную мас�
су выдерживали в плотно закрытой колбе в тече�
ние 72 ч. Согласно данным ЯМР 1H, конверсия
составляла 80%. После этого растворитель упари�
вали, к реакционной смеси добавляли некоторое
количество 3,3�диметил�1,1,1�три(γ�трифтор�
пропил)дисилоксана и Pt�ДВС, выдерживали при
температуре 110°C. После достижения полной
конверсии аллильных групп дендримера (кон�
троль по спектрам ЯМР 1Н) продукт переосажда�
ли. Чистый дендример выделяли с помощью пре�
паративной хроматографии. Степень очистки
G�7.5(F), согласно ГПХ, составляла 99.8%. Дан�
ные ЯМР 1H (CDCl3, м.д.): 0.05 (м, 756H, SiCH3);
0.20 (м, 1536H, Si(CH3)2); 0.70 (м, 2032H, SiCH2),
0.90 (м, 1536H, CH2CH2CF3), 1.45 (м, 1016H,
CH2), 2.10 (м, 1536H, CH2CH2CF3).

Синтез сверхразветвленного полимера 

Синтез сверхразветвленного полимера с три�
γ�трифторпропильными группами осуществля�
ли следующим образом. В атмосфере инертно�
го газа катализатор Pt�ДВС (8 мкл) добавляли к
сверхразветвленному поликарбосилану (0.53 г,
0.0042 моля). Через 10 мин добавляли 3,3�диме�
тил�1,1,1�три(γ�трифторпропил)дисилоксан (3.5 г,
0.0067 моля). Реакционную массу выдерживали в
плотно закрытой колбе в течение 72 ч при 110°C.
После охлаждения реакционной смеси и раство�
рения в ТГФ полимер осаждали этанолом и суши�
ли под вакуумом (1.2 мм рт. ст.). Выход продукта
1.93 г (89%). Данные ЯМР 1H (CDCl3, м.д.) – 0.9
(с, 3H, SiCH3); 0.1 (м, 6H, Si(CH3)2); 0.58 (м, 6H,
SiCH2); 0.8 (м, 6H, СН2СН2CF3); 1.3 (м, 4H,
⎯CH2–); 2.05 (м, 6H, СН2СН2CF3).

В обоих синтезах использовали растворители,
осушенные перегонкой над CaH2. Синтез и свой�

ства карбосиланового дендримера 

подробно описаны ранее [11]. Сверхразветвлен�
ный полимер получали по известной методике и

Si All256
253 ( )⎡ ⎤

⎣ ⎦

характеризовали комплексом физико�химиче�
ских методов исследования [28]. Спектры ЯМР
1H снимали на приборе “Bruker WP�200”. ГПХ�
анализ осуществляли на хроматографе GTsP (Че�
хословакия), снабженном рефрактометром
RIDK�102 в качестве детектора на колонках “Phe�
nogel�75KD” при использовании ТГФ в качестве
элюента. Дендример очищали на хроматографе
“Staier series II” (“Аквилон”, Россия), снабжен�
ном рефрактометрическим детектором и колон�
кой длиной 300 мм и диаметром 21.2 мм. Сорбен�
том служил Phenogel, а элюентом – ТГФ. Раство�
рители удаляли при нагревании (50°C) в вакууме
(1.2 мм рт. ст.). Методом ДСК образцы исследова�
ли на дифференциальном сканирующем калори�
метре “Mettler�822е” при скорости нагревания
20 град/мин в атмосфере аргона. Температуру
стеклования определяли по середине ступени на
ДСК�термограмме. Характеристическую вяз�
кость измеряли при 25°С на вискозиметре Уббе�
лоде (диаметр капилляра 0.3 мм), растворители –
ТГФ, гексафторбензол. Точность термостатиро�
вания ±0.1°С.

Результаты элементного анализа и некоторые
свойства обоих полимеров приведены в табл. 1.
Полимеры отличаются довольно низкими значе�
ниями температуры стеклования. Их характери�
стическая вязкость в различных растворителях –
сравнительно низкая, несмотря на относительно
высокую ММ. 

Аморфный цис�полипентенамер1 получали
метатезисной полимеризацией циклопентена с
раскрытием цикла. Судя по данным ИК�спектро�
скопии, содержание цис�звеньев составляло 98%,
M = 2.6 × 105, температура стеклования весьма
низкая (около –105°С), плотность полимера
0.86 г/см3.

1 Образцы были любезно предоставлены К.Л. Маковецким
(ИНХС РАН).

Таблица 1.  Состав и некоторые свойства полимеров 

Полимер

Элементный анализ, %
(найдено/вычислено) ρ, г/см3 Tg, °С Mw × 10–3

[η] (25°С), дл/г

Si C H F ТГФ C6F6

Сверхразветвленный – –51 80* 0.13 0.07

1.16 –45 132** 0.02 0.03

* ГПХ с использованием ПС�стандартов.
** Расчет.

16.19
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Si509
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F( )
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Обращенная газовая хроматография 

В качестве твердого носителя для полимерной
фазы выбрали крупнопористый носитель Inerton
AW с размером частиц 0.16–0.25 мм и низкой
удельной поверхностью (около 0.5 м2/г); таким
образом была минимизирована адсорбция на по�
верхности носителя. Образцы обоих полимеров
наносили на Inerton AW из раствора в ТГФ с со�
держанием полимера 3–5 мас. %. Растворитель
удаляли вначале в роторном испарителе при ком�
натной температуре и слабом вакууме (водо�
струйный насос). Полное удаление растворителя
осуществляли в вакуумном шкафу до постоянной
массы. Концентрацию полимера определяли об�
ратной экстракцией в аппарате Сокслета. Она со�
ставила 8.2 ± 0.1 мас. % в случае дендримера и
6.7 ± 0.1 мас. % в случае сверхразветвленного по�
лимера. Если предполагать, что полимеры равно�
мерно покрывают поверхность носителя и имеют
ту же плотность, что и в ненанесенных образцах
(около 1.16 г/см3), средняя толщина пленок поли�
меров в колонке равна ~150 и ~120 нм для дендри�
мера и сверхразветвленного полимера соответ�
ственно. 

Полученную твердую фазу, содержащую поли�
мер на носителе, загружали в колонки из нержа�
веющей стали длиной 1.5 м с внутренним диамет�
ром 3 мм. Перед работой колонки кондициони�
ровали в токе гелия в течение 24 ч при 80°C.
Измерения проводили на хроматографе ЛХМ�
8МД с детектором по теплопроводности в интер�
вале 45–100°C. В ходе экспериментов температу�
ру в испарителе поддерживали на уровне 200°C;
газ�носитель гелий. Пик воздуха использовали
для определения времени удерживания ta. Давле�
ние на входе в колонку регистрировали чувстви�
тельным манометром, что позволило вводить по�
правки в уравнения (1) и (4); выходное давление
принимали равным атмосферному. 

Важным предварительным этапом исследова�
ния объемной сорбции в полимерах является
установление влияния скорости газа�носителя на
наблюдаемые времена удерживания для каждого
сорбата при варьировании температуры. Экспе�
рименты при наиболее низких температурах
~45°C с различными сорбатами (н�декан, н�
перфтороктан, толуол, перфтортолуол) при ис�
следовании дендримера и сверхразветвленного
полимера показали, что скорость газа�носителя
меньше 15 мл/мин не влияет на времена удержи�
вания. Это означает, что при более высоких тем�
пературах диффузионные ограничения также не
будут искажать результаты. В качестве среднего
рабочего значения скорости газа�носителя была
выбрана величина 7–9 мл/мин. В ходе исследова�
ния не было отмечено влияния величины вводи�
мой пробы сорбатов на времена удерживания. Та�
ким образом, найденные термодинамические па�

раметры соответствовали условиям бесконечного
разбавления при объемной сорбции в полимере. 

Давление насыщенных паров сорбатов нахо�
дили с помощью уравнения Антуана [29] и(или)
уравнения lnP = A lnT + B/T + C + DT 2, парамет�
ры которого табулированы в Базе данных KDB
[30]. Исключение составил п�фтортолуол, для ко�
торого данные в указанных справочниках отсут�
ствовали, поэтому для этого соединения исполь�
зовали процедуру, описанную в справочнике Reid
и Sherwood [21]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимости lnVg от 1/Т были линейными для
всех сорбатов во всех трех полимерах. На рис. 1
приведены примеры подобных зависимостей для
некоторых сорбатов. Углы наклона таких зависи�
мостей позволили определить энтальпии сорб�
ции ∆Hs, которые представлены в табл. 2. Энталь�
пии сорбции паров в дендримере и сверхразветв�
ленном полимере близки. Сравнимые значения
получены и для линейного высокоэластического
полимера, полипентенамера. Во всех трех случаях
отрицательные значения ∆Hs наблюдаются для
сорбатов с большей ММ. 

В связи с отмеченной во Введении проблемой
различий термодинамики сорбции соединений
со связями С–Н и С–F были изучены сорбцион�
ные параметры алифатических и ароматических
сорбатов в рассмотренных полимерах. Кроме то�
го, в табл. 2 приведены данные для тех же сорба�
тов в изученном ранее перфторированном каучу�
ке [17]. Видно, что определенные различия для
значений ∆Hs углеводородов и фторсодержащих
соединений можно отметить в группе полимеров
с преобладанием связей С–Н (дендример, сверх�
разветвленный полимер, полипентенамер), с од�
ной стороны, и в перфторированном каучуке, с
другой. Так, сорбция углеводородов в полимерах,
являющихся предметом данной работы, суще�
ственно более экзотермическая, чем в перфтори�
рованном каучуке. 

Коэффициенты растворимости S различных
сорбатов в изученных полимерах были вычисле�
ны с использованием уравнения (3). Поскольку в
настоящей работе осуществлено, по�видимому,
первое определение коэффициентов растворимо�
сти паров в дендримерах, представляло интерес
сравнить полученные значения S с величинами,
найденными для обычных линейных полимеров.
Ранее было показано, что для высокоэластиче�
ских и стеклообразных полимеров выполняются

корреляции между lnS и  или между lnS и
(Tcr/T)2, где Tcr – критическая температура сорба�
та, а T – температура эксперимента [31, 32]. В на�
шей работе появляется возможность проверить,
выполняются ли подобные корреляции для поли�

2
crT
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меров с дендритной архитектурой. На рис. 2 при�
ведена подобная корреляция для дендримера,
сверхразветвленного полимера и полипентенаме�
ра при использовании в качестве сорбатов гомо�
логичекого ряда н�алканов. Для сравнения пока�
заны также данные для некоторых Si�содержащих
каучуков [33, 34] и для политриметилсилилпро�
пина, стеклообразного полимера, имеющего наи�
более высокие коэффициенты растворимости
[35, 36]. Коэффициенты растворимости в дендри�
мере и сверхразветвленном полимере возрастают
линейно с критической температурой сорбата.
Коэффициенты растворимости в этих полимерах
близки к тем, которые были измерены для линей�
ных каучуков. Следовательно, необычная архи�
тектура дендримера не влияет на растворимость
паров углеводородов по сравнению с растворимо�
стью в линейных полимерах выше их температу�
ры стеклования. Измеренные значения S на
один–два порядка меньше, чем найденные для

стеклообразного полимера с большим свободным
объемом – политриметилсилилпропина. 

С использованием уравнений (6) и (7б) можно
найти парциальную мольную энтальпию смеше�
ния ∆Hm. Этот параметр также очень полезен для
сравнения дендримера с линейными полимера�
ми. Величины ∆Hm представлены в табл. 3. Мож�
но сделать вывод, что абсолютные значения ∆Hm,
наблюдаемые в случае дендримера и сверхраз�
ветвленного полимера, типичны для каучуков
(или, точнее, для полимеров выше их Tg): атерми�
ческое смешение характерно для сорбции паров в
каучуках и наблюдалось для разнообразных ли�
нейных полимеров и сорбатов. Значение ∆Hm для
смешения н>гексана с линейным поликарбосила�
ном (аморфным высокоэластическим полидиме�
тилсилметиленом) составляет около –1.7 кДж/моль
[34]. Значения ∆Hm, полученные для дендримера
и сверхразветвленного полимера, близки, хотя
для последнего можно отметить несколько боль�
шие по абсолютной величине отрицательные ве�
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Рис. 1. Диаграммы удерживания некоторых сорбатов в дендримере (a) и в сверхразветвленном полимере (б). а: 1 – то�
луол, 2 – бензол, 3 – н�гексан, 4 – н�пентан, 5 – н�перфтороктан; б: 1 – толуол, 2 – н�октан, 3 – бензол, 4 – н�гексан,
5 – н�перфтороктан.
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Таблица 2.  Энтальпии сорбции углеводородов и фторсодержащих соединений дендримером, сверхразветвлен�
ным полимером и некоторыми другими полимерами для сравнения

Сорбат

Значения –∆Hs, кДж/моль

сополимер ТФЭ
и ФМВЭ* [17] дендример сверхразветвленный 

полимер ППМ

н>Бутан – 24 – 24

н�Пентан – 27 – 28

н�Гексан – 32 30 31

н�Гептан 22 36 34 36

н�Октан 30 41 38 40

н�Нонан 34 44 43 45

н�Декан 36 49 47 49

Циклогексан – 33 31 32

Метилциклогексан 25 35 32 35

Бензол 23 34 34 32

Толуол 28 39 39 37

Перфторметилциклогексан 32 – – 27

Перфтороктан 41 33 31 30

Перфторбензол 39 37 37 33

Перфтортолуол 32 39 40 35

4�Фтортолуол 30 40 40 38

2,3,4,5,6�Пентафтортолуол 36 40 42 39

* Здесь и в табл. 3–5 ТФЭ – тетрафторэтилен, ФМВЭ – перфторированный метилвиниловый эфир.

личины. Такой эффект, однако, слишком слаб,
чтобы высказывать соображения о его причинах. 

Чтобы проанализировать влияние присут�
ствия F в молекулах полимеров, были рассмотре�
ны дендример, сверхразветвленный полимер,
цис�полипентенамер, а также изученный ранее
аморфный сополимер тетрафторэтилена и
перфторметилвинилового эфира [17]. К ним бы�
ли добавлены также два Si� и F�содержащие кау�
чука [37], линейный полисилоксан (ЛПС) 

и разветвленный полисилоксан (РПС)

CH3

Si
O

CF3

n Используя эту группу полимеров, оказалось воз�
можным исследовать влияние содержания фтора
в полимерах на коэффициенты растворимости
углеводородов и фторуглеродов (массовое содер�
жание фтора в полимерах, описанных в этой ра�

Si

O

CF3HO

F3C

Si

O

Si

O Si
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боте, было найдено, исходя из их химической
структуры). Результаты такого анализа иллюстри�
рует рис. 3. При переходе от перфторированного
материала к частично фторированным материа�
лам, изученным в настоящей работе и в работе
[37], и, наконец, к углеводородному полимеру
(полипентенамеру) отмечено, углеводороды име�
ют наименьшие коэффициенты растворимости
в перфторированном каучуке и наибольшие зна�
чения в полипентенамере, тогда как дендример,
сверхразветвленный полимер, разветвленный и
линейный полисилоксаны характеризуются про�
межуточными значениями S. Противоположное
поведение наблюдается для фторуглеродов. Дан�
ные рис. 3 позволяют заключить, что закономер�
ности сорбции углеводородов и их F�содержащих
производных в дендримере и сверхразветвленном
полимере такие же, как и в обычных, линейных
полимерах. 

В связи с этим представляет интерес рассмот�
реть также парциальные мольные энтальпии сме�
шения углеводородов и фторуглеродов, приве�

денные в табл. 3. Значения  для н�алканов в
дендримере и сверхразветвленном полимере
близки к нулю, для н�C8F18 и C6F12 они положи�
тельны (эндотермическое смешение) и гораздо
больше по абсолютной величине. То же справед�
ливо и для изученного углеводородного каучука –

∞

∆ mH

полипентенамера. Между тем для перфториро�
ванного каучука [17] характерны отрицательные

значения  для тех же сорбатов (экзотермиче�
ское смешение). Эта тенденция не выполняется
для F�содержащих ароматических соединений.
Можно предположить, что в случае таких сор�
батов наряду с точечными взаимодействиями
связей C–F и C–H определенную роль играет
взаимодействие π�электронов ароматических
циклов. 

Параметр Флори−Хаггинса χ12 был рассчитан с
помощью уравнения (8) при 35°С для дендримера
и сверхразветвленного полимера (табл. 4). Для
сравнения приведены также соответствующие ве�
личины для перфторированного каучука, поли�
пентенамера и двух силоксанов. Если значения
χ12 > 0.5, т.е. если полимеры являются “нераство�
рителями”, взаимодействия (1–1) и (2–2) явля�
ются предпочтительными, равновесие в приве�
денной выше схеме сдвинуто влево. Имея это в
виду, можно заключить, что и дендример и сверх�
разветвленный полимер являются “нераствори�
телями” для всех углеводородов, поскольку их
значения χ12 лежат в пределах 0.6−1.5. Та же тен�
денция справедлива для F�содержащих силокса�
нов. 

В ряду перфторированный каучук–дендри�
мер/сверхразветвленный полимер–полипенте�

∞

∆ mH
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S, см3(н.у.)/см3 атм
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Рис. 2. Зависимости коэффициента растворимости сорбатов при бесконечном разбавлении от  в дендримере (1),

сверхразветвленном полимере (2), полипентенамере (3) и в других полимерах для сравнения: политриметилсилилпро�
пине (4) [34, 35], полидиметилсилметилене (5) и полидиметилсилтриметилене (6) [42].
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Таблица 3.  Парциальные мольные энтальпии смешения различных сорбатов с дендримером, сверхразветвлен�
ным полимером и некоторыми другими полимерами для сравнения

Сорбат
, кДж/моль

сополимер ТФЭ
и ФМВЭ [17] дендример сверхразветвленный 

полимер ППМ

н>Бутан – –1.8 – –1.3

н�Пентан – –1.3 – –1.5

н�Гексан – –1.5 0.4 –1.1

н�Гептан 12.5 –1.4 0.4 –1.6

н�Октан 8.3 –1.6 0.4 –1.7

н�Нонан 9.5 –0.4 0.6 –1.6

н�Декан 11.8 –0.6 0.6 –1.0

Циклогексан – –1.1 0.3 –1.0

Метилциклогексан 8.8 –1.4 0.6 –2

Бензол 8.9 –2.0 –2.4 –0.5

Толуол 7.9 –2.5 –2.7 –1.0

Перфторметилциклогексан –0.7 3 – 7

Перфтороктан –3.8 5 8.6 6

Перфторбензол 0.7 –3 –1.7 0

Перфтортолуол –7.5 –7.0 –7.4 –3.2

4�Фтортолуол 6.9 –3.0 –3.2 –1.3

2,3,4,5,6�Пентафтортолуол 2.5 –1.7 –3.0 0.1

∆Hm
∞

Таблица 4.  Параметры Флори–Хаггинса при 35°C для систем, содержащих различные сорбаты в дендримере,
сверхразветвленном полимере и в некоторых других полимерах для сравнения

Сорбат
Значения  при 35°С

сополимер ТФЭ
и ФМВЭ [17] дендример сверхразветвленный 

полимер ППМ РПС [37] ЛПС [37]

н>Бутан – 0.83 – 0.42 – –

н�Пентан – 0.92 – 0.39 – –

н�Гексан – 0.98 1.1 0.42 1.00 1.59

н�Гептан 2.7 1.08 1.2 0.41 1.15 1.82

н�Октан 2.8 1.17 1.3 0.40 1.27 2.00

н�Нонан 3.1 1.31 1.4 0.39 1.46 2.25

н�Декан 3.4 1.01 1.5 0.39 1.43 2.32

Циклогексан – 0.94 1.0 0.28 – –

Метилциклогексан 2.4 0.94 1.1 0.23 – –

Бензол 2.5 0.85 0.6 0.40 0.64 0.94

Толуол 2.7 0.83 0.6 0.3 0.60 1.05

Перфторметилциклогексан 0 2.6 – 3.3 – –

Перфтороктан –0.1 3.5 3.2 4.2 – –

Перфторбензол 0.8 0.9 0.39 1.1 – –

Перфтортолуол 0.2 0.71 0.25 1.4 – –

4�Фтортолуол 2.4 0.81 0.59 0.45 – –

2,3,4,5,6�Пентафтортолуол 1.2 0.87 0.49 0.9 – –

χ12
∞
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намер значения χ12 снижаются для алифатиче�
ских и ароматических углеводородов, причем ми�
нимальные величины характерны для
углеводородного полимера. Так, например, для н�
нонана, худшего “растворителя” для перфтори�
рованного полимера (χ12 = 3.1), сродство с денд�
римером – выше (χ12 = 1.01), тогда как для поли�
пентенамера он является хорошим “растворите�
лем” (χ12 = 0.39). Противоположная тенденция
изменения χ12 наблюдается для фторуглеродов в
том же ряду полимеров. Для частично фториро�
ванных сорбатов значения χ12 минимальны для
частично фторированных полимеров, изученных
в данной работе. 

Как было отмечено выше, одна из целей насто�
ящей работы состояла в сравнении термодинами�
ческих свойств дендримера и сверхразветвленно�
го полимера с тем же самым химическим соста�
вом. Данные табл. 4 показывают, что дендример
характеризуется значениями χ12 > 0.5 для
перфторбензола, перфтортолуола и пентафторто�
луола, тогда как для сверхразветвленного поли�
мера значения χ12 < 0.5. Это можно объяснить бо�
лее гибкой структурой последнего. 

По методу, описанному в работе [25], были
определены параметры растворимости дендриме�
ра и сверхразветвленного полимера. Соответству�
ющие зависимости показаны на рис. 4. Обнару�
жено различное поведение фторсодержащих
дендримера и сверхразветвленного полимера, с
одной стороны, и углеводородного полимера (по�
липентенамера) и перфторированного каучука, с
другой [17]. 

Для двух первых полимеров (рис. 4б и 4в) точ�
ки для углеводородов и фторуглеродов лежат на

единой линии. Значения  и , полученные
по отсекаемому отрезку и углу наклона, отлича�
ются мало (табл. 5) в согласии с теорией. Можно
отметить, что найденные значения параметров
растворимости для дендримера и сверхразветвлен�
ного полимера (при 35°C) отличаются несуще�
ственно. Для сравнения силоксановые полимеры,
изученные в работе [37], имеют δ = 17.7 ± 0.6 и

δ2
int

δ2
slope

17.0 ± 0.6 (Дж/см3)1/2 для разветвленного и линей�
ного полисилоксанов. Похожие значения δ2 для
этих полимеров отражают близкий химический
состав и отсутствие значительных различий в
структурной регулярности. 
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Рис. 3. Зависимости коэффициентов растворимости
углеводородов (а, б) и фторуглеродов (в, г) от содер�
жания фтора в полимерах: a – толуол, б – н>гептан,
в – перфтортолуол, г – перфторметилциклогексан.
а, б: 1 – перфторированный полимер, 2 – РПС, 3 –
дендример, 4 – сверхразветвленный полимер, 5 –
ЛПС, 6 – ППМ; в, г: 1 – перфторированный полимер,
2 – дендример, 3 – сверхразветвленный полимер, 4 –
ППМ (указаны стрелками).

Таблица 5.  Параметры растворимости* полимеров, определенные по углу наклона ( ) и по отсекаемому от�

резку ( )

Сорбат

сополимер ТФЭ и ФМВЭ дендример сверхразветвленный 
полимер ППМ

Углеводороды 14.1 ± 0.9 12.6 ± 0.4
16.6 ± 0.6 16.0 ± 0.3 18 ± 1 17.5 ± 0.6

16.0 ± 0.3 15.8 ± 0.1

Фторуглероды 12.8 ± 0.3 12.8 ± 0.3 17.8 ± 0.8 17.1 ± 0.5

* В (Дж/см3)1/2.

δ2
slope

δ2
int

δ2
int

δ2
slope

δ2
int

δ2
slope

δ2
int

δ2
slope

δ2
int

δ2
slope

5



786

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 5  2009

БЕЛОВ и др.

Иначе ведет себя зависимость, полученная для
полипентенамера (рис. 4г): точки, принадлежа�
щие углеводородам и фторуглеродам, образуют
две отдельные линии. Аналогичная зависимость
отмечена для перфторированного каучука
(рис. 4а), при этом относительное расположение
линий – противоположное: точки для фторугле�
родов расположены выше точек для углеводоро�
дов. Можно предполагать, что ограничения тео�
рии регулярных растворов, хорошо известные для
низкомолекулярных фторсодержащих соедине�
ний [38], проявляются здесь для полимеров. 

Для системы полипентенамер–углеводороды
оба значения параметра δ2 (т.е. полученные через

отсекаемый отрезок  и через угол наклона за�

висимости ) совпадают, что согласуется с
приближением среднего геометрического. То же
справедливо и для системы перфторированный

δ2
int

δ2
slope

каучук–фторуглероды. Отклонения возникают,
когда рассматриваются углеводородный полимер
и перфторированный сорбат и наоборот. На сего�
дняшний день трудно дать исчерпывающее объ�
яснение такого поведения. Однако можно пред�
положить, что средняя энергия взаимодействия в
подобных системах не подчиняется правилу гео�
метрического среднего, постулируемого в теории
регулярных растворов. К тому же результаты
работ по моделированию смесей н�перфторалка�
нов и н�алканов, проведенных C. Knobler [39],
C. McCabe [40], W. Song [41], M.�G. De Angelis
[42] с соавторами, показали, что если уменьшить
энергию межмолекулярного взаимодействия на
8–10% по сравнению с приближением геометри�
ческого среднего, то наблюдается удовлетвори�
тельное согласие теоретических данных с экспе�
риментальными (более детальное обсуждение
данного вопроса см. в работе [18]). Косвенным

14
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Рис. 4. Зависимости для определения параметров растворимости перфторированного полимера (a), дендримера (б),
сверхразветвленного полимера (в), ППМ (г). 
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подтверждением этого может служить различие
параметров растворимости, рассчитанных двумя
способами из прямых для систем углеводороды−
перфторированный каучук и фторуглероды−угле�

водородный каучук. В первом случае  на

~10% меньше, чем , а во втором – на ~5%. По�

нижение значений параметра растворимости 
равносильно понижению средней энергии меж�
молекулярного взаимодействия ∆w12 между угле�
водородами и перфторполимером и наоборот.

Предметом живой дискуссии в литературе по
дендримерам является вопрос о размерах и поло�
жении полостей или менее плотно упакованных
областей в частице дендримера [3, 43]. 

Метод ОГХ принадлежит к группе так называ�
емых зондовых методов, которые используются
для изучения свободного объема в полимерах
[44]. Применение метода ОГХ к данной проблеме
основано на анализе зависимости парциальной
мольной энтальпии смешения ∆Hm для ряда сор�
батов (например, н�алканов C4–C12) от их моле�
кулярного размера (критического объема Vcr): на�
личие минимумов на зависимости ∆Hm от Vcr поз�
воляет оценить размер микрополости в полимере
[44]. 

Анализ значений ∆Hm, представленных в
табл. 3 для н>алканов C4–C10 с критическим объе�
мом в пределах 255−602 см3/моль [21], показыва�
ет, что для дендримера, как и для сверхразветв�
ленного полимера, величины ∆Hm не зависят от
размера молекул сорбатов. Это означает, что рас�
творение протекает в соответствии с механизмом
“замещения”, что характерно для обычных (ли�
нейных) каучуков, и выполняется модель Фло�
ри–Хаггинса. То же характерно и для сорбции в
полипентенамере. Результаты исследования ме�
тодом ОГХ согласуются с данными недавней ста�
тьи [8], которые показывают, что в коллапсиро�
ванных частицах карбосиланового дендримера
отсутствуют микрополости после удаления рас�
творителя. 

Таким образом, проведенное исследование не
обнаружило различий между параметрами термо�
динамики сорбции в дендримере и сверхразветв�
ленном полимере. Этот результат свидетельствует
в пользу предположения об отсутствии специфи�
ческих взаимодействий между молекулами сорба�
тов и дендритными соединениями. Следователь�
но, наблюдаемые различия в поведении дендрит�
ных систем с регулярной и нерегулярной
структурой (изменения характеристической вяз�
кости) могут быть объяснены различиями в кон�
формациях: большая гибкость цепей в случае
сверхразветвленного полимера и ограничения
конформаций в случае дендримера. 

Авторы выражают благодарность В.К. Гераси�
мову (ИФХЭ РАН) за полезную дискуссию. 
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Всякая новая архитектура высокомолекуляр�
ных соединений приводит к появлению каче�
ственно нового комплекса свойств соответствую�
щих материалов. Особое место в ряду молекуляр�
ных архитектур занимают молекулы, атомы
которых располагаются на одной поверхности (их
можно назвать двумерными молекулами). Моле�
кулы с такой архитектурой склонны к образова�
нию надмолекулярных структур, проявляющих
ЖК�свойства, что может явиться основой их
практического применения.

Имеется ряд сообщений о получении новых
классов двумерных молекул с разной архитекту�
рой центрального ядра, как органической (триа�
зиновой, трифениленовой, трициклохиназоли�
новой, антрохиноновой, порфириновой) [1−5],
так и элементоорганической (циклосилоксано�
вой, октасилсеквиоксановой, металлотриазацик�
лонаны с карбоксильными группами как лиган�
дами) [6, 7]. В работах [8, 9] показано, что для по�
лициклосилоксанов пента� и гептамерного типов
возможно образование дископодобных ЖК�со�
единений при использовании мезогенных групп в
качестве терминальных. Ранее [10, 11] исследова�
ны эффекты, связанные с наличием ориентаци�
онной упорядоченности дископодобных гепта�

мерных молекул полициклосилоксана на меж�
фазных границах в тонких слоях. Было показано,
что молекулы гептамерного полициклосилоксана
(ГПЦС) образуют надмолекулярные структуры в
виде стопок преимущественно параллельно рас�
положенных двумерных дископодобных молекул
ГПЦС. 

Цель настоящей работы − изучение влияния
симметрии центрального силоксанового остова
на молекулярную структуру поверхностных пле�
нок. В работе представлены результаты исследо�
вания структуры поверхностных слоев тонких
пленок звездоподобного пентамерного полиорга�
ноциклосилоксана цис�2,4,6,8�{тетракис−[(4'�ци�
анобифен�4�ил)�10�карбонилоксидецилен�8�ди�
метилсилокси�2,8�дифенил�4,4,6,6,10,10,12,12�ок�
таметилциклогексасилокси�2�ил]}�2,4,6,8�
тетрафенилциклотетрасилоксана (ППЦС) мето�
дом наклонного поляризованного луча.

Органоциклосилоксаны часто выступают в ка�
честве структурных элементов некоторых силок�
сановых полимеров, и их физические свойства
являются определяющими в формировании ос�
новных характеристик таких полимеров. Поэто�
му исследование их свойств представляет боль�
шой интерес для физики высокомолекулярных
соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез ППЦС осуществляли многоступенча�
то по приведенной ниже схеме без выделения ин�
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дивидуальных соединений на каждой стадии.
Контроль состава продуктов реакции проводили
методом спектроскопии ЯМР 1Н. На последней
стадии получали ППЦС реакцией гидросилили�
рования цис�2,4,6,8�[тетракис�(8�диметилсилок�
сил�2,8�дифенил�4,4,6,6,10,10,12,12�октаметил�

циклогексасилокси�2�ил)]�2,4,6,8�тетрафе�
нилциклотетрасилоксана (I) с 4′�цианобифен�
4�ил�)ундецилен�10�оатом (II) в присутствии ка�
тализатора Карстеда (Pt(0)�1,3�дивинил�1,1,3,3�
тетраметилдисилоксановый комплекс в растворе
в ксилоле)

     

   ,

где  органоциклогексасилоксан, R = .

К 0.1972 г (5.455 × 10–4 моля) соединения II в
1 мл толуола добавляли 10 мкл катализатора Карсте�
да, разбавленного до концентрации 0.001 моль/л
в толуоле и нагревали до 60–65°C. В реакцион�
ную массу по каплям вводили 0.1912 г соединения
I в 1.2 мл толуола. Через 7 ч температуру повыша�
ли до 70°C и выдерживали в течение 1 ч, а затем
вновь повышали до 85°C и выдерживали еще
30 мин, после чего температуру снижали до пер�
воначальной. Продолжительность реакции 32 ч.
Контроль над ходом реакции осуществляли мето�
дом спектроскопии ЯМР 1Н по убыли интеграль�
ной интенсивности сигнала протонов SiH�групп.
По окончании реакции продукты реакции очи�
щали от катализатора на колонке, заполненной
Kieselgel 60 (“Merck”) с размером зерна 0.063–
0.100 мм, элюент толуол. Растворитель отгоняли,
продукт реакции вакуумировали при 1 мм рт. ст.
до постоянной массы. ППЦС выделяли методом
ТСХ на пластинах “Silufol UV�254” 200 × 200.
Элюент гексан–толуол–этилацетат в соотноше�
нии 2 : 1 : 0.25, Rf = 0.38. Пластины разрезали на
полосы и экстрагировали серным эфиром при
комнатной температуре в течение 3 суток. Раство�
ры фильтровали, отгоняли эфир и сушили до по�
стоянной массы. Выход 0.0925 г (32.7%).

Строение ППЦС было доказано методами
спектроскопии ИК и ЯМР 1Н.

ИК�спектр (KBr), ν, см–1: 800 (C6H4), 1080
(SiOSi), 1266 (CH3Si), 1430 (C6H5Si), 1600 (С=С в
C6H5), 1770 (COO), 2234 (CN), 2850–2970 (CH3),
2920 (CH2), 3077 (CH в C6H5).

Спектр ЯМР 1Н в смеси растворителей CDCl3 :
: CCl4 = 1 : 1, δН, м.д.: 0.18–0.04 (уш. м, 24H + 6H
(CH3)2SiO) − циклосилоксан и диметилсилокса�
новый мостик, 2.56 (м, 2H, CH2COO), 1.76 (м, 2H,
CH2CH2COO), 1.42–1.20 (уш. м, 14H, (CH2)7),
0.53 (уш. м, 2H (SiCH2), 7.73 и 7.70, 7.66 и 7.63,
7.58 и 7.56, 7.19 и 7.17 (4д, 8H, o�(C6H4)2 и
м�(C6H4)2, а также 7.62–7.58 и 7.39–7.30 (2 м,
15 H, C6H5–Si≡) − протоны фенильных замести�
телей в силоксановых циклах и центрального тет�
расилоксанового ядра. Рассчитанное значение
соотношения интегральных интенсивностей про�
тонов Ar : CH3 : CH2 равно 0.77 : 1.0 : 0.67, полу�
ченное – 0.81 : 1.0 : 0.70.

По данным термооптического анализа, темпе�
ратура изотропизации Ти = 43–47°С. Это соответ�
ствует переходу полученного соединения из
ЖК�состояния в изотропный расплав. 

Химическая структура синтезированной моле�
кулы представлена ниже.
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,

где R1 = , R2 = .

В работе исследованы оптические свойства
тонких слоев ППЦС, которые получали нанесе�
нием ППЦС на предметные стекла. Молекуляр�
ную структуру поверхностных слоев исследовали
с помощью метода наклонного поляризованного
луча [12−15]. Метод основан на измерении разно�
сти фаз  между компонентами света, поляризо�
ванными в двух взаимно перпендикулярных на�
правлениях, возникающей при прохождении све�
та через слой вещества под углом  к нормали
этого слоя. Наблюдаемый эффект двойного луче�
преломления является следствием спонтанной
упорядоченности молекул относительно поверх�
ности слоя и может служить количественной ме�
рой ориентационного порядка молекул на меж�

фазной границе. Величину  определяли визуаль�
но с использованием компенсатора Брейса.

Зависимости разности фаз  от угла  между лу�
чом и нормалью к поверхности тонких слоев
ППЦС разной толщины  при комнатной темпе�
ратуре показаны на рис. 1, а на рис. 2 эти же зави�
симости представлены в координатах δ =
= . Последние имеют вид прямых, по
наклону которых можно определить для слоев
различной толщины  значения и знак коэффи�
циента поверхностного двойного лучепреломле�
ния  в соответствии с формулой [13−15]

(1)

Si O Si

O

Si

O

SiO

O

O O

O

R1

R1 R1

R1

Ph Ph

Ph Ph
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Рис. 1. Зависимость ϕ от угла падения i луча на по�
верхность исследуемого слоя ППЦС. Здесь и на рис. 2
и 3 − номера кривых соответствуют номерам образцов
в таблице.

0.1

−1

0.2
1 − cos2i
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Рис. 2. Зависимость δ от 1 – cos2i слоев ППЦС тол�
щиной 0.0015 (1), 0.0021 (2), 0.0030 (3) и 0.0040 см (4). 
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На рис. 3а представлены температурные зави�
симости величины  для слоя ППЦС толщиной
H = 3 × 10–3 см в режимах нагревания и охлажде�
ния. Для слоев другой толщины были получены
аналогичные зависимости. Из рисунка следует,
что значение коэффициента поверхностного
ДЛП при комнатной температуре оказалось отри�
цательным и равным −0.09. В области температур
от комнатной до 35°С значение В не зависит от
температуры. При дальнейшем нагревании об�
разца коэффициент  уменьшается по абсолют�
ной величине и при температуре T ≥ 45°C оказы�
вается равным нулю. В таких условиях образец
переходит в изотропное состояние. При этом пе�
реходы из анизотропной фазы в изотропную и из
изотропной в анизотропную являются обратимы�
ми. Полученные температурные зависимости ко�
эффициента поверхностного ДЛП коррелируют с
температурой плавления данного соединения,
определенной по данным термооптического ана�
лиза.

В

В

Температурная зависимость  при нагревании
слоев ППЦС разной толщины приведена на рис. 3б.
Видно, что слои ППЦС различной толщины ха�
рактеризуются одной и той же температурой пе�
рехода из мезоморфного в изотропное состояние.
Коэффициент поверхностного ДЛП  слоев
ППЦС в мезоморфном состоянии зависит от тол�
щины слоя (рис. 3б). Экспериментально опреде�
ленные значения  для слоев разной толщины
при комнатной температуре представлены в таб�
лице. Здесь же даны значения B/H для всех иссле�
дованных слоев, которые в пределах эксперимен�
тальных погрешностей совпадают. Это обстоя�
тельство свидетельствует об однородности
молекулярного ориентационного порядка вдоль
толщины слоев.

Обращает на себя внимание тот факт (рис. 3б),
что температурный интервал перехода ППЦС
из мезоморфного в изотропное состояние су�
щественно зависит от толщины пленок. На�
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Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента B: а − слой ППЦС толщиной H = 3 × 10–3 см (1 − при нагревании,
2 – при охлаждении); б − слои ППЦС толщиной 0.0015 (1), 0.0021 (2), 0.0030 (3) и 0.0040 см (4).
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пример, для пленки толщиной H = 1.5 × 10–3 см
он равен ∆Т = 10°, а для пленок толщиной H =
= 4.0 × 10–3 см – ∆Т = 17°. Следовательно, с уве�
личением толщины пленок изменяется среднее
значение параметра ориентационного порядка
молекул ППЦС в поверхностных слоях с сохране�
нием исходного термодинамического состояния
исследуемого вещества. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Теория поверхностного ДЛП в плоских слоях с
однородным распределением ориентационного
порядка по толщине слоя [12−14] дает следующее
выражение для зависимости  от :

, (2)

где  − разность главных поляризуемостей моле�
кулы ППЦС (см. выше формулу ППЦС),  –
молекулярная масса, λ – длина волны света,  –
число Авогадро,  и n – плотность и показатель
преломления ППЦС соответственно.

Величину , входящую в выражение (2), на�
зывают параметром ориентационного порядка;
она служит количественной мерой ориентацион�
ной упорядоченности молекул в тонких слоях: 

(3)

(ϑ – угол между осью  и нормалью к поверхно�
сти слоя).

Оценка анизотропии молекулы ППЦС

Как видно из формулы (2), экспериментальное
значение коэффициента поверхностного ДЛП 
определяется параметром  молекул на межфаз�
ной границе и величиной оптической анизотро�
пии молекул. Принцип аддитивности поляризуе�
мостей химических связей и групп позволяет най�
ти величину оптической анизотропии, что дает
возможность сделать выводы об ориентационной
упорядоченности молекул в приповерхностных
областях тонких слоев исследуемого вещества.

Дископодобная молекула ППЦС обладает
осью симметрии четвертого порядка, что позво�
ляет охарактеризовать оптические свойства моле�
кул ППЦС аксиально�симметричным тензором
поляризуемости

(4)

Здесь  и  = γ3 – главные значения поляризуе�
мости молекулы ППЦС. Очевидно, что величи�
на  складывается из оптических анизотро�
пий химических связей и групп, составляющих
центральный цикл, четырех смежных диметил�
силоксановых циклов R1 и четырех радикалов R2

В H

⎛ ⎞π ρ∆γ += − 〈 〉⎜ ⎟λ ⎝ ⎠
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∆γ

(см. формулу ППЦС). Полагая, что плоскости
циклов лежат в плоскости молекулы ППЦС,
можно оценить вклад центрального цикла и че�
тырех химических радикалов R1 в оптическую
анизотропию молекул ППЦС:

(5)

При написании этой формулы учитывали то, что
углы между направлениями силоксановых зве�
ньев и осью  молекулы равны π/2, а оптическая
анизотропия фенилсилоксановых и диметилси�

локсановых звеньев  = –13.5 × 10–25 см3 и

 = –0.96 × 10–25 см3 [16]. 

Оптическая анизотропия  радикала R2 в
собственных осях, очевидно, следующая: 

(6)

Здесь , ,  – главные значения поляризуемо�
стей радикала R2 в собственных осях;  – опти�
ческие анизотропии химических связей, состав�

ляющих этот радикал;  – па�

раметр ориентационного порядка химических
связей. Полагая, что все связи расположены под
углом ϑ = 34° к оси , можно получить

∆b = 156 × 10–25 см3 (7)

Для количественной оценки величины  в работе
были использованы табличные значения оптиче�
ской анизотропии связей: ∆aC–C = 18.6 × 10–25 см3,
∆aC≡N = 17 × 10–25 см3, ∆aPh = 29.6 × 10–25 см3,
∆aC=O = 12.4 × 10–25 см3, ∆aC−H = 2.1 × 10–25 см3,
∆aC−O = 13.5 × 10–25 см3 [14, 17, 18], ∆aSi–C ≈ ∆aC−O

[16]. 

Полагая, что ось  радикала  составляет с
осью  угол ϕ = π/2, можно получить теоретиче�
ское значение  всей молекулы ППЦС:

(8)
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Характеристики поверхностных слоев ППЦС

Образец, № H × 103, см B B/H, см–1

1 1.5 –0.04 –27

2 2.1 –0.07 –33

3 3.0 –0.09 –30

4 4.0 –0.12 –30
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Ориентационный порядок молекул ППЦС
в поверхностных слоях

Теоретическое значение разности главных поля�

ризуемостей молекулы ППЦС  см3

и среднее значение величины B/H = –30 см–1 поз�
воляют по формуле (2) оценить параметр ориен�
тационного порядка молекул на межфазных гра�
ницах тонких слоев ППЦС . Отрица�
тельный знак , как видно из формулы (3),
указывает на то, что оси молекул ППЦС, соответ�
ствующие , ориентируются преимущественно
перпендикулярно относительно нормали к по�

верхности слоя. Этот экспериментальный факт
может быть объяснен из предположения, что в
поверхностных слоях ППЦС образуются надмо�
лекулярные структуры, состоящие из параллель�
но уложенных плоских дискообразных молекул
ППЦС. В свою очередь анизодиаметричные до�
мены (стопки) ориентируются своими длинными
осями преимущественно параллельно поверхно�
сти. Ниже представлена молекулярная модель
формирования стопкообразных (“цилиндриче�
ских”) доменов и их ориентация относительно
межфазной границы.

Вследствие конформационной нежесткости
большие органоциклосилоксаны не обладают
определенной конформацией [19, 20]. Рентгено�
структурные исследования кристаллов показыва�
ют, что транс�изомеры циклогексасилоксанов
имеют складчатую конформацию и только цис�
изомер принимает конформацию “ванны”.
В случае транс�изомеров выход атомов кислоро�
да и кремния из плоскости не превышает 0.1 Å,
т.е. такие циклы можно рассматривать как от�
дельные диски толщиной ~11 Å [21]. Поскольку
все пять циклосилоксанов соединены через связи
≡SiOSi≡, а угол SiOSi приближается к 180°, можно
считать, что все циклы лежат в одной плоскости,
образуя диск толщиной h ≤ 12 Å.

В работе [22] получена зависимость параметра
 в поверхностном слое от асимметрии цилин�

дрических частиц p = L/2R (L и R – длина и ради�
ус цилиндра): 

(9)

Формула (9) дает возможность определить число
молекул ППЦС  в домене. Так как N = L/d (d –
толщина молекулы), а p = L/2R

(10)

Экспериментальное значение  позво�
ляет по формуле (10) оценить .

Сравнение экспериментальных значений па�
раметра ориентационного порядка в поверхност�
ном слое для молекул ППЦС, изученных в насто�
ящей работе, и для молекул ГПЦС [10, 11] пока�
зывает, что изменение симметрии центрального
силоксанового остова практически не влияет на
молекулярную структуру приповерхностных сло�
ев пленок указанных соединений. 
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительно возрос интерес
к воздействию различного рода полей и микроча�
стиц на полимеры медицинского назначения [1–
8]. Это вызвано как проблемами стойкости меди�
цинских полимеров к различным физическим
воздействиям, так и перспективами физической
модификации полимеров с целью придания им
нужных свойств. Особый интерес представляет
воздействие физических факторов на свойства
полимерной поверхности, поскольку именно по�
верхность находится в непосредственном контак�
те с живым организмом, а ее состав и структура
определяют такие важные свойства, как смачива�
емость, адсорбцию, адгезию, биосовместимость и
другие. 

Для исследования поверхности полимеров
успешно используют метод рентгеновской фото�
электронной спектроскопии (РФЭС), основан�
ный на измерении кинетической энергии фото�
электронов, испускаемых поверхностными слоя�
ми образца под воздействием рентгеновского
излучения. В зависимости от энергии, интенсив�
ности и длительности воздействия рентгеновско�
го излучения химическая структура образца мо�
жет претерпевать существенные изменения, от�
ражаемые в фотоэлектронных спектрах. Знание
условий появления этих изменений необходимо

для получения адекватных фотоэлектронных
спектров, характеризующих строение поверхно�
сти исходного (необлученного) образца. Кроме
того, эти изменения могут представлять самосто�
ятельный интерес, если речь идет, к примеру, о
возможном воздействии методов медицинской
рентгенографии на полимерный материал им�
плантатов. 

К настоящему времени имеется огромное ко�
личество работ, посвященных изменению состава
поверхности полимеров во время анализа мето�
дом РФЭС. Однако, по нашим сведениям, дан�
ные о поведении полифосфазенов под действием
рентгеновского излучения отсутствуют, несмотря
на широкое применение метода РФЭС для их
исследования. Даже в недавно опубликованной
работе [9] при изучении методом РФЭС воздей�
ствия плазмы различного состава на функцио�
нализацию поли�бис�трифторэтоксифосфазена
(ПТЭФ) отсутствует оценка воздействия рентге�
новского излучения, тогда как спектры исходной
поверхности демонстрируют явные признаки ее
деградации. В работах по фотолизу ПТЭФ с ис�
пользованием УФ�излучения [10, 11] отмечено,
что оно вызывает фотохимические реакции, при�
водящие к изменению физических свойств, обра�
зованию летучих продуктов разложения и в неко�
торых случаях к образованию поперечных связей.
Так, основными продуктами в масс�спектрах при
УФ�облучении ПТЭФ были СО2, СН3СF3 и СF3H
в отношении 31 : 1 : 1, к которым при нагревании
до 75°С добавляли циклические тримеры и
N3P3(OCH2CF3)4Cl2. Образование СО2 связывали
с растворенным кислородом, который с трудом
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удаляли из полимерных пленок, а наличие
СН3СF3 и СF3H – с фотолитическим разрывом
связей С–О и С–С в радикале –ОСН2СF3, тогда
как появление циклических тримеров вызвано
термической деградацией.

В настоящей работе изучено влияние рентге�
новского излучения MgK

α
 на состав поверхности

ПТЭФ

Особенностью проведенного исследования яв�
ляются высокое качество приготовленного поли�
мера (отсутствие примесей в пределах чувстви�
тельности метода РФЭС) и наличие высокого ва�
куума (не хуже 10–8 Па).

Исходный полимер обладает рядом ценных
поверхностно�чувствительных свойств, таких как
высокая био� [12] и гемосовместимость [13], что
делает его перспективным для биомедицинского
применения [14, 15]. Поскольку важность прак�
тического использования ПТЭФ в основном свя�
зана с его поверхностными свойствами, которые
исследуют с помощью метода РФЭС, необходи�
мым условием его применения является опреде�
ление критической дозы, после которой происхо�
дит деструкция поверхности.

Полученные в настоящей работе спектраль�
ные параметры ПТЭФ можно в дальнейшем ис�
пользовать для определения оптимальных усло�
вий регистрации и интерпретации фотоэлектрон�
ных спектров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе применяли линейный ПТЭФ (М =
= 17.4 × 106) с малой концентрацией примесей
(содержание остаточного хлора менее 0.01 мас. %).
ПТЭФ получали путем конденсации полиди�
хлорфосфазена с трифторэтилатом натрия по ра�
нее описанной методике [16]. Исследуемые об�
разцы представляли собой пленки, отлитые из
1%�ного раствора в этилацетате на стеклянную
подложку в атмосфере сухого аргона. Состав по�
верхности образцов определяли методом РФЭС
на спектрометре XSAM�800 фирмы “Kратос” (Ве�
ликобритания). Cпектры регистрировали при
разной мощности, выделяемой на аноде рентге�
новской пушки: 45 Вт (15 кВ, 3 мА) и 135 Вт
(15 кВ, 9 мА). Мощность 1 Вт соответствует пото�
ку 1.54 × 109 фотон/с. В режиме низкой мощности
время регистрации спектров выбирали таким об�
разом, чтобы фотоэлектронные спектры не обна�
руживали видимых признаков разложения поли�
мера в ходе съемки. Вакуум поддерживали не ху�
же 10–8 Па. Полимерные пленки закрепляли на
титановом держателе с помощью двусторонней

P

OCH2CF3

OCH2CF3

N
n

липкой ленты. Фотоэлектронные спектры обра�
батывали с помощью пакета прикладных про�
грамм DS�800. Каждую линию спектра аппрокси�
мировали гауссовым профилем или их суммой, а
фон вторичных электронов и фотоэлектронов,
испытавших потери энергии, – прямой линией.
Для компенсации зарядки поверхности образцов
и определения абсолютного положения пиков ис�
пользовали значение энергии связи Есв уровня
F1s, устанавливая его на 688.2 эВ, как в политри�
фторэтилакрилате [17]. Величина полной шири�
ны на полувысоте пика F1s в течение экспери�
мента находилась в интервале 2.2–2.4 эВ. Коли�
чественный анализ проводили на основе
коэффициентов элементной чувствительности,
которые определяли из спектров исходного об�
разца по стандартной методике. Полученные ве�
личины нормировали по концентрации азота,
приравненной к единице. Поскольку информа�
ционная глубина метода РФЭС (не более 100 Å)
существенно меньше глубины проникновения
рентгеновских лучей, мы полагаем, что на этой
глубине ослабления потока фотонов не происхо�
дит. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В обзорном спектре исходного ПТЭФ не выяв�
лено наличия каких�либо элементов, не входя�
щих в его химический состав. Пики, наблюдае�
мые в спектрах высокого разрешения С1s, соот�
ветствовали функциональным группам CF3 и
OCH2 с Есв = 292.7 и 287.6 эВ. Признаков углево�
дородных загрязнений с характерной энергией
связи вблизи 285 эВ обнаружено не было, что
указывало на высокую степень чистоты по�
верхности пленки. Спектры остовных уровней
других элементов описывались одним состоя�
нием со следующими величинами Есв: O1s –
533.7 эВ, N1s – 398.0 эВ, Р2р – 134.3 эВ и F1s –
688.2 эВ. Основные спектральные характеристи�
ки исходного ПТЭФ соответствуют величинам,
приведенным в работах [18, 19] для энергетиче�
ского интервала между пиками N1s и Р2р. 

При увеличении длительности воздействия
рентгеновского излучения в спектрах C1s, N1s и
O1s наблюдаются дополнительные пики, харак�
теристики которых приведены в табл. 1. Соответ�
ствующие РФЭ�спектры образцов в начале и кон�
це эксперимента показаны на рис. 1. Отметим,
что дополнительные состояния в линиях C1s и
O1s появляются со стороны меньших энергий
связи относительно положения основных пиков,
тогда как в спектрах N1s – со стороны больших
энергий связи.

Из табл. 1 видно, что интенсивность дополни�
тельных пиков увеличивается в зависимости от
дозы облучения. Из результатов количественного
анализа, представленных в табл. 2, следует умень�
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Таблица 1.  Величины энергий связи (Есв, эВ), полной ширины на половине высоты (ПШПВ, эВ) и относитель�
ных интенсивностей (Iотн) в зависимости от дозы рентгеновского облучения

Доза,
D × 1013, 

фотон
Параметр

Значения параметра

C1s
(CF3)

C1s
(OCH2)

C1s
(CH3)

O1s
(OCH2)

O1s
(O=P)

N1s
(P=N)

N1s
(NH) P2p

0.42 Есв 292.8 287.6 – 533.7 – 398.0 – 134.3

ПШПВ 1.9 2.0 – 2.0 – 2.1 – 2.4

Iотн 0.51 0.49 – – – – – –

1.46 Есв 292.8 287.6 285.1 533.7 531.2 398.0 399.9 134.3

ПШПВ 1.9 2.0 2.2 2.2 2.2 2.1 2.1 2.64

Iотн 0.43 0.42 0.03 0.94 0.06 0.9 0.1 –

2.08 Есв 292.8 287.6 285.2 533.7 531.4 398.1 400.0 134.4

ПШПВ 2.0 2.1 2.1 2.2 2.2 2.2 2.2 2.4

Iотн 0.45 0.41 0.05 0.92 0.08 0.85 0.15 –

2.91 Есв 292.8 287.7 285.3 533.7 531.4 398.1 400.0 134.5

ПШПВ 1.9 2.0 2.2 2.0 2.0 2.1 2.1 2.4

Iотн 0.41 0.40 0.09 0.88 0.12 0.79 0.21 –

3.54 Есв 292.9 287.7 285.1 533.8 531.4 398.2 400.1 134.6

ПШПВ 2.0 2.3 1.9 2.0 2.0 2.1 2.1 2.6

Iотн 0.40 0.42 0.08 0.86 0.14 0.78 0.22 –

4.16 Есв 292.8 287.6 284.9 533.7 531.3 398.2 400.0 134.5

ПШПВ 2.0 2.3 1.9 2.0 2.0 2.1 2.1 2.4

Iотн 0.39 0.42 0.09 0.85 0.15 0.74 0.26 –

4.78 Есв 292.8 287.6 284.9 533.7 531.4 398.2 400.1 134.6

ПШПВ 1.9 2.4 1.9 2.0 2.0 2.0 2.2 2.4

Iотн 0.39 0.42 0.10 0.83 0.17 0.73 0.27 –

5.41 Есв 292.8 287.6 284.9 533.8 531.5 398.3 400.0 134.6

ПШПВ 1.9 2.5 2.0 2.0 2.0 2.0 2.2 2.4

Iотн 0.37 0.43 0.12 0.81 0.19 0.70 0.30 –

6.03 Есв 292.8 287.6 285.0 533.8 531.4 398.3 400.1 134.6

ПШПВ 2.0 2.5 1.9 2.0 2.0 2.0 2.0 2.4

Iотн 0.36 0.40 0.14 0.80 0.20 0.69 0.31 –

Таблица 2.  Относительное содержание элементов на поверхности полифосфазена

Доза,
D × 1013, 

фотон

Относительное содержание элементов

C1s
(CF3 + OCH3)

C1s
(CH3)

O1s
(OCH2)

O1s
(O=P)

N1s
(P=N)

N1s
(NH) P2p F1s

0.42 4 – 2 – 1 – 1 6

1.46 3.9 0.12 2 0.12 1 0.10 1 6

2.08 3.1 0.19 1.7 0.16 1 0.15 0.8 4.9

2.91 3.4 0.31 1.9 0.23 1 0.21 1 5.5

3.54 3.4 0.27 2.1 0.29 1 0.22 1 5.3

4.16 3.1 0.27 1.8 0.30 1 0.26 0.9 4.9

4.78 3.2 0.35 1.9 0.36 1 0.27 1 4.6

5.41 3.4 0.44 1.9 0.40 1 0.30 1 4.6

6.03 3.3 0.54 1.9 0.42 1 0.31 1 4.4
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шение содержания фтора и углерода на поверхно�
сти, что, по�видимому, свидетельствует о частич�
ной потере групп CF3. Это согласуется с уменьше�
нием отношения интенсивностей компонент
линии C1s, соответствующих группам CF3 и
OCH2, с 1.04 до 0.90. При этом доля компоненты
OCH2 также уменьшается как в спектре С1s, так и
относительно общего состава, что указывает на
разрыв связей О–С. При воздействии УФ�излу�
чения на ПТЭФ в вакууме 1.5 × 10–3 Па среди га�
зообразных продуктов распада появляются груп�
пы CH3CF3, CF3H и СО2 [10, 11]. При интерпрета�
ции полученных данных мы не рассматриваем
процесс образования CO2, который в основном
связан с присутствием кислорода в матрице и зна�
чительно худшими вакуумными условиями. Об�
разование других функциональных групп с уча�
стием углерода и фтора на поверхности ПТЭФ
маловероятно, поскольку оно, согласно работам
[17, 20], неизбежно приводило бы к появлению в
спектрах С1s и F1s других пиков с энергиями свя�
зи, отличающимися от измеренных величин. Так�
же должен был изменяться и энергетический ин�
тервал между пиками F1s и C1s. При шаге реги�
страции 0.1 эВ изменение разности энергий связи
F1s–C1s(CF3) составило 0.2 эВ, что находится в
пределах экспериментальной погрешности.
В этих же пределах находится и изменение оже�
параметра F(1s, KLL), который меняется от
1340.8 эВ в начале эксперимента до 1341.0 эВ при
максимальной дозе. Уход группы CF3 может со�
провождаться присоединением таких радикалов,
как Н, СНх, ОН, присутствующих среди остаточ�
ных газов в аналитической камере. Поскольку в
спектрах C1s дополнительное состояние имеет
энергию, близкую к 285 эВ, таким радикалом мо�
жет быть СН3. При этом замена CF3 на СН3 долж�
на сопровождаться уменьшением энергии связи
пика C1s(OCH2) из�за исчезновения вторичного
сдвига, обусловленного группой CF3. Это находит
свое отражение в увеличении полной ширины на
полувысоте пика C1s(OCH2) от 1.8 до 2.5 эВ, что
может быть представлено как появление еще од�
ного состояния углерода. Присоединение Н не
обеспечивает состояние C1s с энергией около
285 эВ, а присоединение ОН не согласуется с
энергиями связи пиков O1s. 

Наличие высокоэнергетического состояния в
спектре N1s может быть вызвано лишь разрывом
связи между P и N и образованием других связей,
например N–C, N–H или N–N [20]. Если два по�
следних типа связей не могут проявиться в спек�
трах дополнительным образом, то заключение о
присутствии связей первого типа может быть сде�
лано на основе анализа спектров C1s, в которых
должно быть состояние с энергией, отвечающей
выбранному типу связи N–C(C,H) или N–C(O).
Несмотря на широкий интервал возможных зна�

чений энергий связи уровня C1s для различных
вариантов связей C–N (285.6–289.6 эВ [17, 20]),
дополнительное состояние в этом диапазоне
энергий не было обнаружено. Исходя из стериче�
ских соображений, образование связи N–N ме�
нее вероятно, чем связи N–H. Наиболее вероят�
ным вариантом заполнения свободной связи у
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OCH2
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Рис. 1. Фотоэлектронные спектры C1s (а), N1s (б) и
O1s (в), соответствующие дозам рентгеновского облу�
чения 1.46 × 1013 (1) и 6.03 × 1013 фотон (2).
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атома Р, появляющейся в результате разрыва свя�
зи P–N, является образование двойной связи с О.
По нашему мнению, это самый оптимальный ва�
риант объяснения измеренной величины Есв око�
ло 531.4 эВ дополнительного состояния в спек�
трах O1s, поскольку другие варианты основаны
на группе О=С–N, что не соответствует состоя�
ниям в спектрах C1s. В пользу данного предполо�
жения свидетельствует изменение энергии пика
Р2р относительно исходного состояния на 0.3 эВ.
При облучении электронами ПТЭФ в спектре
O1s обнаружено состояние с энергией на 2 эВ ни�
же исходного состояния, которое было связано с
уходом группы CF3 и с появлением олефиновых
связей [10, 19]. Однако энергии связи O1s и С1s
для подобной конфигурации не согласуются со
справочными данными [17, 20]. В то же время
совместное использование методов РФЭС и
ИК�спектроскопии позволило обнаружить связи
P=O при пиролизе.

Согласно работе [10], химические связи в ПТЭФ
в порядке возрастания их энергии диссоциации
можно расположить следующим образом: P⎯N,
C–C, C–O, C–H и Р–О, следовательно, наиболее
чувствительными к воздействию рентгеновских
лучей должны быть фотоэлектронные спектры
N1s и Р2р. Мы обнаружили, что с увеличением
дозы облучения первые изменения появляются в
спектре N1s в виде дополнительного состояния со
стороны высоких энергий, тогда как форма ли�
нии P2p на протяжении всего эксперимента оста�
ется практически без изменений. Это связывает�
ся с образованием двойной связи Р=О, которое в
свою очередь способствует разрыву связи С–О и
соответственно образованию летучего компонен�
та СН3СF3, наблюдавшегося в работах [10, 11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные методом РФЭС исследования
показали, что поверхность приготовленной плен�
ки ПТЭФ не содержит загрязнений на уровне
чувствительности метода РФЭС. Величина крити�
ческой дозы, до которой не происходит видимого
разложения полимера, составляет 0.42 × 1013 фотон
(45 Вт × 60 мин). После превышения этой дозы
полезные свойства полифосфазена (например,
медицинские) могут изменяться. Воздействие
рентгеновского излучения приводит к измене�
нию состава поверхности ПТЭФ, что выражается
в обеднении поверхности фтором, вызванном
разрывом связей О–С и СН2–CF3; частичным
разрывом связей P–N, приводящем к возникно�
вению связей Р=О и N–H; появлением дополни�
тельного химического состояния атомов C в виде
CH3, вызванного взаимодействием оборванной

связи, образовавшейся в результате ухода группы
CF3. 

Заметные различия в оценках степени изме�
ненного состава по спектрам C1s, N1s и О1s, ука�
зывают на отсутствие прямой связи между пере�
численными выше процессами, в частности ухо�
дом CF3, и появлением второго состояния азота.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция диизоцианатов с олигомерными эфи&
рами заключается в проведении реакции поли&
циклотримеризации, в результате которой обра&
зуются полиизоцианураты сетчатой структуры
[1]. В этом случае в качестве узлов сетки выступа&
ют изоциануратные циклы с примыкающими к
ним развязками (спейсерами). Такая реакция осу&
ществляется с использованием комплексного
эпоксиаминного катализатора. 

Ранее [1, 2] в качестве олигомерных диолов ис&
пользовали полипропиленгликоль с М = 200,
1025, 1200, 2025, 2200; сополимер на основе про&
пиленоксида и ТГФ с М = 1700; бутадиеновый ка&
учук с М = 1220 и полигексаметиленоксид с М =
700. В настоящей работе для синтеза полимерных

материалов в качестве олигомерного компонента
с концевыми гидроксильными группами впервые
применяли полиокситетраметиленгликоль.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными продуктами для синтеза полиизо&
циануратов (ПИЦ) служили полиокситетрамети&
ленгликоль (полифурит) с М = 2000 и 2,4&толуи&
лендиизоцианат (ТДИ). При получении ПИЦ в
условиях блочной полициклотримеризации ис&
пользовали двустадийный метод [3]. На первой
стадии взаимодействием полифурита с диизоци&
натом получали олигоэфирдиизоцинат (ОДИ) с кон&
цевыми диизоцианатными группами в виде вязкой

белой жидкости ( , ρ = 1.1282 г/см3,
М = 2300):

=

30 1.4725Dn

  

CH3

NCO

NCO

2 + H O CH2 OH
4 n
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NH C

O

O CH2 O C

O

NH

NCO

CH3
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Изменение содержания изоцианатных групп
(мас. %) в ходе реакции контролировали методом
химического анализа по реакции их взаимодей&
ствия с дибутиламином, избыток которого оттит&
ровывали кислотой [3, 4]. Данные потенциомет&

рического титрования показали, что содержание
изоцианатных групп в ходе синтеза ОДИ через 5 ч
перемешивания при 70°С снизилось почти в 2 ра&
за с 5 до 2.5% (рис. 1).

Параллельно ход реакции анализировали по
данным ИК&спектроскопии, наблюдая за исчез&
новением полосы гидроксильных групп 3500–
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3600 см–1, изменением интенсивности полосы
изоцианатной группы при 2280 см–1 и возникно&
вением полосы уретановой группы в области
3300–3400 см–1 [5, 6].

На второй стадии ОДИ в присутствии ком&
плексного эпоксиаминного катализатора, приго&
товленного смешением диметилбензиламина

(ДМБА) с эпоксидным олигомером ЭД&20 в
мольном соотношении 1 : 20, взаимодействовал с
избыточным количеством диизоцианата, в ре&
зультате чего образовывалась структура в виде
прозрачного геля. Химическая сетка содержала
объемистые полиизоциануратные циклы, соеди&
ненные короткими и гибкими олигомерными це&
почками. 

ТДИ + ,H3C

OCN

NH CO R CO NH CH3

NCO

HN

CO

O

R

N

CH3

C
N

C

N
C

NH

NH

CH3

H3C

CO

CO O

O R
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где R = .

Найдено, что полициклотримеризация для по&
лучения полиизоциануратов на основе полифу&
рита наилучшим образом протекает при отвер&
ждении композиции от 40 до 160°С с интервалом
20°С. На каждой стадии прогревание осуществля&
лось в течение 2 ч. Выше 160°С начиналась ин&
тенсивная термическая деструкция, что хорошо
видно при спектроскопических исследованиях.

Установлено, что при проведении реакции по&
лициклотримеризации композиции, содержащей
ОДИ и 60 мас. % ТДИ, понижение концентрации
изоцианатных групп, наблюдаемое по ИК&спек&
трам в процессе температурного нагрева, начина&

O CH2
4 n

лось уже при комнатной температуре. При даль&
нейшем повышении температуры до 40°С кон&
версия изоцианатных групп достигла 50%. При
максимальной температуре 160°С, при которой
деструкция еще не наступает, степень конверсии
приблизилась к 100%, и процесс можно считать
завершенным (рис. 2, 3). 

Анализ ИК&спектров позволил также просле&
дить, как изменяется химическая структура. Уже
на начальной стадии процесса при 20–40°С наря&
ду с уменьшением поглощения полос изоцианат&
ных групп при 2280 см–1 исчезла полоса гидрок&
сильных групп в области 3500–3600 см–1. Появи&
лась полоса в области 3300–3400 см–1, относимая
к поглощению уретановых групп. Образование

100

2

200 300 400
τ, мин

4

0

6
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Рис. 1. Изменение концентрации изоцианатных групп в ходе синтеза ОДИ на основе полифурита при 70°С.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 5  2009

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИИЗОЦИАНУРАТНЫХ СЕТОК 803

изоциануратных циклов идентифицировано по
появлению полос поглощения при 1420 и 760 см–1.
По мере дальнейшего повышения температуры
их интенсивность постепенно возрастала при од&
новременном уменьшении поглощения изоциа&

натных групп до полного завершения реакции
(рис. 3).

Отвержденные образцы представляли собой бло&
ки светло&желтого цвета, из которых затем вырезали
микрообразцы для последующих испытаний. 

40
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T, °C
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Рис. 2. Изменение соотношения D2280/D2870 в зависимости от времени отверждения при ступенчатом подъеме темпе&
ратуры смеси ОДИ с ТДИ при содержании последнего 60 мас. %. Полоса D2280 относится к изоцианатным группам, а
полоса D2870 – к алкильным. Выдержка на каждой температурной ступени по 2 ч.
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Рис. 3. ИК&спектры смеси ОДИ с ТДИ, отвержденной при разной температуре. Концентрация ТДИ в смеси с ОДИ со&
ставляет 60 мас. %. T = 20 (1), 40 (2), 60 (3), 80 (4), 100 (5), 120 (6), 140 (7) и 160°С (8). Выдержка на каждой температур&
ной ступени по 2 ч.
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Области работоспособности, а также зависи&
мости напряжения от деформации, по которым
рассчитывали модуль упругости, определяли на
приборе Дубова–Регеля [7]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее для сеток ПИЦ было обнаружено не&
обычное релаксационное поведение [8, 9]. В свя&
зи с этим в данной работе проведено детальное
исследование релаксации напряжения для сеток,
содержащих в качестве сшивающих мостиков це&
почки полифурита. Упомянутое выше необычное
релаксационное поведение сеток ПИЦ заключа&
ется в следующем. Несмотря на то, что значения
модуля упругости такие же, как для обычных по&
лимеров в переходной зоне из стеклообразного
состояния в высокоэластическое, поведение яв&
ляется квазиупругим, как у полимерных стекол и
резин, а не вязкоупругим, как у всех полимеров в
переходной зоне. Это заключение требует допол&
нительного пояснения. Хорошо известно, что
любой полимерный материал обладает вязко&
упругим поведением, но “степень вязкоупруго&
сти” каждого материала разная. Если за “степень
вязкоупругости” принять такую простую характе&
ристику, как отношение перепада релаксирующе&
го напряжения к начальному напряжению α =
= (σ0 – σ

∞
)/σ0, то если α = 0, никакого перепада

напряжения нет, и материал обнаруживает абсо&
лютно упругое поведение. Если напряжение ре&
лаксирует до нуля (σ

∞
 = 0), то проявляется полно&

стью вязкоупругое поведение. В приведенной вы&
ше формуле σ0 – начальное напряжение после
“мгновенного” задания деформации, σ

∞ – квази&

равновесное напряжение. В случае, описанном в
работе [9], релаксация напряжения в переходной
зоне из стеклообразного состояния в высокоэла&
стическое происходит не до нуля, поскольку мы
имеем дело с сетчатым полимером, но до очень
малого значения, примерно равного 0.1 МПа;
здесь α = 98%. Для синтезированных сеток ПИЦ
величина α ≈ 30%. При этом начальное напряже&
ние σ0 такое же, как для всех полимеров, находя&
щихся в переходной зоне. Именно поэтому полу&
ченные полимерные сетки и градиентные мате&
риалы на их основе были классифицированы, как
обладающие “квазиупругим” поведением. 

Образцы для испытаний на релаксацию на&
пряжения представляли собой прямоугольные
призмы сечением 4 × 4 мм и высотой 6 мм, что со&
ответствует условиям испытаний, изложенным в
работе [9].

Исходную деформацию сжатия 7.5 × 10–1 мм/мин
поддерживали постоянной на протяжении всего
испытания. Измерения проводили при различ&
ных постоянных температурах в интервале 20–
140°С. 

На рис. 4 показаны кривые релаксации напря&
жения в виде зависимостей релаксирующего на&
пряжения от времени. Каждый образец измеряли
от 3 до 5 раз, и разброс данных был в пределах
3⎯5%. Кривые релаксации напряжения построе&
ны по усредненным значениям.

Следует отметить две особенности релаксаци&
онного поведения. 

1. В первые моменты времени релаксирующее
напряжение быстро падает, а затем скорость ре&
лаксации уменьшается и процесс практически
прекращается после 180 мин. Такое поведение,

60 120 180
τ, мин
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σ, МПа
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Рис. 4. Кривые релаксации напряжения для полиизоциануратных полимерных материалов. Концентрация ТДИ в сме&
си с ОДИ составляет 60 мас. %. Измерения проводили при 20 (1), 50 (2), 80 (3), 110 (4) и 140°С (5).
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как отмечено выше, характерно для полимерных
стекол и резин, но не для переходной зоны из
стеклообразного состояния в высокоэластиче&
ское, в которой релаксация напряжения практи&
чески проходит до значения, близкого к нулю.
Чтобы подтвердить это, была специально синте&
зирована сетка на основе эпоксидной смолы
ЭД&20, содержащая некоторое количество олеи&
новой кислоты с тем, чтобы температура стекло&

вания такой сетки была равна комнатной. Кривая
релаксации относительного напряжения, изме&
ренная в тех же условиях, что и для синтезирован&
ных полиизоциануратных сеток, представлена на
рис. 5. Там же приведена аналогичная кривая для
сетки на основе эпоксидной смолы ЭД&20, моди&
фицированной олеиновой кислотой и отвер&
жденной метилтетрагидрофталевым ангидридом.
Хорошо видно, что релаксация напряжения для
сетки на основе эпоксидной смолы проходит
практически полностью, степень “вязкоупруго&
сти” α = 99%. В то же время величина α для ПИЦ
составляет 32%.

2. Начальные модули соответствуют значени&
ям, характерным для переходной зоны обычных
полимеров. Это хорошо видно на рис. 6, на кото&
ром показаны зависимости релаксирующего мо&
дуля Еr = σ/ε от времени. При комнатной темпе&
ратуре величина начального модуля E0 составляет
740 МПа, что характерно для переходной зоны.
Однако поведение исследуемых полимеров явля&
ется квазиупругим в том смысле, как это описано
выше, а не вязкоупругим.

Результаты измерений обрабатывали двумя
способами. Первый заключался в аппроксима&
ции кривых релаксации напряжения с помощью
уравнения Больцмана с использованием новых
ядер релаксации.

Первое ядро релаксации Т1(τ) получено на ос&
нове предположения, что движущая сила релак&
сационного процесса есть производство энтро&
пии системы в ходе релаксации. После вывода си&
стемы из равновесия в результате задания
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Рис. 5. Кривые релаксации относительного напряже&
ния σt/σ0 при 20°С. 1 – полиизоциануратная сетка,
2 – сетка на основе эпоксидной смолы ЭД&20, моди&
фицированной олеиновой кислотой и отвержденной
метилтетрагидрофталевым ангидридом.
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Рис. 6. Зависимость релаксирующего модуля от времени для полиизоциануратных полимерных материалов. Измере&
ния проводили при 20 (1), 50 (2), 80 (3), 110 (4) и 140°С (5).
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постоянной деформации исходная структура
полимера перестраивается и в результате взаи&
модействия релаксаторов переходит в новую
структуру. Под релаксаторами подразумевают
отдельные микронеоднородности в материале,
сегменты макромолекул и т.д. Другая причина
производства энтропии – диффузия образовав&
шихся новых элементов структуры материала.
Соответственно получены два ядра релаксации,
отвечающие этим механизмам.

В общем виде ядро релаксации записывается
так:

, (1)

где S0 – начальная энтропия системы (образца),

kB – константа Больцмана, m = m* ,

Т*(τ) – переменная часть ядра релаксации, m* –
общее число кинетических единиц (в нашем слу&
чае релаксаторов и нерелаксаторов в единице
объема), α – доля релаксаторов от общего числа
кинетических единиц.

Зависимость величины α от времени τ опреде&
ляется механизмом релаксационного процесса.
Если лимитирующая стадия процесса – скорость
взаимодействия релаксаторов и перехода их в не&
релаксирующий материал, то величина α равна

(2)

( ) 0

B 1

1 1

ln (1 ) ln(1 ) ln 0.5

ST
k m

⎡ ⎤
τ = − −⎢ ⎥

α α + −α −α⎣ ⎦

( )
0

*T d
∞

τ τ∫

k
β

α =
+ τ β

1
(1 * / )

Здесь k* = kn – 1, , n – порядок реакции,

k – константа скорости реакции.
Если лимитирующей стадией является ско&

рость диффузии продуктов взаимодействия ре&
лаксаторов, то величина α описывается соотно&
шением

(3)
(0 < b < 1, а – константа).

Подставляя соотношение (3) в выражение (1),
получаем

(4)

где γ = b/2.

Ядро (4) содержит три параметра ( ,

a и γ) и представляет собой функцию со слабой
особенностью при τ = 0.

Все кривые релаксации были аппроксимиро&
ваны с помощью уравнения Больцмана при ис&
пользовании двух ядер релаксации. Полученные
параметры релаксационного процесса приведены
в табл. 1 и 2. Видно, что коэффициент корреля&
ции при использовании ядра релаксации Т1(τ) су&
щественно выше, чем у ядра Т2(τ). В первом слу&

β =
−

1
1n

аα = − τ
/21 b

B

lnln

0
2

2

( )

1 1 ,
0.5(1 )ln(1 )

ST
k m

γ γ γ γ

τ = − ×

⎡ ⎤
× −⎢ ⎥ατ ατ + − ατ − ατ⎣ ⎦

= −

B

0SA
k m

Таблица 1.  Параметры релаксационного процесса для сетчатого ПИЦ с содержанием ТДИ в его смеси с ОДИ
60 мас. % (ядро релаксации Т1(τ))

Темпера&
тура, °С

Коэффициент 
корреляции r

Начальное
напряжение 
σ0, МПа

Квазиравновесное 
напряжение 
σ
∞

, МПа
n κ, мин–1  A × 10–24,

Дж кг град/м3 Е0, МПа  Е
∞

, МПа

20 0.991 29.14 13.97 6 0.01 2.572 998 478

50 0.999 24.35 8.09 4.33 0.001 31.1 834 277

80 0.997 20.68 4.51 3 0.001 0.448 708.2 155

110 0.999 21.39 5.47 6 0.01 4.59 732.5 187

140 0.999 14.68 1.87 6 0.01 11.4 503 64

Таблица 2.  Параметры релаксационного процесса для сетчатого ПИЦ с содержанием ТДИ в его смеси с ОДИ
60 мас. % (ядро релаксации Т2(τ))

Темпера&
тура, °С

Коэффициент 
корреляции r

Начальное
напряжение 
σ0, МПа

Квазиравновесное 
напряжение
σ
∞

, МПа
γ a  A × 10–24,

Дж кг град/м3 Е0, МПа  Е
∞

, МПа

20 0.968 21.07 15.15 0.5 0.05 0.538 721 520

50 0.975 17.05 10.38 0.5 0.0306 1.66 584 356

80 0.986 12.94 6.0 0.5 0.0306 2.1 443.2 205.5

110 0.988 13.36 6.32 0.5 0.0403 1.17 457.5 216

140 0.986 8.22 2.56 0.5 0.0403 2.21 281.5 88
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чае его значения приближаются к единице. Сле&
довательно, с рассматриваемых выше позиций
релаксация напряжения для полученных матери&
алов лимитируется скоростью взаимодействия
релаксаторов и переходом их в нерелаксирующий
материал.

Квазиравновесное напряжение, как и началь&
ное, изменяется с температурой необычным об&
разом. На рис. 7 показаны зависимости начально&
го и квазиравновесного напряжения от темпера&
туры. Сначала напряжение несколько снижается
с ростом температуры. Затем снижение прекра&
щается, и лишь при достаточно высокой темпера&
туре (140°С) наблюдается их значительное сниже&
ние. Таким образом, для полученных материалов
имеется достаточно широкий интервал темпера&
тур, в котором значения начальных и квазиравно&
весных напряжений меняются незначительно.

Теперь рассмотрим изменение релаксацион&
ных модулей с температурой (рис. 8). На рис. 8
видно, что начальные и квазиравновесные релак&
сационные модули также мало меняются в том же
интервале температур, как и релаксирующее на&
пряжение. Обращает на себя внимание тот факт,
что отличие квазиравновесных модулей (или рав&
новесных напряжений) от конечных значений,
при времени наблюдения 180 мин, незначитель&
но, что свидетельствует о медленном релаксаци&
онном процессе, который обычно проявляется у
полимерных стекол. Однако сами значения моду&
лей характерны для переходной зоны из стекло&
образного состояния в высокоэластическое, в ко&
торой процессы релаксации напряжения прохо&
дят очень интенсивно. В этом заключается
существенное отличие релаксационного поведе&

ния полученных нами материалов от поведения
традиционных полимеров в переходной зоне.

Перейдем теперь к продолжению анализа тем&
пературных зависимостей параметров релаксаци&
онного процесса. В интервале довольно низких и
высоких температур порядок реакции взаимодей&
ствия релаксаторов принимает большие значения
(n = 6), но в промежуточной области этот порядок
снижается. Константа скорости взаимодействия
релаксаторов в интервале довольно низких и вы&
соких температур имеет достаточно высокое зна&
чение (k = 0.01), а в промежуточной области тем&
ператур значительно снижается (k = 0.001).

Второй способ обработки экспериментальных
данных по релаксации напряжения заключается в
использовании принципа температурно&времен&
ной аналогии и построении обобщенной релакса&
ционной кривой. С целью построения такой кри&
вой релаксационные зависимости напряжения от
логарифма времени lnt сдвигаются вдоль оси lnt
до совпадения с обобщенной кривой, как это по&
казано на рис. 9. 

В данной работе использовали как обычный
способ построения, так и предлагаемый другой
возможный способ. Он состоит в том, что каждая
релаксационная кривая, определенная при раз&
личной температуре, сначала аппроксимируется
с помощью уравнения Больцмана:

,

где  – переменная часть ядра Т1(τ). 
Затем расчетная кривая, полученная при каж&

дой температуре, автоматически перемещается
вдоль оси lnt с помощью специально написанной

σ = − τ τ∫
B
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Рис. 7. Температурная зависимость начального (1) и
квазиравновесного напряжения (2). 1, 2 – экспери&
ментальные кривые при t = 0 и 180°С; 1', 2' – расчет&
ные значения при t → ∞.
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Рис. 8. Изменение релаксационных модулей с темпе&
ратурой: 1, 2 – экспериментальные кривые при t = 0 и
180°С; 1', 2' – расчетные значения при t → ∞.
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программы. Температурная зависимость фактора
сдвига (аТ) показана на рис. 10. Видно, что в проме&
жуточном интервале температур фактор сдвига не из&
меняется и его температурная зависимость не подчи&
няется уравнению Вильямса–Ландела–Ферри.

Таким образом, сетчатые полимеры на основе
полифурита, построенные из изоциануратных уз&
лов и соединяющих их гибких олигомерных це&
почек, обнаруживают необычное механическое
поведение, которое в предыдущих работах было
отмечено для аналогичных полимерных сеток,
полученных с использованием следующих ком&
понентов: полипропиленгликоль, сополимер на
основе пропиленоксида и ТГФ, бутадиеновый ка&

учук. Особенность механического поведения за&
ключается в том, что исследуемые сетки имеют
модуль упругости, свойственный для переходной
зоны из стеклообразного состояния в высокоэла&
стическое, но при этом для них характерно квази&
упругое поведение, а не вязкоупругое, как для
всех традиционных полимеров.
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные гидрогели, способные удержи�
вать большое количество воды, являются акту�
альными объектами практического интереса в
связи с возможностью их использования в каче�
стве эффективных сорбентов при решении ряда
экологических и агротехнических задач [1–4].
Способность гидрогелей к регулируемому набу�
ханию/контракции и соответственно к сорбции и
десорбции целевого вещества может использо�
ваться в медицине для создания новых носителей
лекарственных веществ пролонгированного дей�
ствия. Благодаря наличию полиэлектролитных
свойств сшитые системы на основе полиакрило�
вой и метакриловой кислот применяются для со�
здания рН�чувствительных систем контролируе�
мого и направленного транспорта лекарств, при�
чем скорость высвобождения лекарств из таких
систем зависит от рН среды, степени сшивки и
кинетики набухания/сжатия гидрогеля. В послед�
нее время особое внимание обращают на возмож�
ность разработки на основе гидрогелей активато�
ров – искусственных мышц, управляемых изме�
нением рН среды и электрическим полем, а также
различного типа мембран [5–7].

Вместе с тем закономерности процессов набу�
хания/сжатия полиэлектролитных гидрогелей,
позволяющие обоснованно прогнозировать эф�
фективность их применения, изучены недоста�
точно. Равновесные свойства подобных систем
изучали Tanaka [8], Ilavski [9] и другие [10–14], од�
нако их исследования посвящены главным обра�
зом анализу фазовых переходов (коллапсу) и не
затрагивают важных вопросов влияния среды и
степени сшивки на процессы равновесного набу�
хания и сжатия при высушивании гелей. Иссле�
дование этих процессов представляет как науч�
ный, так и практический интерес с точки зрения
получения информации о скорости потери жид�
кости гелем в различных климатических услови�
ях. 

Данная работа посвящена изучению поведе�
ния полиакрилатных гидрогелей с разной плот�
ностью сшивки в электролитах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты и методы исследования

Синтезировали ряд сильно набухающих гид�
рогелей на основе акрилата натрия с различной
степенью сшивки N (150, 75, 50 и 25 мономерных
звеньев на одну сшивку). Синтез проводили ра�
дикальной сополимеризацией полностью ней�
трализованной акриловой кислоты и сшивателя
(N,N'�метилен�бис�акриламида), в качестве ини�
циатора использовали персульфат аммония [13].
Мономеры акриловой кислоты нейтрализовали
гидрокcидом натрия. Расстояние между сшивка�
ми (число звеньев акрилата натрия на одну моле�
кулу сшивающего агента) задавалось исходным
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соотношением мольных долей реагентов – акри�
ловой кислоты и сшивателя: N = NАК/2Nсш, где
NАК – число грамм�молей акриловой кислоты,
использованных в полимеризации, Nсш – число
грамм�молей сшивателя, вводимого в реакцию.
За частоту сшивки принимали величину, обрат�
ную N. Концентрация мономеров в исходном
водном растворе составляла 25%. Степень набу�
хания гидрогелей Q определяли как отношение
Q = (Mн – Mc)/Mc, где Mн и Mc – масса набухшего
и сухого образцов. 

Средой набухания гидрогелей служили ди�
стиллированная вода и водные растворы HCl и
NaOH с рН от 0.1 до 12. 

Для измерения рН растворов использовали
рН�метр АНИОН�410В. 

Промытые после синтеза и высушенные в ва�
кууме до постоянной массы образцы геля поме�
щали в растворы с заданным рН при массовом со�
отношении гель : раствор = 1 : 1500 для обеспече�
ния постоянства рН в процессе набухания. 

Сжатие гелей (десорбцию жидкости) исследо�
вали при их высушивании на воздухе при 24°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние рН среды и степени сшивки 
на процесс набухания гидрогелей

Были получены кривые кинетики набухания
гидрогелей, которые показывают, что равновес�
ная степень набухания гелей Qр в дистиллирован�
ной воде достигается для всех образцов в течение
примерно одного и того же времени. Как видно
на рис. 1, равновесная степень набухания увели�
чивается с понижением плотности сшивки (уве�
личением N): при самой слабой сшивке (N = 150)

Qр = 240, а для наиболее сильно сшитых образцов
(N = 25) Qр = 30. 

Было исследовано поведение гидрогелей в ши�
роком диапазоне pH (2–12). Измерение рН среды
до и после набухания гидрогеля показало, что
данная величина сохраняется неизменной. 

Кинетические кривые набухания гидрогелей в
средах с разными рН носят сходный характер
(аналогично кривым на рис. 1), и равновесные
степени набухания достигаются за одно и то же
время (~3 ч). Однако абсолютные значения степе�
ни набухания в средах с разными рН различаются
весьма существенно, и эти изменения тем замет�
нее, чем меньше степень сшивки. Зависимости
равновесной степени набухания Qр от рН для всех
образцов показывают максимум при рН 6, соот�
ветствующем нейтральной среде (рис. 2), и имеют
вид, аналогичный рассчитанному теоретически
[1]. В кислых средах степень набухания мала, что
связано с замещением ионов Na+ на Н+. Образу�
ющаяся полиакриловая кислота – более слабый
полиэлектролит, следовательно, степень ее дис�
социации меньше, чем акрилата натрия.

В сильно щелочных средах сказывается как
эффект конденсации противоионов, так и экра�
нирование зарядов избытком ионов Na+, что при�
водит к подавлению полиэлектролитного набуха�
ния. Степень набухания гидрогеля уменьшается
по сравнению с данной величиной в средах с
рН 4–8, хотя и превышает степень набухания в
кислых средах.

Зависимости Qр от степени сшивки представ�
ляют собой S�образные кривые, на которых уча�
сток максимального наклона расположен между
значениями частоты сшивки 50 и 100 мономер�
ных звеньев на одну сшивку (рис. 3). На форми�
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Рис. 1. Кинетика набухания гидрогелей в воде для об�
разцов с N = 150 (1), 75 (2) и 50 (3). 
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Рис. 2. Зависимость равновесной степени набухания
Qр от рН среды для гидрогелей с частотой сшивки N =
= 150. Темные точки – первый цикл набухание–сжа�
тие, светлые – второй.
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рование такой кривой помимо вполне понятного
роста количества поглощенной жидкости, вы�
званного увеличением расстояния между сшив�
ками, влияет также энтропийный фактор: изме�
нение энтропии при увеличении длины цепи зна�
чительно более существенно для коротких цепей,
чем для длинных, что приводит к замедлению ро�
ста Q при N > 100 и его прекращению при увели�
чении N до 150 звеньев (согласно данным, приве�
денным в работе [15], это расстояние соответству�
ет ~15 сегментам Куна). 

Кинетика высушивания гелей после их набухания
в средах с различными значениями рН

Были исследованы процессы сжатия гидроге�
лей на воздухе при комнатной температуре (24°С)
после их набухания в средах с разными значения�
ми рН. Как было отмечено выше (рис. 1), равно�
весное набухание образцов достигалось за ~3 ч.
В то же время, как показали наши измерения,
процесс высушивания гелей проходил значитель�
но более медленно – он занимал несколько дней
(рис. 4). 

Для всех образцов, прошедших набухание в
средах с рН 3–12, при сжатии наблюдалось рав�
номерное во времени уменьшение массы. Для
этих образцов процесс был обратим – масса об�
разца практически возвращалась к массе сухого
геля (таблица). Для гелей, набухших в средах с са�
мыми низкими рН 0.1–2.0, потеря жидкости в
первые минуты происходила очень быстро, затем
процесс замедлялся и далее шел с постоянной
скоростью, причем конечная масса образца была
ниже массы исходного сухого геля (0.7 от массы
сухого геля) (таблица). Данное явление связано с
замещением ионов натрия на Н+ в цепи акрилата

натрия. ПАК – слабая кислота, поэтому в сильно
кислых средах протонное равновесие в системе
должно смещаться в сторону ее образования. Ка�
тионы натрия переходят в раствор, окружающий
гидрогель, и каждое замещенное мономерное
звено соответственно уменьшает свою массу.
Масса мономерного звена акриловой кислоты
равна 72, а акрилата натрия – 94. Таким образом,
масса каждого мономерного звена акрилата на�
трия уменьшается на 23.4%. Однако потери массы
после высушивания образцов, набухавших в кис�
лых средах, составляли 30%, что позволяет пред�
положить, что катионы натрия не только перехо�
дят в раствор, но и уносят с собой гидратацион�
ную воду.

Высушивание гелей в вакууме (давление 1 атм)
снижало время сжатия на порядок – до 2 ч, повы�
шение температуры до 40°С практически не вли�
яло на скорость процесса.

При повторении процесса набухания после
высушивания геля ход зависимости степени на�

50

50

100 150
N

150

250

Q, г/г

1

2

3

Рис. 3. Зависимость равновесной степени набухания
Qр от частоты сшивки N в средах с рН 6.0 (1), 9.7 (2) и
2.0 (3). 
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Рис. 4. Кривые кинетики высушивания гелей на воз�
духе при комнатной температуре после набухания в
средах с рН 2.0 (1), 4.3 (2), 6.0 (3), 9.7(4) (а) и в кислых
средах с рН 0.1 (1), 1.1 (2), 2.0 (3) (б). Q* – степень де�
сорбции Mн/Mисх , где Mисх – масса исходного сухого
образца, Mн – масса геля в процессе высушивания.
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бухания от рН полностью воспроизводился
(рис. 2). 

Процесс высушивания после повторного на�
бухания происходил за одно и то же время для
всех рН, и снижение массы образцов до значе�
ний, меньших массы исходного геля, не превы�
шало 5%. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые обнаружен эффект снижения массы
гидрогеля на основе полиакрилата натрия в про�
цессе десорбции в средах с низкими значениями
рН (<3) до величин, меньших массы исходного
образца, вследствие изменения ионного состава
геля и частичной потери гидратационной воды.

При повторении циклов набухание–сжатие этот
эффект не наблюдается.
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Относительное изменение массы гелей, высушенных
после набухания в средах с различными значениями рН

pH
Значение Q*, г/г

первый цикл второй цикл

0.1 0.73 0.95

1.1 0.68 0.96

2.0 0.67 0.98

3.0 0.81 0.88

4.3 0.98 0.98

6.0 0.97 0.97

9.7 1.04 1.02

11.5 1.04 1.02

Примечание. Q* – отношение массы геля, набухшего в сре�
дах с различными значениями рН и высушенного на воздухе,
к массе исходного сухого образца. Исходная масса образца
во втором цикле равна конечной массе образца после перво�
го цикла набухание/высушивание.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее перспективных путей со�
здания частично или полностью разлагаемых по�
лимерных материалов является их получение из
смесей синтетических и природных полимеров.
Эта концепция, согласно которой увеличения
биоразлагаемости полимерного материала мож�
но достигнуть путем добавления биоразлагаемого
компонента, была предложена Griffin в начале
70�х годов ХХ века [1, 2]. Основное применение
такие композиции находят в виде упаковочных
материалов, пленок для пищевых продуктов, а
также изделий для кратковременного использо�
вания, поскольку в отличие от синтетических по�
лимерных материалов они не загрязняют окружа�
ющую среду. Синтетические полимеры обладают
высокими механическими и термическими ха�
рактеристиками, они устойчивы к действию мик�
роорганизмов и не способны к биоразложению, в
то время как природные полимеры, хотя и явля�
ются биодеградируемыми, но имеют плохие ме�
ханические характеристики.

Получение смесей на их основе является про�
стым и недорогим методом модификации исход�
ных полимеров, позволяющим максимально пол�
но использовать свойства каждого из компонен�

тов для получения материалов, удовлетворяющих
возрастающим экономическим и экологическим
требованиям [3]. Отличительная особенность
рассматриваемых смесей – сохранение необходи�
мых эксплуатационных характеристик в течение
всего срока их использования наряду со способ�
ностью к биодеградации. В общем случае вве�
дение биоразлагаемых добавок облегчает раз�
ложение полимерного материала под действи�
ем микроорганизмов. Суть этого воздействия
заключается в том, что микроорганизмы, в
частности грибы, развиваются на поверхности
полимерного материала за счет поглощения со�
держащихся там питательных веществ природно�
го происхождения. Следствием таких процессов
является возникновение пор, приводящих к ухуд�
шению механических свойств и увеличению по�
верхности. В результате процессы деструкции, в
том числе и окисление, протекают более интен�
сивно и приводят в конечном итоге к разложению
материала.

Особый интерес среди подобных композиций
представляют смеси на основе полиолефинов и
легко разлагающихся в естественных условиях и
постоянно воспроизводящихся природных поли�
сахаридов, таких как целлюлоза, крахмал, хитин,
хитозан и другие [4–7]. Наиболее часто в качестве
добавляемого к синтетическим полимерам био�
разлагаемого полисахарида используется крах�
мал, вследствие чего смеси на его основе наибо�
лее изучены [8–10]. Именно из смесей крахмала с
ПЭ в 1974 г. в Европе впервые было начато произ�
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водство упаковочных пакетов для магазинов. Де�
тальный обзор структуры и свойств смесей крах�
мала проведен в работе [11]. Особое внимание
уделено смесям крахмала с сополимерами этиле�
на с винилацетатом, виниловым спиртом и акри�
ловой кислотой, которые являются более поляр�
ными по сравнению с ПЭ, поэтому обладают
улучшенной совместимостью с крахмалом. Объ�
екты исследований постоянно расширяются, на�
пример работа [12] посвящена получению и изу�
чению свойств композитов на основе ПУ и при�
родных полисахаридов – крахмала, декстрана и
хитозана. Введение полисахаридов приводит к
структурно�химической модификации ПУ.

Цель настоящей работы – изучение законо�
мерностей процессов получения в условиях воз�
действия интенсивных высокотемпературных
сдвиговых деформаций смесей ПЭНП с целлю�
лозой, этилцеллюлозой, крахмалом, хитином и
хитозаном при различных начальных соотноше�
ниях компонентов и исследование их свойств.
Неполярный ПЭНП несовместим с обладающи�
ми высокополярными функциональными груп�
пами полисахаридами. В то же время синтетиче�
ские полимеры, способные к образованию водо�
родных связей (например, полиамиды,
полиэфиры или полимеры винилового ряда), и
полисахариды частично совмещаются друг с дру�
гом [13]. Особенностью разработанного в ИХФ
метода смешения полимеров при воздействии
высокотемпературных сдвиговых деформаций
является образование в определенных условиях
полимерных смесей в виде порошков. Используя
этот метод, были получены однородные гомоген�
ные порошковые смеси ПЭНП и неплавких по�
лисахаридов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили ПЭНП�158
(Тпл = 108°С, Мn = 2.3 × 104, показатель текучести
расплава 0.2 г/10 мин (190°С, 2.16 кг), порошко�
вая целлюлоза (М = 1.1 × 105), этилцеллюлоза (со�
держание этоксильных групп 46.6%, динамиче�
ская вязкость 57), картофельный крахмал (ЭКР –
экструзионный крахмалопродукт), хитин (содер�
жание основного вещества 87.2%, степень дезаце�
тилирования 0.045) и хитозан (степень дезацети�
лирования 0.87, М = 4.4 × 105).

Смешение полимеров проводили при 150°С в
сконструированном на основе одношнекового
экструдера в ИХФ РАН роторном диспергаторе,
создающем интенсивные сдвиговые деформации
(диаметр шнека 32 мм, отношение длины к диа�
метру 11, частота вращения 45 об/мин) [14]. Ро�
торный диспергатор снабжен измельчающей го�
ловкой, представляющей собой кулачковый эле�
мент, вращающийся внутри рифленого цилиндра.

В этом аппарате были получены смеси целлюло�
за–ПЭНП в соотношении 20 : 80, 30 : 70 и
40 : 60 мас. %, этилцеллюлоза–ПЭНП, крахмал–
ПЭНП и хитозан–ПЭНП в соотношении 20 : 80,
30 : 70 и 50 : 50 мас. %, а также хитин–ПЭНП в со�
отношении 20 : 80, 30 : 70, 40 : 60 и 50 : 50 мас. %.
Образовавшийся на выходе из роторного диспер�
гатора полимерный порошок фракционировали,
используя набор сит (“ЭКРОС лаборатория
XXI века”).

Для проведения механических испытаний ме�
тодом прессования при температуре 160°С и дав�
лении 10 МПа в течение 10 мин готовили пленки
толщиной 1 мм. Испытания выполняли на раз�
рывной машине “Инстрон�1122” в режиме растя�
жения при скорости перемещения верхнего тра�
верса 50 мм/мин и комнатной температуре. Ре�
зультаты усредняли по шести–семи образцам.

Рентгеноструктурные исследования порошко�
вых образцов проводили на установке с вращаю�
щимся медным анодом “RU�200 Rotaflex” фирмы
“Rigaku” (Япония) в режиме на прохождение
(40 кВ, 140 мА) с использованием излучения
СuК

α
 с длиной волны λ = 0.1542 нм. Для получе�

ния двумерных картин дифракции в больших уг�
лах использовали двухкоординатный позицион�
но�чувствительный детектор “GADDS” фирмы
“Bruker AXS” (Германия) с плоским графитовым
монохроматором, установленным на первичном
пучке. Диаметр коллиматора 0.5 мм. 

Теплофизические параметры образцов опреде�
ляли методом ДСК на калориметре ДСМ�10м.
Навеска образцов составляла 2–6 мг, скорость на�
гревания 16 град/мин. Калибровку калориметра
осуществляли по индию, олову и цинку. Теплоту
плавления индивидуального ПЭНП и смесей рас�
считывали на единицу массы ПЭНП в смеси. Ис�
пытания полученных смесей на стойкость к воз�
действию плесневых грибов проводили согласно
существующим методикам. Суть метода заключа�
ется в выдерживании материалов, зараженных
спорами грибов, в оптимальных для их развития
условиях (в водных растворах минеральных со�
лей) с последующей оценкой грибостойкости по
степени развития плесневых грибов. Образцы
имели форму пластин размером 50 × 50 мм. Для
испытаний использовали грибы из Всероссий�
ской коллекции микроорганизмов. Концентра�
ция спор различных видов грибов в суспензии со�
ставляла 1–2 млн/см3. Продолжительность испы�
таний по определению степени развития грибов
28 суток. Грибостойкость по интенсивности раз�
вития грибов на образцах оценивали по шести�
бальной шкале.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При прохождении полимеров через роторный
диспергатор они подвергаются совместному воз�
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действию давления и сдвиговых деформаций, в
результате чего изменяется структура полимера
[14, 15]. Полученные порошки ПЭНП с полиса�
харидами были фракционированы. На рис. 1
приведена типичная гистограмма порошка, по�
лученного при смешении смесей целлюлозы с
ПЭНП при начальном соотношении компо�
нентов 30 : 70 мас. %. Видно, что основной явля�
ется фракция с размером частиц 0.09–0.315 мм; ее
доля составляет ~60%. Результаты фракциониро�
вания остальных полисахаридов с ПЭНП при
различном соотношении компонентов приведе�
ны в табл. 1. Как следует из таблицы, для смесей
ПЭНП с целлюлозой и этилцеллюлозой при всех
соотношениях основной является фракция с раз�

мером частиц 0.09–0.315 мм. Ее доля составляет в
среднем 50% (для смеси целлюлоза–ПЭНП при
соотношении 20 : 80% доля этой фракции немно�
го меньше, чем фракции 0.315–0.63 мм). В то же
время для смеси крахмал–ПЭНП основная фрак�
ция – фракция с размером частиц 0.315–0.63 мм,
причем с повышением начального содержания
крахмала в смеси увеличивается и доля фракций с
большим размером частиц. В случае смесей хити�
на и хитозана с ПЭНП фракция с размером ча�
стиц 0.071–0.09 мм отсутствует. В то же время для
смесей этих полисахаридов основной является
фракция с большим размером частиц (0.315–
0.63 мм).

70

50

30

10

Доля, %

0.071 0.090 0.315 0.630 0.800 1.000
Размер частиц, мм

Рис. 1. Гистограмма распределения частиц смеси этилцеллюлоза–ПЭНП (30 : 70 мас. %).

Таблица 1.  Фракционный состав смесей полисахарид–ПЭНП при различном соотношении компонентов

Состав смеси Соотношение
компонентов, %

Содержание фракции с d (мм), %

0.071–0.09 0.09–0.315 0.315–0.63 0.63–0.8 0.8–1.0

Целлюлоза–ПЭНП 20 : 80 1.6 43.0 49.2 2.1 3.5

30 : 70 32.7 45.7 18.4 1.3 1.1

Этилцеллюлоза–ПЭНП 20 : 80 11.3 41.7 24.6 9.8 9.2

50 : 50 3.2 53.2 21.6 6.4 10.0

Крахмал–ПЭНП 20 : 80 17.3 53.2 23.1 2.6 2.1

30 : 70 0 19.3 62.8 13.5 3.6

50 : 50 0 10.6 78.3 6.4 3.3

Хитин–ПЭНП 20 : 80 0 9.1 56.9 12.7 21.2

30 : 70 0 52.6 42.5 3.5 0.8

40 : 60 0 29.8 66.4 2.9 0.9

Хитозан–ПЭНП 20 : 80 0 16.6 75.3 2.1 5.7

30 : 70 0 3.0 60.2 25.1 9.5

50 : 50 0 5.6 67.0 16.7 10.3
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Для определения состава фракций смеси этил�
целлюлоза–ПЭНП проводили анализ каждой
фракции, для чего этилцеллюлозу отмывали сме�
сью этанол–толуол, взятых в объемном соотно�
шении 1 : 4, сушили оставшийся ПЭ и по разно�
сти весов определяли состав фракции. Как видно
из результатов, представленных в табл. 2, состав
фракций примерно соответствует начальному со�
отношению компонентов в смеси.

Для анализа состава фракций смеси крахмал–
ПЭНП полисахарид отмывали горячей водой до
прекращения ее окрашивания в синий цвет в
присутствии йода. Оказалось, что и в данном слу�
чае наблюдается идентичность состава фракций и
исходной смеси.

Испытания по грибостойкости, проведенные
для смесей различного состава, показали, что
максимальная интенсивность развития плесне�

вых грибов, соответствующая 5 баллам, наблюда�
ется для смесей крахмал–ПЭНП и хитин–ПЭНП
при соотношении компонентов 50 : 50 (рис. 2).
Невооруженным глазом отчетливо видно разви�
тие грибов, покрывающих более 90% поверхно�
сти. Пленки, полученные из этих смесей, не обла�
дают сопротивлением к поражению плесневыми
грибами и содержат питательные вещества, спо�
собствующие развитию грибов при наличии ми�
неральных загрязнений. В то же время смесь хи�
тозан–ПЭНП при таком же соотношении компо�
нентов и смесь целлюлоза–ПЭНП (40 : 60) были
оценена баллом 1, поскольку под микроскопом
были видны лишь единичные проросшие споры и
незначительно развитый мицелий. Указанные
смеси содержат питательные вещества в таком
количестве, что это способствует лишь незначи�
тельному развитию грибов. По�видимому, в силу
особенностей морфологии целлюлозы, этилцел�
люлозы и хитозана, пленки, полученные из их
смесей с ПЭНП, труднодоступны для воздей�
ствия микроорганизмов.

Результаты проведенных механических испы�
таний приведены в табл. 3. Как видно, добавление
полисахаридов к ПЭНП приводит к значительно�
му падению величины удлинения при разрыве εр.
Так, добавление 20 мас. % целлюлозы вызывает
наиболее резкое снижение значения εр – в 28 раз
по сравнению с ПЭНП. Добавление 20 мас. %
этилцеллюлозы уменьшает εр в 3.5 раза, 20 мас. %
крахмала – в 4.5 раза. Также первоначальное рез�

Таблица 2.  Содержание ПЭНП во фракциях смесей
этилцеллюлоза–ПЭНП различного состава, опреде�
ленное химическим методом

Состав
смеси, %

Содержание ПЭНП (%)
в различных фракциях

0.071–0.09 0.09–0.315 0.315–0.63

20 : 80 77 84 83

30 : 70 71 72 70

50 : 50 51 54 56

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 2. Микрофотографии поверхности пленок крахмал–ПЭНП (а, б) и хитин–ПЭНП (в, г) (50 : 50) (а, в– исходная
пленка, б, г – зараженная спорами грибов через 28 суток).
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кое падение εр наблюдается для смесей ПЭ с хи�
тином и хитозаном как наиболее жесткими поли�
мерами. При дальнейшем увеличении содержа�
ния полисахаридов в смеси происходит
постепенное снижение εр, особенно для смесей
этилцеллюлоза–ПЭНП, где для смеси с соотно�
шением компонентов 50 : 50 εр = 2.3%, что сопо�
ставимо со значением εр для аналогичной смеси
хитин–ПЭНП. В то же время для смесей крах�
мал–ПЭНП величина εр уменьшается незначитель�
но: от 105% для смеси крахмал–ПЭНП (20 : 80) до
85% для смеси крахмал–ПЭНП (50 : 50). По всей
вероятности, такой характер изменения εр обу�
словлен морфологией смесей.

Введение полисахаридов аналогичным обра�
зом влияет и на предел прочности σр смесей
ПЭНП с целлюлозой, этилцеллюлозой и крахма�
лом. Так, для смесей, содержащих 20% полисаха�
ридов, в смеси целлюлоза–ПЭНП параметр σр

уменьшается в 1.2 раза, в смеси этилцеллюлоза–
ПЭНП – в 1.7 раза и в смеси крахмал–ПЭНП – в
1.6 раза. Однако в отличие от εр изменение соста�
ва смеси практически не влияет на значения σр.
Несколько иная картина наблюдается для смесей
ПЭНП с хитином и хитозаном. Предел прочности
σр для этих смесей вначале падает, а затем растет,
достигая сравнимых, а для смеси хитин–ПЭНП
(50 : 50) и превышающих начальные значения σр

для ПЭНП (σр = 14.3 для смеси и σр = 13.3 для
ПЭНП). Такие различия в поведении σр объясня�

ются большей жесткостью хитина по сравнению с
хитозаном и, по�видимому, происходящей при
50% содержании хитина инверсией полимерной
матрицы.

Поскольку модуль упругости Е полисахаридов
выше, чем ПЭ, модуль упругости смесей возрас�
тает с увеличением содержания полисахаридов.
Наиболее высокие значения Е получены для сме�
сей хитин–ПЭНП, так как величина Е определя�
ется структурными особенностями полисахарида
и увеличивается с повышением его жесткости.
Следовательно, изменение механических харак�
теристик смесей полисахаридов с ПЭНП зависит
как от состава смеси, так и от природы использу�
емого полисахарида.

Рентгенограммы индивидуальных компонен�
тов и их смесей, полученных смешением в усло�
виях высокотемпературных сдвиговых деформа�
ций при соотношении компонентов 30 : 70, пред�
ставлены на рис. 3–7. На рентгенограммах
наблюдается ряд четко выраженных максимумов.

Так, на рентгенограмме исходной целлюлозы
(рис. 3, кривая 1) присутствуют два кристалличе�
ских рефлекса с угловыми положениями 2θ =
= 16.4° и 22.2°. Согласно уравнению Вульфа–
Брэгга 2dsinθ = λ (λ = 1.54 Å), были рассчитаны
значения межплоскостных расстояний d, кото�
рые оказались равными 5.4 и 4.0 Å соответствен�
но. Величина d1 = 5.4 Å примерно сопоставима со
средним значением межцепного, а d2 = 4.0 Å –
внутрицепного расстояния для целлюлозы [16].

Таблица 3.  Влияние состава смесей полисахарид–ПЭНП на их механические характеристики

Смесь Массовое соотношение 
полисахарид : ПЭНП Eн, МПа σр, МПа εр, %

ПЭНП – 200 ± 5 13.3 ± 0.2 460 ± 10

Целлюлоза–ПЭНП 20 : 80 390 ± 10 9.2 ± 0.1 16.5 ± 0.5

30 : 70 660 ± 25 11.0 ± 0.2 5.5 ± 0.2

40 : 60 720 ± 15 10.3 ± 0.1 4.6 ± 0.1

Этилцеллюлоза–ПЭНП 20 : 80 240 ± 10 7.9 ± 0.2 130 ± 10

30 : 70 350 ± 10 6.1 ± 0.2 7.2 ± 0.5

50 : 50 510 ± 10 6.4 ± 0.4 2.3 ± 0.2

Крахмал–ПЭНП 20 : 80 220 ± 10 8.1 ± 0.1 105 ± 15

30 : 70 290 ± 10 7.1 ± 0.2 105 ± 5

50 : 50 255 ± 5 7.4 ± 0.2 85 ± 10

Хитин–ПЭНП 20 : 80 350 ± 6.74 9.2 ± 0.1 25.6 ± 1.6

30 : 70 470 ± 20 9.8 ± 0.1 10.1 ± 0.4

40 : 60 535 ± 25 10.3 ± 0.2 7.0 ± 0.2

50 : 50 1270 ± 35 14.3 ± 0.4 2.5 ± 0.1

Хитозан–ПЭНП 20 : 80 185 ± 10 5.3 ± 0.15 25.3 ± 3.1

30 : 70 370 ± 10 8.5 ± 0.25 13.6 ± 0.4

50 : 50 740 ± 10 12.6 ± 0.15 5.4 ± 0.1

7
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Уменьшение первого гало целлюлозы после сме�
шения под действием высокотемпературных
сдвиговых деформаций (рис. 3, кривая 3) связано
с уменьшением доли кристаллической целлюло�
зы вследствие ее аморфизации.

Из рассмотрения рентгенограммы этилцеллю�
лозы (рис. 4, кривая 1) следует, что она характери�
зуется двумя кристаллическими рефлексами при
2θ = 7.8° (соответствует межцепному расстоянию
d1 = 11.3 Å) и 2θ = 20.3° (соответствует внутрицеп�
ному расстоянию d2 = 4.4 Å). Смесь этилцеллюло�
за–ПЭНП, полученная смешением в условиях
высокотемпературных сдвиговых деформаций,

представляет собой частично упорядоченную си�
стему. Как видно на рентгенограмме, интенсив�
ность первого рефлекса существенно уменьшает�
ся после обработки в роторном диспергаторе. Та�
ким образом, под действием сдвиговых
деформаций значительно изменяется структура
этилцеллюлозы, в результате чего происходит пе�
рестройка большинства цепей этилцеллюлозы
без сохранения межцепного упорядочения, свой�
ственного исходному полимеру.

На рис. 5 представлены рентгенограммы крах�
мала, ПЭНП и смесей, полученных смешением
под действием высокотемпературных сдвиговых
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Рис. 3. Рентгенограммы целлюлозы (1), ПЭНП (2) и их смеси (30 : 70), полученной смешением в условиях высокотем�
пературных сдвиговых деформаций (3).
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Рис. 4. Рентгенограммы этилцеллюлозы (1), ПЭНП (2) и их смеси (30 : 70), полученной смешением в условиях высо�
котемпературных сдвиговых деформаций (3).
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деформаций. Рентгенограмма крахмала характе�
ризуется набором рефлексов при 2θ = 5.7° и 16.9°,
свойственных кристаллической структуре. На
рентгенограмме смеси крахмал–ПЭНП, подверг�
нутой воздействию сдвиговых деформаций, на�
блюдается ослабление этих рефлексов, т.е. также
происходит его аморфизация.

Рентгенограммы смесей хитина и хитозана с
ПЭНП приведены на рис. 6 и 7 соответственно.
Наблюдаемые различия в величинах основных
рефлексов хитина и хитозана позволяют просле�
дить за изменениями их структуры в процессе из�
мельчения.

Необходимо отметить, что снижение интен�
сивности пиков для смесей после механическо�
го смешения по сравнению с пиками индиви�
дуальных полисахаридов происходит вследствие
уменьшения их содержания в смеси. В то же вре�
мя понижение интенсивности пиков для смесей,
полученных смешением в условиях высокотемпе�
ратурных сдвиговых деформаций, носит более су�
щественный характер, что обусловлено протека�
ющими в этих условиях процессами аморфиза�
ции.

На рис. 8 показана кривая плавления ПЭНП и
типичная кривая плавления смеси полисахарид–

5

5

15 25 35
2θ, град

1

3

2

10

0

15

I, отн. ед.

Рис. 5. Рентгенограммы крахмала (1), ПЭНП (2) и их смеси (30 : 70), полученной смешением в условиях высокотем�
пературных сдвиговых деформаций (3).
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Рис. 6. Рентгенограммы хитина (1), ПЭНП (2) и их смеси (30 : 70), полученной смешением в условиях высокотемпе�
ратурных сдвиговых деформаций (3).
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ПЭНП (целлюлоза : ПЭНП = 30 : 70). Как видно,
введение полисахаридов не приводит к появле�
нию дополнительных как эндо�, так и экзо�пи�
ков, однако наблюдается уменьшение энталь�
пии плавления ∆Н ПЭНП. Таким образом, на
кривых всех смесей полисахаридов с ПЭНП
имеется единственный пик, характерный для
ПЭНП. Его положения на ДСК�кривых смесей
совпадает с Тпл  ПЭНП независимо от условий
получения смеси и природы полисахаридов, а
площадь пика зависит от содержания полисаха�
ридов в смеси. 

Энтальпии плавления ∆Н смесей, полученных
механическим смешением и смешением под дей�
ствием высокотемпературных сдвиговых дефор�
маций, сведены в табл. 4. Из таблицы следует, что
∆Н плавления смесей, полученных методом вы�
сокотемпературных сдвиговых деформаций, ни�
же, чем смесей, приготовленных механическим
смешением. Так, для смеси этилцеллюлоза–
ПЭНП (30 : 70) после механического смешения
∆Н = 47 Дж/г, в то время как для смеси, получен�
ной смешением в условиях высокотемпературных
сдвиговых деформаций, она составляет 39 Дж/г.
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Рис. 7. Рентгенограммы хитозана (1), ПЭНП (2) и их смеси (30 : 70), полученной смешением в условиях высокотемпе�
ратурных сдвиговых деформаций (3).
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Рис. 8. Кривые плавления индивидуального ПЭНП (1) и смеси целлюлоза–ПЭНП (30 : 70) (2), полученных методом
ДСК.
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Таким образом, введение второго компонента
(целлюлозы и этилцеллюлозы) влияет на кри�
сталлизацию ПЭНП в смеси и снижает энталь�
пию плавления. Степень кристалличности
ПЭНП в смеси, приготовленной механическим
смешением, выше, чем в смеси, полученной сме�
шением в условиях высокотемпературных сдви�
говых деформаций, что является дополнитель�
ным подтверждением аморфизации ПЭНП в
процессе смешения в условиях высокотемпера�
турных сдвиговых деформаций. Для смесей крах�
мал–ПЭНП данный эффект выражен не так яв�
но, поскольку кристалличность крахмала выше,

чем целлюлозы и этилцеллюлозы, и при смеше�
нии происходит аморфизация как крахмала, так и
ПЭНП. Вследствие этого кристалличность
ПЭНП понижается в меньшей степени.

Использование метода ДСК позволило также
определить содержание целлюлозы, хитина и хи�
тозана в смесях. Изменение энтальпии плавления
ПЭНП, помимо изменения энтальпии вслед�
ствие аморфизации, являющейся для данной
смеси постоянной величиной, зависит и от содер�
жания второго компонента. Поэтому по разности
энтальпий плавления ПЭНП и смесей может
быть рассчитано количество содержащихся в них
полисахаридов. Как видно из табл. 5, полученные
значения близки к начальному соотношению
компонентов, в результате чего ДСК может слу�
жить косвенным методом для расчета содержания
полисахаридов в их смесях с ПЭНП.

Таким образом, при смешении ПЭНП с при�
родными полисахаридами и их производными в
условиях воздействия высокотемпературных
сдвиговых деформаций происходит образование
порошков, несмотря на то, что исходные полиса�
хариды являются неплавкими полимерами; при
этом наблюдается частичное разрушение кри�
сталлической структуры ПЭНП. Полученные из
этих порошков пленки обладают достаточно вы�
сокими механическими характеристиками, а их
биодеградируемость зависит от природы исполь�
зуемого полисахарида и его содержания в компо�
зиции.

Таблица 4.  Основные параметры плавления ПЭНП и
его смесей с полисахаридами, полученных механиче�
ским смешением (числитель) и смешением в условиях
высокотемпературных сдвиговых деформаций (знаме�
натель) (соотношение компонентов 30 : 70)

Система Tпл, °C ∆Tпл,
°C

∆H, 
Дж/г

ПЭНП 109 34 60

Целлюлоза–ПЭНП 108/107.5 32/32 45/29

Этилцеллюлоза–ПЭНП 109.5/107 36/35 47/39

Крахмал–ПЭНП 108/108.5 32/31 53/43

Таблица 5.  Определение состава фракций смесей полисахарид–ПЭНП методом ДСК

Смесь 
Массовое

соотношение
компонентов 

Размер
фракции, мм

∆Hэксп, 
мДж

Определенное содержание компонентов, %

ПЭНП полисахарид

Целлюлоза–ПЭНП 20 : 80 0.09–0.315 142 79.8 20.2

20 : 80 0.315–0.63 148 83.2 16.8

30 : 70 0.071–0.09 128 72.05 27.95

30 : 70 0.09–0.315 125 70.35 29.65

Хитин–ПЭНП 30 : 70 0.09–0.315 131 73.5 26.5

30 : 70 0.315–0.63 123 69.2 30.8

40 : 60 0.315–0.63 111 62.4 37.6

Хитозан–ПЭНП 20 : 80 0.09–0.315 139 78 22

20 : 80 0.315–0.63 145 81.5 18.5

30 : 70 0.315–0.63 129 72.5 27.5

30 : 70 0.63–0.8 125 70.2 29.8

50 : 50 0.09–0.315 92 51.7 48.3

50 : 50 0.315–0.63 94 52.8 47.2

50 : 50 0.63–0.8 93 52.2 47.8
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка методов получения оптически про�
зрачных композиций, имеющих низкий уровень
рассеяния оптического излучения и содержащих
молекулы красителя (в том числе люминофоры),
исследование структуры, свойств и механизма их
образования представляют большой интерес как
с научной точки зрения, так и в прикладном ас�
пекте. Это обусловлено перспективностью ис�
пользования таких систем в практике: квантовой
электронике (в качестве лазерно�активных сред
[1, 2]), молекулярной электронике (электролю�
минесцентные устройства [3, 4]), в фотовольтаи�
ческих ячейках (люминесцентные концентрато�
ры солнечной энергии [5, 6]), в оптоэлектронике
(оптические системы записи и хранения инфор�
мации, в частности голографические регистриру�
ющие среды [7, 8]), при разработке цветных дис�
плеев [9]. 

Существует три основных способа создания
композиций полимер–краситель: метод полива

из раствора смеси компонентов в общем раство�
рителе, полимеризация раствора мономера, со�
держащего краситель, и набухание полимерного
материала в растворе красителя. Такой подход к
формированию композиций существенно огра�
ничивает набор получаемых систем главным об�
разом вследствие термодинамической несовме�
стимости многих пар полимер–краситель, а так�
же в известной степени из�за недостаточно
хорошей растворимости полимерного материала.
Метод крейзинга полимеров в ААС свободен от
указанных выше недостатков и позволяет доста�
точно легко получить широкий набор компози�
ций полимеров с самыми различными соедине�
ниями (красителями в частности), в том числе
термодинамически несовместимыми с полимер�
ной матрицей [10–13]. Метод модификации по�
лимеров с использованием явления крейзинга ос�
нован на их фундаментальном свойстве – способ�
ности к образованию нанопористой структуры с
размером пор и фибрил ~5–15 нм в процессе пла�
стического деформирования (крейзинга) поли�
мерного материала (пленки, волокна) в ААС. Вве�
дение красителя в полимерную матрицу осу�
ществляется либо путем вытяжки полимера в
ААС, содержащей низкомолекулярный органи�
ческий компонент, либо путем его деформации в
жидкой среде, не содержащей такого компонен�
та, с последующим перенесением в раствор кра�
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сителя в подходящем растворителе. В обоих слу�
чаях раствор красителя вначале заполняет возни�
кающую при деформации полимера пористую
структуру. В процессе дальнейшей вытяжки про�
исходит коллапс этой структуры и закрытие обра�
зовавшихся пор, что сопровождается выталкива�
нием молекул жидкости из полимера, механиче�
ским захватом более крупных молекул красителя
с прочной их фиксацией по всему объему поли�
мера. Другой вариант иммобилизации молекул
вводимого компонента в композициях, получен�
ных методом крейзинга, связан с их термообра�
боткой выше Тс. Первый способ фиксации моле�
кул низкомолекулярного компонента в объеме
полимерного образца используется при получе�
нии композиций на основе волокнообразующих
кристаллизующихся полимеров, способных к вы�
соким степеням деформации (поскольку именно
при высоких степенях деформации возможен
коллапс) [10–12]. Второй вариант наиболее при�
емлем в случае аморфных полимеров, для кото�
рых высокие степени вытяжки (в связи с резким
ухудшением механических свойств) не столь ха�
рактерны. При отжиге композиций на основе
аморфных полимеров в свободном состоянии вы�
ше Тс идет процесс усадки полимерной матрицы,
сопровождающийся так называемым залечива�
нием нанопор с образованием оптически про�
зрачных равномерно окрашенных пленок, что
имеет большое значение в практическом плане
[13]. Феномен залечивания занимает важное ме�
сто в науке о полимерах как в связи с прогнозиро�
ванием долговременной прочности полимерных
материалов, так и в связи с решением ряда важ�
ных вопросов физики полимеров [14–17], в част�
ности с исследованием механизма диффузии (по�
движности) макромолекул в тонких поверхност�
ных слоях и наноразмерных объектах, к которым
с полным правом можно отнести фибриллизо�
ванный материал крейзов, возникающих при де�
формации полимеров в ААС.

Целью настоящей работы является изучение
спектральных свойств композиций аморфный
полимер–органический краситель, сформиро�
ванных методом крейзинга, а также изучение
структурных перестроек, протекающих в таких
композициях в процессе залечивания при термо�
обработке.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали промышленные пленки аморф�
ного ПВХ и ПВХ с 15% сополимера метилмета�
крилата, бутадиена и стирола (МБС), который
добавляют для снижения хрупкости и увеличения
деформируемости полимерного материала. В ка�
честве флуоресцирующего красителя применяли
родамин 6Ж (Р6Ж). Содержание Р6Ж в образцах
определяли спектральным методом по полосе по�

глощения мономерной формы красителя при
~525 нм [18, 19]. Коэффициент экстинкции по�
лосы ~525 нм, найденный из спектров погло�
щения водных растворов Р6Ж, составляет 9 ×
× 104 (моль см)–1 л. В тех случаях, когда концен�
трация красителя в образце превышала уровень,
необходимый для корректной записи полосы
~525 нм, оценку содержания Р6Ж в полимерной
матрице проводили по полосе 348 нм, коэффициент
экстинкции которой равен 7.5 × 103 (моль см)–1 л.
Композиции полимер–краситель получали пу�
тем деформации полимерного образца (пленки
толщиной ~180 мкм ПВХ и 90 мкм ПВХ/МБС) в
изопропиловом спирте (ААС) с последующим его
перенесением (в изометрических условиях) в вод�
ный раствор красителя. Обработка полимера,
подвергнутого крейзингу, в таком растворе при�
водила к сорбции молекул красителя из водной
среды в нанопористой структуре полимерной
матрицы. Сушку образцов проводили после их
удаления из растягивающего устройства. Сте�
пень вытяжки образцов на основе ПВХ состав�
ляла 15, а на основе ПВХ–МБС – 15 и 80%. Осо�
бенности спектрального поведения композиций,
сформированных методом крейзинга, выявляли с
помощью образцов сравнения, полученных мето�
дом набухания ПВХ в растворе Р6Ж в ацетоне.
Длительность отжига композиций при каждой
температуре 1 ч. Для снижения влияния так назы�
ваемого эффекта внутреннего фильтра на интен�
сивность люминесценции красителя (указанный
эффект представляет собой уменьшение интен�
сивности свечения, связанное с методическими
ошибками измерения) образец при записи спек�
тров испускания устанавливали под углом 45°
(фронтальное возбуждение) по отношению к на�
правлению падающего излучения [20]. При этом
длину волны возбуждающего света 525 нм выби�
рали в диапазоне максимума поглощения моно�
мерной формы молекул красителя.

Состояние молекул красителя в матрице поли�
мера (характер агрегации и распределение моле�
кул красителя в образце) анализировали метода�
ми спектроскопии в УФ� и видимой области и
флуоресцентной спектроскопии (спектрофото�
метры Ultrospec 110 pro Amergham и Hitachi Fluo�
rescence Spectrophotometer F�3000). Контроль за
процессом залечивания полимерной матрицы
осуществляли, анализируя уровень рассеяния
света композициями при регистрации спектров
поглощения. Интенсивность рассеяния опреде�
ляли в единицах оптической плотности при дли�
не волны, соответствующей максимуму полосы
поглощения красителя на уровне базовой линии
этой полосы. Данные, полученные методом UV�
VIS�спектроскопии, дополняли результатами
ДСК (Тс определяли при скорости сканирования
10 град/мин на ДСК�анализаторе TA4000 фирмы
“Mettler”).
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На рис. 1 и 2 приведены соответственно UV�
VIS�спектры композиции ПВХ–Р6Ж и зависи�
мость оптической плотности полос поглощения
красителя от его содержания в матрице полимера
до и после отжига образца выше Тс (для ПВХ в
блоке Тс = 77°С). Обращают на себя внимание
следующие особенности поведения спектраль�
ных характеристик. Термообработка приводит к
резкому увеличению интенсивности полосы по�
глощения красителя и сильному снижению уров�
ня рассеяния света полимерной композицией.
Отношение интенсивности полосы поглощения
красителя после отжига к ее интенсивности до
проведения указанной процедуры линейно воз�
растает с повышением содержания Р6Ж в поли�
мерной матрице и при концентрации красителя
~7 × 10–3 моль/л становится равным 50 (рис. 2).

Вид полосы поглощения, ее контур и положе�
ние позволяют сделать вывод о состоянии (степе�
ни агрегации) молекул красителя в матрице поли�
мера. Следует заметить, что характер агрегации
молекул красителей (в частности Р6Ж) в различ�
ных жидких средах исследовался достаточно по�
дробно с помощью именно спектральных мето�
дов [18, 19]. Одна из причин повышенного инте�
реса к данной теме обусловлена резким
изменением люминесцентных характеристик
красителей с изменением степени агрегации их
молекул. До отжига молекулы красителя в нано�
порах полимерной матрицы при не очень низких
концентрациях присутствуют в виде димеров. На
это указывает как наличие двух полос поглоще�
ния в спектре красителя (549, основная наиболее

интенсивная полоса, и 515 нм), так и их сдвиг со�
ответственно в длинноволновую и коротковолно�
вую области по отношению к мономерной форме
красителя (полоса 525 нм). Последняя, как следу�
ет из рис. 1, образуется в результате термообра�
ботки [18, 19]. Молекулы Р6Ж склонны к форми�
рованию ассоциатов и прежде всего димеров за
счет образования водородных связей между ами�
но� и карбоксильными группами, которые при�
сутствуют в структуре красителя [18]. Следует от�
метить, что основной формой ассоциации моле�
кул красителя в матрице полимера во всем
исследованном интервале концентраций (~10–5–
10–2 моль/л) до термообработки являются диме�
ры. Это наиболее устойчивые единицы ассоциа�
тивных комплексов, поскольку основная полоса
поглощения ассоциатов более высокого ранга до�
статочно сильно сдвинута по отношению к поло�
се поглощения димеров в область либо более ко�
ротких (505–510 нм [21]), либо более длинных
волн (~560 нм [18]). Указанные полосы принадле�
жат ассоциатам с углом между плоскостями объ�
единившихся молекул соответственно меньше и
больше 90°. Снижение концентрации Р6Ж в по�
лимерной матрице (до стадии термообработки)
приводит к смещению равновесия мономер–ди�
мер в сторону мономерной формы красителя. Об
этом свидетельствуют как сдвиг основной полосы
поглощения Р6Ж с ~550 до ~530 нм, так и резуль�
таты исследования люминесцентных свойств
композиций полимер–краситель, которые будут
представлены ниже. После термообработки в
спектре композиции ПВХ–краситель присут�
ствует только полоса поглощения мономерной
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Рис. 1. Спектры поглощения композиции ПВХ–Р6Ж
до (1) и после термообработки при 110°С (2). [Р6Ж] =
= 1.7 × 10–3 моль/л.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности полосы поглоще�
ния Р6Ж от его содержания в композиции на основе
ПВХ до (1) и после ее термообработки при 110°С (2).
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формы Р6Ж (~525 нм) с характерным коротко�
волновым плечом.

Изменения, наблюдаемые в спектрах Р6Ж при
отжиге композиций, можно объяснить, приняв
во внимание морфологию полимерной матрицы
крейзованного образца, деформированного в
ААС, а именно наличие чередующихся областей с
нанопористой структурой и областей блочного
полимера, размер которых (в зависимости от типа
полимерной матрицы и условий деформирова�
ния) колеблется от нескольких десятых микрона
до ~10 мкм [10, 11]. Линейная плотность крейзов
обычно составляет от нескольких десятков до не�
скольких сотен единиц на 1 мм. Крейзы содержат
полимерный материал с коллоидной степенью
дисперсности в виде фибрилл (агрегаты ориенти�
рованных макромолекул), соединяющих их стен�
ки. Фибриллы можно рассматривать в качестве
асимметричных коллоидных частиц, концы ко�
торых закреплены на противоположных стенках
крейза. Размер (диаметр) фибрилл и пустот меж�
ду ними равен ~5–10 и 5–15 нм соответственно
[10–12]. Межфибриллярное пространство и яв�
ляется той пористой средой, которая заполняет�
ся молекулами второго компонента при образо�
вании композиции. Иначе говоря, в образце, де�
формированном в ААС, молекулы вводимого
соединения (Р6Ж) находятся в адсорбированном
состоянии на поверхности высокодисперсного
фибриллизованного материала. Термообработка
композиции выше Тс сопровождается диффузией
молекул красителя из объема крейзов в те области
полимерной матрицы, которые ранее красителя
не содержали (участки блочного полимера и объ�
ем фибрилл). В результате такой миграции моле�
кул красителя достигается эффект разбавления.
При этом локальная концентрация Р6Ж в крейзах
снижается приблизительно во столько раз, во
сколько объем всей полимерной матрицы превы�
шает объем нанопор. Оценка доли нанопор с уче�
том содержания фибрилл в крейзах (~25% [10,
11]), уровня деформации полимерного образца
(~15%) и степени его усадки при удалении жид�
кой среды в процессе сушки при комнатной тем�
пературе (~80%) дает значение ~1%. Отсюда сле�
дует, что степень разбавления приблизительно
равна 100. Следует отметить, что диссоциация ди�
меров молекул красителей на мономеры в различ�
ных жидкостях (вода, спирты) – хорошо извест�
ный факт [18]. Данные о протекании этого про�
цесса, как и в нашем случае, получены с
использованием спектральных методов. 

Исследование растворов красителей показало,
что снижение концентрации красителя в жидкой
среде на два порядка (в соответствующем диапа�
зоне концентраций) способствует переходу диме�
ров в мономерную форму. За счет эффекта разбав�
ления димеры Р6Ж в матрице полимера (как и в
жидких средах) диссоциируют на мономеры, и

сформированная таким образом композиция
представляет собой уже твердый раствор моно�
мерной формы красителя в полимере с достаточ�
но равномерным распределением его по объему
образца. Не тривиальным фактом является по�
стоянство интенсивности полосы поглощения
Р6Ж в очень широком диапазоне концентраций
(от ~5 × 10–4 до 7 × 10–3 моль/л) для образцов, не
прошедших стадию термообработки. До отжига
композиции молекулы красителя локализованы в
нанопористой структуре крейзов, т.е. распределе�
ны в матрице полимера крайне неравномерно.
Это и является причиной очень низкого значения
интенсивности полосы поглощения красителя и
ее постоянства в широком интервале концентра�
ций Р6Ж в неотожженных образцах. В данном
случае мы имеем дело с ярко выраженным нару�
шением основного закона поглощения оптиче�
ского излучения – закона Бугера–Ламберта–Бе�
ра [22, 23], согласно которому оптическая плот�
ность полосы поглощения должна быть
пропорциональна концентрации поглощающего
соединения. Резкое увеличение интенсивности
полосы поглощения красителя в результате отжи�
га композиции как раз и обусловлено ростом рав�
номерности распределения молекул Р6Ж в мат�
рице полимера в процессе термообработки образ�
ца, поскольку формирующаяся в процессе отжига
композиция начинает подчиняться закону Буге�
ра–Ламберта–Бера. Изменение степени агрега�
ции молекул красителя (переход димеров Р6Ж в
мономерную форму) при отжиге не может сильно
повлиять на интенсивность полосы поглощения
красителя, так как коэффициент экстинкции мо�
номерной формы обычно лишь не более чем в
2 раза превышает соответствующую величину для
димеров [18].

Результаты анализа оптических эффектов,
проявляющихся при отжиге систем полимер–
краситель, подтверждаются экспериментами по
исследованию композиций, сформированных
методом набухания (Р6Ж вводили в матрицу ПВХ
путем обработки полимерного образца раствором
красителя в ацетоне). В композициях, получен�
ных таким методом, молекулы Р6Ж с самого на�
чала присутствуют в виде мономеров, которые
равномерно распределены по объему полимер�
ной матрицы. На это указывает очень незначи�
тельный рост интенсивности полосы поглощения
мономерной формы красителя ~525 нм при тер�
мообработке образца выше Тс (рис. 3). Введение
Р6Ж в пористую структуру полимерной матрицы
путем крейзинга полимерной композиции, по�
лученной методом набухания, приводит к по�
явлению фракции молекул красителя, которая
характеризуется, как было показано выше,
крайне неравномерным распределением по объ�
ему образца. Спектрально это проявляется в виде
длинноволнового плеча, принадлежащего диме�
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рам Р6Ж, у полосы поглощения мономерной
формы красителя ~525 нм (рис. 4). При последу�
ющем прогревании композиции выше Тс это пле�
чо исчезает, и резко увеличивается интенсивность
полосы ~525 нм за счет формирования равномер�

ного распределения молекул красителя в образце
путем их диффузионной миграции из микропор
по всему объему полимерной матрицы. Таким об�
разом, применяя методы крейзинга и набухания к
одному и тому же образцу, можно получить систе�
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Рис. 3. Спектры поглощения композиции ПВХ–Р6Ж, полученной методом набухания, до (1) и после ее термообра�
ботки при 110°С (2). [Р6Ж] = 1.5 × 10–3 моль/л.
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Рис. 4. Спектры поглощения композиции ПВХ–Р6Ж, полученной методом набухания: 1 – исходная концентрация,
содержащая 2 × 10–4 моль/л Р6Ж , 2 – композиция после введения в нее методом крейзинга молекул Р6Ж в количестве
2 × 10–3 моль/л, 3 – композиция после термообработки при 110°С.
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мы, одновременно содержащие фракции равно�
мерно и неравномерно распределенных молекул
красителя по объему полимерной матрицы. Вид
спектров поглощения резко меняется с измене�
нием характера распределения молекул красите�
ля в образце.

Исследование спектров люминесценции Р6Ж
существенно дополняет сведения о состоянии
молекул красителя в матрице полимера. Основ�
ным моментом при таком анализе в данном слу�
чае является положение, согласно которому ин�
тенсивная люминесценция наблюдается для мо�
номерной формы Р6Ж, квантовый выход
люминесценции димеров красителя близок к ну�
лю [18–21]. В связи с этим процессы, приводя�
щие к росту люминесценции, часто связывают с
увеличением содержания мономеров люминофо�
ра в исследуемой системе [18–21]. На рис. 5 и 6
приведены соответственно спектры люминес�
ценции композиции ПВХ–Р6Ж и зависимость
удельной люминесценции красителя от его со�
держания в матрице полимера до и после отжига
образца выше Тс. Во всем исследованном диапа�
зоне концентраций (10–5–10–2 моль/л) интенсив�
ность люминесценции после отжига композиции
возрастает, причем коэффициент, определяющий
это изменение, с повышением содержания кра�
сителя проходит через максимум при концентра�
ции Р6Ж 5 × 10–5 моль/л. Термообработка компо�
зиции такого состава вызывает рост интенсивно�
сти люминесценции в ~30 раз (рис. 5, 6). Такое
увеличение интенсивности люминесценции пря�
мо указывает на повышение содержания моно�
мерной формы Р6Ж в композиции при ее отжиге,
что, как было показано выше, обусловлено эф�

фектом разбавления при диффузии молекул
красителя в матрице полимера. Следовательно,
данные метода люминесценции подтверждают
результаты, полученные при исследовании
UV�VIS�спектров.

Для композиций с низким и высоким содер�
жанием красителя удельная люминесценция при
термообработке меняется намного слабее. В пер�
вом случае это обусловлено наличием в нанопо�
рах до термообработки наряду с димерами краси�
теля определенного количества мономеров Р6Ж,
так что их содержание при отжиге в данном слу�
чае не должно сильно меняться. Общее снижение
удельной величины люминесценции с ростом со�
держания красителя в композиции, а также сбли�
жение соответствующих кривых при высокой
концентрации люминофора могут быть связаны с
процессом концентрационного тушения люми�
несценции. Тушение люминесценции в неото�
жженных образцах обусловлено димеризацией
молекул красителя (статический вариант туше�
ния [18, 20]). После термообработки, когда в ком�
позиции присутствует только мономерная форма
Р6Ж, процесс тушения можно объяснить перено�
сом энергии электронного возбуждения между
молекулами красителя, энергетическое состоя�
ние которых из�за структурных флуктуаций окру�
жения неодинаково [20, 24]. Длинноволновый
(“красный”) сдвиг максимума люминесценции
Р6Ж на 60 нм (с ~540 до ~600 нм) с повышением
содержания Р6Ж в композиции находится в со�
гласии с предполагаемым механизмом тушения в
отожженных образцах [24, 25]. Важно отметить,
что рост интенсивности полос поглощения и лю�
минесценции при отжиге композиции приводит
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Рис. 5. Спектры люминесценции композиции ПВХ–
Р6Ж до (1) и после ее термообработки при 110°С (2).
[Р6Ж] = 5 × 10–4 моль/л.

10−4

103

105

101

I/c, л/моль

1
2

с, моль/л

107

10−5 10−3 10−2

Рис. 6. Зависимость удельной интенсивности люми�
несценции Р6Ж от его содержания в композиции на
основе ПВХ до (1) и после ее термообработки при
110°С (2).
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к изменению цвета образцов от малинового до яр�
ко�оранжевого. Такой термохромный эффект мо�
жет представлять интерес с точки зрения его
практического использования (системы записи и
хранения информации, термодатчики).

Изменение уровня рассеяния света при термо�
обработке композиций обусловлено снижением
концентрации и размера рассеивающих цен�
тров – микронеоднородностей оптической среды
[26]. Наиболее вероятным претендентом на роль
таких неоднородностей в данном случае являются
крейзы – области полимерной матрицы, облада�
ющие нанопористой структурой, которые при�
сутствуют в неотожженном образце и исчезают из
него в результате термообработки выше Тс в про�
цессе залечивания. Можно полагать, что падаю�
щее на образец излучение рассеивается на грани�
це раздела двух областей деформированного по�
лимерного материала – блочных участков и
крейзов. Показатели преломления данных обла�
стей должны достаточно сильно отличаться в свя�
зи с их неодинаковой плотностью. Это может яв�
ляться причиной рассеяния света композицией,
содержащей крейзы, поскольку уровень рассея�
ния света композициями определяется разницей
показателей преломления указанных областей.
Усадка образца при испарении из него жидкости
после освобождения из растягивающего устрой�
ства сопровождается процессом коагуляции фиб�
рилл. Фибриллы сворачиваются, образуя локаль�
ные коагуляционные контакты друг с другом, од�
нако пористая структура, присущая крейзам, еще
сохраняется, что является причиной достаточно
высокого уровня рассеяния света такими образ�
цами. Термообработка композиции выше Тс при�
водит к коалесценции (полному слиянию) фиб�
рилл, исчезновению пор, выравниванию плотно�
стей и соответственно показателей преломления
соседних участков, а также, как следствие, к обра�
зованию оптически прозрачной композиции с
низким уровнем рассеяния света. Исчезновение
пор при отжиге композиций выше Тс подтвержда�
ется усадкой образца от 78 до 100%. При этом об�
разец принимает размеры, которые он имел до
вытяжки в ААС. Основная доля усадки (78%) про�
исходит при удалении из образца жидкой фазы.

Таким образом, контролируя интенсивность
полос поглощения и люминесценции красителя,
а также уровень рассеяния образца, можно сле�
дить за двумя процессами, протекающими при
отжиге композиций: диффузионным перераспре�
делением молекул красителя в объеме полимер�
ной матрицы и залечиванием ее структурных не�
однородностей (нанопор). Для более глубокого
понимания механизма указанных процессов и со�
провождающих их структурных перестроек ис�
следовали зависимости спектральных характери�
стик от температуры обработки композиции в
широком температурном интервале. Полученные

результаты сопоставляли с данными ДСК по
температурному интервалу стеклования тех же
композиций. Это сопоставление предоставляет
информацию о связи крупномасштабной сег�
ментальной подвижности макромолекул, размо�
раживающейся в интервале температур стеклова�
ния, с процессами диффузии и залечивания, про�
текающими в матрице полимера при отжиге
композиций.

На рис. 7 приведены зависимости интенсив�
ности полосы поглощения Р6Ж и уровня рассея�
ния света композициями от температуры обра�
ботки образца в диапазоне 20–120°С. Здесь же
показан интервал стеклования композиций по
данным ДСК. Обращают на себя внимание следу�
ющие особенности температурного поведения
указанных спектральных характеристик. Как ин�
тенсивность полосы Р6Ж, так и уровень рассея�
ния света достаточно резко меняются в некото�
ром интервале температур. Во всех случаях про�
цесс активной диффузии молекул красителя
начинается после размораживания крупномас�
штабной сегментальной подвижности макромо�
лекул (температура резкого увеличения интен�
сивности полосы поглощения красителя либо
совпадает, либо выше начальной температуры
диапазона стеклования). Диффузия молекул Р6Ж
в матрице полимера и образование композиций с
их равномерным распределением по объему об�
разца заканчиваются на 25–30°С выше конечной
температуры интервала стеклования. Такое запаз�
дывание обусловлено относительно невысокой
скоростью диффузии. Процесс диффузии моле�
кул красителя не успевает завершиться в темпера�
турном интервале стеклования и продолжается
после полного перехода системы в высокоэла�
стическое состояние. Начало процесса залечи�
вания в композициях ПВХ–Р6Ж совпадает с
началом размораживания сегментальной по�
движности (совпадают соответствующие тем�
пературы, рис. 7а). 

Для композиции с ПВХ–МБС начало залечи�
вания достаточно сильно (на ~15°C) сдвинуто в
область низких температур по сравнению с сег�
ментальной подвижностью (рис. 7б, 7в). Такой
сдвиг обусловлен продолжающимся с ростом
температуры (после удаления жидкой среды из
пористой структуры полимерной матрицы) про�
цессом коагуляции фибрилл. При этом размер
пор и их число сокращаются, что должно при�
водить к снижению уровня рассеяния света
композицией. Однако полное залечивание на�
нопористой структуры происходит лишь при
коалесценции фибрилл, которая начинается в
температурном интервале стеклования, а завер�
шается на 15–20°С выше конечной температуры
этого интервала, т.е. связана с крупномасштабной
сегментальной подвижностью. Снижение темпе�
ратурного интервала залечивания композиций на
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основе ПВХ–МБС на ~10–20°С по сравнению с
соответствующим интервалом для композиций
на основе чистого ПВХ может быть связано с бо�
лее высокой гибкостью фибрилл в первом случае,
обусловленной присутствием МБС. Однако, по�
скольку введение МБС в полимерную матрицу
практически не отражается на величине Тс, меха�
низм его влияния на феномен залечивания еще
предстоит выяснить. Начало залечивания может
быть сдвинуто в область низких температур по от�
ношению к началу процесса диффузии молекул
красителя (рис. 7б, 7в), а после окончания зале�
чивания диффузия еще может продолжаться
(рис. 7). Заметное расхождение температурных
интервалов диффузии молекул красителя и зале�
чивания полимерной матрицы объясняется тем,
что в общем случае эти процессы протекают па�
раллельно и независимо друг от друга. Тезис о не�
зависимости диффузии и залечивания подтвер�
ждается исследованием спектров поглощения по�
лимерной матрицы ПВХ, полученной методом
крейзинга, но не содержащей красителя. Спек�
тральное поведение пустой матрицы, связанное с
уровнем рассеяния света, ничем не отличается от
такового для композиции, т.е. отсутствие молекул
красителя в образце совершенно не влияет на
протекание залечивания его пористой структуры
при термообработке.

Сравнение температурного хода спектральных
характеристик для образцов на основе ПВХ–
МБС с разной степенью деформации в ААС (15 и
80%, рис. 7б, 7в) согласуется с представлениями о
протекании термически стимулированных про�
цессов диффузии красителя в матрице полимера
и залечивания микронеоднородностей пористой
структуры, возникающих в матрице в результате
крейзинга и последующего удаления жидкой сре�
ды. Действительно, с повышением степени де�
формации увеличивается не только ширина рас�
крытия крейзов, но и растет их число, т.е. увели�
чиваются объем и количество рассеивающих
областей. Это в свою очередь должно приводить к
росту уровня рассеяния света композицией до
термообработки и, следовательно, к более замет�
ному изменению указанного параметра при от�
жиге. Снижение степени вытяжки, наоборот, ве�
дет к более сильному увеличению интенсивности
полосы поглощения Р6Ж при отжиге компози�
ции. Происходит это в значительной степени за
счет повышения неравномерности распределе�
ния молекул красителя в матрице полимера (бла�
годаря увеличению относительного содержания
участков блочного полимера по сравнению с сум�
марным объемом крейзов), что, как показано вы�
ше, наряду с концентрацией красителя в образце
отвечает за рост интенсивности полосы поглоще�
ния красителя в результате термообработки. 

Таким образом, при термообработке компози�
ций аморфный полимер (ПВХ)–люминесцент�
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Рис. 7. Интенсивность полосы поглощения красите�
ля (1) и уровень рассеяния света (2) в композициях
ПВХ–Р6Ж и ПВХ(МБС)–Р6Ж в зависимости от тем�
пературы обработки образцов: ПВХ–Р6Ж, деформи�
рованного в ААС на 15 (а) и ПВХ(МБС)–Р6Ж, де�
формированного на 15 (б) и 80% (в). 3 – интервал
стеклования композиций по данным ДСК. [Р6Ж] =
= 1 × 10–3 (а, в) и 2.8 × 10–3 моль/л (б).
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ный краситель (Р6Ж), полученных методом крей�
зинга, в достаточно широком температурном ин�
тервале (включающем интервал температур
стеклования) параллельно и независимо друг от
друга протекают процессы, связанные как с диф�
фузией молекул красителя, так и с залечиванием
микронеоднородностей матрицы. Диффузия мо�
лекул красителя сопровождается диссоциацией
его димеров с образованием люминесцирующей
мономерной формы. Процесс залечивания свя�
зан с эволюцией структуры нанопористых обла�
стей (крейзов), которая обязана коагуляции (ни�
же Тс) и последующей коалесценции фибрилл
(в интервале Тс и выше). Коалесценция фибрилл
и диффузия молекул красителя стимулируются на
молекулярном уровне крупномасштабной сег�
ментальной подвижностью макромолекул.

Следует подчеркнуть, что все обнаруженные в
настоящей работе особенности спектрального
поведения композиций полимер–краситель обя�
заны уникальной структуре полимерного матери�
ала, полученного методом крейзинга (чередова�
ние с высокой частотой нанопористых областей и
областей блочного полимера). Резкое изменение
спектрально�люминесцентных характеристик
при термообработке композиций ПВХ–Р6Ж вы�
ше Тс, внешне проявляющееся в изменении цвета
образцов от малинового до ярко�оранжевого, да�
ет право рассматривать их как своеобразные тер�
мохромные материалы, которые могут быть ис�
пользованы на практике.

Авторы выражают искреннюю признатель�
ность Е.Г. Рухле за помощь в проведении спек�
тральных исследований.
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Одной из проблем, возникающих при созда�
нии электропроводящих смесевых полимерных
композиций, содержащих дисперсные наполни�
тели (сажа, графит, углеродные волокна, порош�
ки металлов), является достижение воспроизво�
димости значений удельной электропроводности
σdc систем [1]. Однако вследствие довольно резко�
го (на 10 порядков) роста величин σdc вблизи по�
рога протекания при относительно небольшом
(~3%) изменении объемного содержания напол�
нителя Ф получать системы с воспроизводимыми
электропроводящими свойствами оказывается
достаточно сложно. 

В работах [2, 3] было показано, что электро�
проводящие композиции на основе ПП и шун�
гитового наполнителя (ШН), получаемого при
измельчении углеродсодержащих горных по�
род Карелии – шунгитов [4], могут обладать хо�
рошей воспроизводимостью электрических
свойств в широком диапазоне значений σdc =
= 10–11–10–2 (Ом см)–1. Это связано с тем, что
при использовании ШН композиции с указан�
ным уровнем σdc могут быть получены при Φ, пре�
восходящих соответствующие значения порога
протекания Φ*, когда электрические свойства

композиций не столь резко зависят от небольших
вариаций величины Φ.

Основные компоненты шунгитов – некри�
сталлический углерод и двуокись кремния, в их
состав входит также ряд оксидов металлов [4–6].
Характерным свойством ШН является хорошая
совместимость с полярными и неполярными по�
лимерами, связанная с мозаичной структурой по�
верхности шунгита, включающей гидрофобные и
гидрофильные участки [7, 8]. Это свойство ШН
позволяет получать на его основе композиции с
высокой степенью наполнения [2, 9, 10]. 

Известно [11–13], что новые возможности для
создания электропроводящих композиций от�
крываются при введении наполнителя в поли�
мерные смеси. Так, в саженаполненных компози�
циях на основе смесей ПЭ с ПП, полиоксимети�
леном и полистиролом были достигнуты большие
значения электропроводности на постоянном и
переменном токе (σdc и σаc соответственно) при
меньшем объемном содержании наполнителя,
чем для саженаполненных композиций с индиви�
дуальными полимерами. Такие эффекты обычно
связываются с неоднородностью распределения
наполнителя в полимерных смесях (преимуще�
ственное распределение наполнителя в одной из
полимерных фаз вследствие большего “химиче�
ского сродства” частиц наполнителя к этой фазе
или на границе раздела фаз), что обусловливает
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эффективное достижение порога протекания при
значениях Φ, меньших величины Φ* для данной
полимерной матрицы. Аналогичный результат
был получен и для шунгитонаполенных смесей
ПП–ПЭ [14]. В этом случае удалось добиться
снижения Φ* смеси ПП–ПЭ–ШН на 6–8% по
сравнению со смесями ПП–ШН при одновре�
менном увеличении значений σdc и σаc. Оказалось
также, что порядок введения компонентов в си�
стему ПП–ПЭ–ШН значительно влияет на вели�
чину порога протекания и электропроводность
композиций. В работе [14] было высказано пред�
положение, что электропроводящие характери�
стики шунгитонаполненных смесей ПП–ПЭ
определяются не только фактором неоднородно�
сти распределения ШН в полимерных смесях, но
и структурными изменениями, происходящими в
компонентах смеси ПП–ПЭ при введении ШН.
Установлению влияния шунгитового наполните�
ля на структуру поверхности и морфологию поли�
мерных компонентов в смесях ПП–ПЭ–ШН по�
священа данная работа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения композиций в работе исполь�
зовали порошкообразный ПП с показателем те�
кучести расплава (ПТР) 1.7 г/10 мин (Н = 2.1 кг,
Т = 190°С) и гранулированный ПЭ высокой плот�
ности с ПТР 1.3 г/10 мин (Н = 2.1 кг, Т = 190°С).
Минеральным наполнителем служил измельчен�
ный ШН1 с содержанием углерода 39 мас. %
(ШН�39). Размер основной фракции частиц со�
ставлял 0.5–10 мкм. При этом доля такой фрак�
ции достигала 70 мас. %. 

Композиции получали в смесителе типа “Бра�
бендер” смешением в расплаве при 180°С. Смеси
ПП–ПЭ–ШН приготавливали двумя способами.
В первом случае ШН вводили в расплав ПП и по�
сле 5 мин смешения такой системы добавляли
ПЭ, а затем полученную смесь обрабатывали еще
5 мин (способ 1). Во втором случае ШН вводили в
приготовленную двойную композицию ПП и ПЭ
(ПЭ добавляли в расплав ПП через 5 мин), а ШН
вводили в систему сразу (через 10–20 с) после вве�
дения ПЭ (способ 2) [14]. Общее время смешения
всех исследуемых композиций составляло
10 мин. Исследовали наполненные композиции с
объемным соотношением ПП к ПЭ 80 : 20 и 50 : 50
(ПП�80 : ПЭ�20 и ПП�50 : ПЭ�50 соответствен�
но). При добавлении ШН соотношение полимер�
ных компонентов в смеси оставалось постоян�
ным. Объемное содержание шунгитового напол�
нителя в композициях варьировали от 5 до 45 об. %.

Степень кристалличности и температуру кри�
сталлизации ПП в композициях с ШН определя�

1 Измельченный ШН был предоставлен Н.Н. Рожковой
(Институт геологии Карельского центра РАН).

ли методом ДСК с помощью сканирующего кало�
риметра “Perkin�Elmer” (модель DSC7). Степень
кристалличности αПП и αПЭ рассчитывали по со�
отношению αi = ∆hi/∆h0i, где ∆hi – теплота плав�
ления, отнесенная к навеске полимера i (ПП или
ПЭ) и найденная из площади пика плавления об�
разца, ограниченного базовой линией; ∆h0ПП =
= 165 Дж/г – удельная теплота плавления полно�
стью кристаллического ПП и ∆h0ПЭ = 294 Дж/г –
удельная теплота плавления полностью кристал�
лического ПЭ [15]. Образцы для определения αПП

и αПЭ получали в соответствии с методикой, при�
веденной в работе [14]. 

Исследования методом АСМ проводили на ска�
нирующем зондовом микроскопе “Solver P�47”
(производство NT�MDT, г. Зеленоград) в полу�
контактной моде в режиме топографии. Исполь�
зовали кантилеверы серии NSG 11 c жесткостью
40 Н/м и резонансной частотой ~160 кГц. Образ�
цы для АСМ�исследований готовили в виде пле�
нок, которые получали при свободной кристал�
лизации из расплава формируемых композиций,
помещенных между пластинами слюды. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что ПП и ПЭ термодинамически
несовместимы. Введение ШН, вне зависимости
от его содержания в композиции, не влияет на
совместимость полимеров. На рис. 1 представле�
ны термограммы плавления смеси ПП�80–ПЭ�20
и той же смеси, содержащей 22 об. % ШН. Для
сравнения здесь же приведены термограммы
плавления индивидуальных полимеров. Видно,
что положение пиков плавления полимеров не
изменяется в наполненной смеси по сравнению с
исходной и соответствует положению пиков
плавления индивидуальных полимеров. Это свиде�
тельствует о несовместимости компонентов в

75 125 175 T, °С

1
2
3
4

Рис. 1. Термограммы плавления композиций ПП�80–
ПЭ�20 (1), ПП�80–ПЭ�20–ШН 22 об. % (2), ПП (3),
ПЭ (4).
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указанных смесях. Аналогичные результаты бы�
ли получены для смесей ПП�50–ПЭ�50 и ПП�
50–ПЭ�50–ШН.

Однако морфология смесей ПП�80–ПЭ�20 и
ПП�50–ПЭ�50, как свидетельствуют данные
АСМ, различна. На рис. 2 представлены наиболее
типичные из полученных (не менее 30 для каждо�
го образца) АСМ�изображений участков поверхно�
сти размером 1.5 × 1.5 мкм смесей ПП�80–ПЭ�20 и
ПП�50–ПЭ�50. Из приведенных изображений
следует, что в первом случае на фоне упорядочен�
ной ламелярной структуры ПП наблюдаются
включения ПЭ (0.1–0.7 мкм), также имеющие ла�
мелярную структуру. В случае смеси ПП�50–

ПЭ�50 (рис. 2б) на АСМ�изображениях фиксиру�
ются протяженные неупорядоченные области
кристаллических фаз ПП и ПЭ, структура кото�
рых в обоих случаях представлена ламелями раз�
ной толщины. Формирование таких протяжен�
ных кристаллических областей ПП и ПЭ в смеси
ПП�50–ПЭ�50 подтверждается и на более круп�
ных (~10 мкм) АСМ�изображениях фрагментов
поверхности.

Структура поверхности шунгитонаполненных
композиций ПП�80–ПЭ�20 и ПП�50–ПЭ�50 при
содержании ШН до 20 об. % практически не от�
личается от структуры поверхности исходных
смесей ПП–ПЭ и не зависит от порядка введения
компонентов (способы 1 и 2). В этих смесях
структура ПП характеризуется радиально ориен�
тированными ламелями, а ПЭ кристаллизуется в
виде хаотично расположенных более “толстых”
ламелей. Однако при содержании ШН, превыша�
ющем 22 об. %, структура поверхности компози�
ций оказалась зависящей от порядка введения
компонентов в смесь. При введении ШН в ПП
(способ 1) формируется сферолитоподобная
структура, а в случае введения ШН в смесь ПП и
ПЭ (способ 2) – полипропилен преимуществен�
но кристаллизуется в виде фибриллоподобных
образований (рис. 3а, 3б). ПЭ во всех случаях об�
разует структуры, состоящие из хаотично распо�
ложенных ламелей.

На рис. 4 приведены зависимости степени
кристалличности αПП и αПЭ от содержания ПЭ в
смеси ПП–ПЭ. Видно, что величина αПП (кривая 1)
снижается при увеличении содержания ПЭ. Ра�
нее аналогичное уменьшение αПП в смесях
ПП⎯ПЭ при увеличении содержания полиэтиле�
на свыше 10% было зафиксировано в работе [16].
В то же время степень кристалличности ПЭ в сме�
си вплоть до содержания ПП 50 об. % практиче�
ски не изменяется (кривая 2), а при содержании
ПП 80 об. % наблюдается заметный рост αПЭ. 

Предположительно такую ситуацию можно
объяснить следующим образом. Известно, что
кристаллизация ПП начинается при температу�
рах ~140–145°С, это превышает соответствую�
щий интервал температур для ПЭ (80–120°С)
[17]. Поскольку температура смешения составля�
ет 180°С, при охлаждении кристаллизация ПЭ
происходит в массе закристаллизовавшегося ПП.
При этом увеличение степени кристалличности
ПЭ может быть вызвано зародышеобразующим
действием образовавшихся ПП кристаллитов.
При уменьшении содержания ПЭ в смеси доля
пограничного слоя возрастает, что приводит к ро�
сту αПЭ до значений, превышающих даже значе�
ние для “чистого” ПЭ (67%). С другой стороны,
судя по падению величины αПП (от исходных 63
до 38% в смеси с 80 об. % ПЭ), присутствие рас�
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Рис. 2. АСМ�изображения участков поверхности
(1.5 × 1.5 мкм) смесей ПП�80–ПЭ�20 (а) и ПП�50–
ПЭ�50 (б), полученные в режиме топографии.
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плава ПЭ, по�видимому, ограничивает кристал�
лизацию ПП. 

При введении ШН изменение степени кри�
сталличности обоих компонентов зависит как от

их соотношения, так и от содержания ШН2. На
рис. 5 приведены зависимости степени кристал�
личности ПП (рис. 5а) и ПЭ (рис. 5б) от концен�

2 Определение αПП и αПЭ проводили только для системы
ПП–ПЭ–ШН, сформированной по способу 2, поскольку
в этом случае композиции имели более высокие значения
электропроводности [14].

трации ШН для композиций различного состава.
Для сравнения на рисунках показаны такие же за�
висимости для индивидуальных шунгитонапол�
ненных полимеров. Видно, что введение ШН в
расплав ПП (рис. 5а, кривая 1) приводит к возрас�
танию αПП от 64 до 78% при Φ = 45 об. % [18]. В то
же время даже при введении максимально воз�
можного количества ШН (Φ = 13 об. %) в ПЭ ве�
личина αПЭ изменяется незначительно (от 68 до
70%, рис. 5б, кривая 1). 

Согласно работе [19], полипропилен проявля�
ет высокое сродство к шунгиту. Как демонстриру�
ют электронно�микроскопические изображения
[19], на поверхности области разрыва образца все
частицы ШН остаются “покрытыми” полимер�
ной оболочкой, т.е. адгезионные связи ПП с шун�
гитом в данном случае превосходят когезионные. 

Такое повышенное сродство объясняется на�
личием на поверхности ШН полярных (лактон�
ных, кислотных) группировок [20], которые мо�
гут координационно связываться с фрагментами
ПП�цепи за счет наличия боковых метильных
группировок и локализации избыточной элек�
тронной плотности –δ у метильного атома угле�
рода, что приводит к образованию эффективного
положительного заряда +δ у метиленового угле�
родного атома. В то же время из зависимости αПЭ

от содержания ШН в смеси ПЭ–ШН (рис. 5б,
кривая 1) следует, что ШН не проявляет сродства
по отношению к ПЭ. Очевидно, в связи с этим об�
стоятельством не удается получить композиции
на основе ПЭ с содержанием ШН выше 13 об. %. 

При введении ШН в расплав смеси ПП–ПЭ
его влияние на кристалличность компонентов
определяется соотношением количеств компо�
нентов. Так, в смеси ПП�80–ПЭ�20 степень кри�
сталличности ПП относительно исходного значе�
ния αПП ~50% остается практически такой же при
повышении содержания ШН вплоть до Φ = 45 об. %
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Рис. 3. АСМ�изображения участка поверхности
(3 × 3 мкм) композиции ПП�80–ПЭ�20–ШН, с со�
держанием ШН 22 об. %, полученные в режиме топо�
графии. Композиции приготовлены способом 1 (а) и
способом 2 (б).
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Рис. 4. Зависимость степени кристалличности αПП (1)
и αПЭ (2) от содержания ПЭ в смеси ПП–ПЭ.
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(рис. 5а, кривая 2). При этом величина αПЭ изме�
няется более существенно: от небольшого возрас�
тания при Φ = 5 об. % (от 75 до 78%) до значитель�
ного падения при Φ = 45 об. % αПЭ = 50% (рис. 5б,
кривая 2).

При введении ШН в расплав ПП�50–ПЭ�50
αПП немного уменьшается (от 47 до 43% при Φ =
= 5 об. %), а затем при увеличении степени на�
полнения возрастает (до 54% при Φ = 35 об. %)
(рис. 5а, кривая 3). Величина αПЭ при этом изме�
няется незначительно (рис. 5б, кривая 3). 

Зависимость степени кристалличности ПП и
ПЭ в тройных смесях от содержания ШН можно
понять, учитывая, что на величины αПП и αПЭ

влияет как второй полимерный компонент, так и
наполнитель. При этом в случае ПП увеличение
содержания ШН должно вызывать рост αПП

(рис. 5а, кривая 1), а присутствие ПЭ – падение
αПП (рис. 4, кривая 1). В случае ПЭ небольшие ко�
личества ШН незначительно влияют на величину
αПЭ. С другой стороны, ПП является зародыше�

образователем для ПЭ (рис. 4, кривая 1), что и
определяет характер изменения αПЭ в смесях
ПП�80–ПЭ�20 и ПП�50–ПЭ�50 при малом со�
держании ШН (рис. 5б, кривые 2, 3). С ростом со�
держания наполнителя ухудшаются условия кри�
сталлизации ПЭ, поскольку (как было сказано
выше) ШН не проявляет сродства по отношению
к полиэтилену. Этот эффект становится особенно
заметным в смесях ПП�80–ПЭ�20, где (как сви�
детельствуют данные АСМ) ПЭ присутствует в
виде дисперсной фазы в матрице ПП. 

Структура кристаллической фазы, образую�
щейся при формировании систем ПП–ПЭ–ШН,
может определять электропроводящие свойства
таких композиций. Ранее [14] было показано, что
наибольшая величина удельной электропровод�
ности достигается для композиций, получаемых
при введении более 20 об. % ШН в смесь ПП и ПЭ
(способ 2). В этих же условиях наблюдается наи�
большее изменение степени кристалличности.
Структура таких систем, согласно рис. 3, выявля�
емая при АСМ�исследованиях, оказывается зави�
сящей от способа введения ШН в смесь. Можно
полагать, что при введении ШН по способу 2, ло�
кализация частиц ШН вдоль фрагментов фиб�
риллоподобной структуры, формирующейся в
фазе ПП, способствует образованию шунгитовых
цепочечных структур, необходимых для реализа�
ции электропроводности на постоянном токе. 

В этом случае, согласно полученным результа�
там, величины электропроводности на постоян�
ном токе для композиций ПП–ПЭ–ШН, форми�
руемых при разных значениях Φ в области порога
протекания и выше него (Φ* ~ 30 об. %) по спосо�
бу 2, превышают соответствующие значения для
композиций ПП–ШН, измеренные при одина�
ковом значении степени наполнения. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

К настоящему времени для описания процес�
сов релаксации напряжения и ползучести пред�
ложены [1, 2] различные варианты ядер, входя�
щих в уравнение Больцмана–Вольтерры. Ядра
содержат три или четыре параметра, причем, как
правило, имеют дробную степень времени, по�
скольку только в таком случае возможно описа�
ние экспериментальных данных с хорошей точ�
ностью. 

Анализ существующих ядер показывает, что
при надлежащем выборе параметров они хорошо
передают ход релаксации напряжения, однако
параметры ядер не имеют ясного физического
смысла. В связи с этим в работах [3–5] предложен
подход к построению ядер релаксации, основан�
ный на рассмотрении термодинамических функ�
ций и их изменений в процессе релаксации. Ос�
новная идея подхода заключается в том, что ре�
лаксация напряжения происходит в результате
взаимодействия и диффузии кинетических еди�
ниц – релаксаторов. Релаксаторами могут быть
различные атомные группы, повторяющиеся зве�
нья, более крупные фрагменты макромолекул и
их сегменты. К релаксаторам относятся также от�

дельные элементы свободного (в данном случае –
“пустого”) объема, т.е. микрополости, концен�
траторы напряжения и т.д. Эти микрополости мо�
гут, взаимодействуя друг с другом, сливаться, пе�
рестраиваться и диффундировать в полимерном
материале в процессе релаксации, образуя такую
структуру, которая способствует снижению ре�
лаксирующего напряжения. Преобразование ис�
ходной микропористой структуры в новую равно�
весную структуру в ходе релаксации напряжения
детально изучено в работах [6, 7] методом анниги�
ляции позитронов. Такой процесс хорошо фикси�
руется в рабочей ячейке спектрометра, снабжен�
ной устройством для измерения релаксации на�
пряжения.

Если сказанное выше справедливо, то поли�
мерный материал можно рассматривать как со�
стоящий из релаксаторов и нерелаксаторов, при�
чем после “мгновенного” задания деформации
подавляющая часть материала состоит из релак�
саторов, взаимодействующих между собой с об�
разованием нерелаксирующего материала. Воз�
никновение кинетических элементов двух сортов
(релаксаторов и нерелаксаторов) и их диффузия в
материале приводят к производству энтропии си�
стемы, которая возрастает в ходе релаксации на�
пряжения.
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Рассмотрены принципы определения релаксационных параметров полимеров в нелинейной обла�
сти механического поведения. Для такого определения использованы ядра релаксации, основанные
на анализе изменения термодинамических функций в ходе релаксационного процесса. Поскольку
при значительных деформациях, при которых появляется нелинейное механическое поведение,
возникает избыточный свободный объем, константа скорости взаимодействия релаксаторов стано�
вится зависимой от механического напряжения, в чем и проявляется нелинейность механического
поведения. Учитывая это обстоятельство, путем введения в температурную зависимость константы
скорости взаимодействия зависимости энергии активации релаксации от механического напряже�
ния можно не только с хорошей точностью описывать процесс релаксации напряжения, но и оце�
нивать важный физический параметр – избыточный свободный объем, в котором происходит эле�
ментарный акт релаксационного процесса. Написана ЭВМ�программа, позволяющая проводить
аппроксимацию кривых релаксации напряжения в линейной и нелинейной областях механическо�
го поведения и быстро определять релаксационные параметры материалов.
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Производство энтропии (или скорость воз�
никновения энтропии) определяется выражени�

ем , где S – энтропия, t – время, V – объем си�

стемы. Ядра релаксации получены [3–5] при до�
пущении, что движущей силой релаксационного
процесса является производство энтропии систе�
мы (образца), увеличивающейся в процессе ре�
лаксации напряжения до максимального значе�
ния. Рассматривая энтропию смешения двух ти�
пов кинетических единиц – релаксаторов и
нерелаксаторов, получаем выражение

, (1)

где S – энтропия смешения, kB – константа
Больцмана, m* – общее число кинетических еди�
ниц (в нашем случае релаксаторов и нерелаксато�
ров в единице объема), α – доля релаксаторов от
общего числа кинетических единиц. Величина α
меняется со временем τ от 1 до 0.5, так как при
α = 0.5 энтропия смешения принимает макси�
мальное значение.

В работе [5] сделано предположение, что ядро
в уравнении Больцмана–Вольтерры связано с эн�
тропией обратной зависимостью 

(2)

Здесь Т*(τ) – переменная часть ядра релаксации.

Тогда, подставляя в формулу (2) выражение
(1), имеем

(3)

.

Чтобы описать зависимость α от τ, нужно рас�
смотреть возможные механизмы релаксационно�
го процесса. Как было отмечено выше, измене�
ние α со временем τ может быть обусловлено дву�
мя причинами: взаимодействием релаксаторов с
переходом их в нерелаксаторы и диффузией ки�
нетических единиц. 

Поскольку процесс взаимодействия релакса�
торов является сложным, его естественно описы�
вать уравнением реакции n�го порядка. Если при
обычной химической реакции первый и второй
порядки реакции имеют место практически все�
гда, а высшие порядки (например, третий поря�
док) наблюдаются редко (так как это требует ак�
тивного соударения сразу нескольких молекул),
то в данном случае релаксаторы “конденсирова�
ны” в образце, и элементарный акт их физическо�
го взаимодействия может включать сразу не�
сколько релаксаторов (например, слияние не�
скольких микрополостей в одну). Порядок

1dS
dt V

( ) ( )[ ]= − α α + − α − αB * ln 1 ln 1S k m

( ) ( )

∞

⎛ ⎞
τ = − τ τ⎜ ⎟
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1 1 *
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T S T d
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⎡ ⎤
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ln 1 ln 1 ln0.5
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0
* * ( )m m T d

∞⎛ ⎞
= τ τ⎜ ⎟

⎝ ⎠∫

реакции может быть и дробным. Для такого слу�
чая действительно кинетическое уравнение

, (4)

где k – константа скорости реакции, с – концен�
трация.

Интегрируя выражение (4) от τ = 0 до τ, полу�
чаем

(5)

Здесь с0 – начальная концентрация релаксаторов
любого типа (для простоты принято, что эти кон�
центрации равны для разных типов релаксато�
ров). Тогда

(6)

(k* = kn – 1, , n – порядок реакции).

Рассмотрим теперь диффузионный механизм
релаксации. Процесс диффузии представлен в ра�
боте [8] как случайное блуждание диффундирую�
щих единиц на решетке. Оказалось, что доля мест,
занимаемых ими на решетке к моменту времени
τ, а следовательно, и доля нерелаксаторов (1 – α)
определяется соотношением [8]

, (7)
в котором 0 < b < 1, a – константа.

При b = 1 соотношение (7) соответствует фи�
ковской диффузии 

(8)

Здесь l – размер образца, D – коэффициент диф�
фузии.

Подставляя соотношение (7) в выражение (3),
получаем

(9)

(γ = b/2).
Функция Т2(τ) имеет физический смысл толь�

ко при условии, что aτγ ≤ 0.5. Ядро (9) содержит
три параметра: A = S0/kBm, a и γ. Оно представля�
ет собой функцию со слабой особенностью при
τ = 0.

Ядра (9) и (3) позволяют описывать процессы
релаксации напряжения и ползучести с большой
точностью, что проверено на многочисленных
объектах [9]. Кроме того, они дают возможность
оценивать физические параметры материала –
величину А = m*/S0, пропорциональную количе�
ству неоднородностей в материале, а также вели�

=

τ
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 АСКАДСКИЙ и др.

чины k*, n, γ, a, σ0(E0), σ
∞

(E
∞

), где σ0 – начальное
напряжение, возникающее после “мгновенного”
задания деформации; E0 – мгновенный модуль
упругости, σ

∞
 – равновесное напряжение, уста�

навливающееся при τ → ∞; E
∞ – равновесный мо�

дуль упругости.

Приведенные выше ядра релаксации T1(τ) и
T2(τ) позволяют с хорошей точностью описывать
процессы релаксации напряжения в линейной
области механического поведения. Для анализа
процессов релаксации напряжения в нелинейной
области механического поведения [10] сделаем
ряд преобразований. Запишем уравнение Арре�
ниуса для температурной зависимости константы
скорости реакции:

, (10)

где  – предэкспоненциальный сомножитель,
∆U – энергия активации процесса взаимодей�
ствия (в данном случае – взаимодействия релак�
саторов), R – универсальная газовая постоянная,
T – абсолютная температура.

Известно, что в ходе деформирования твердых
полимеров их свободный объем увеличивается.
В данном случае речь идет о свободном (“пу�
стом”) объеме, который представляет собой раз�
ность между объемом тела и ван�дер�ваальсовым
объемом атомов, образующих данное тело. При
большой деформации, когда начинает проявлять�
ся нелинейное механическое поведение, свобод�
ный (“пустой”) объем увеличивается до достаточ�
но большой величины, что существенно облегча�
ет перескок кинетических единиц (релаксаторов)
из одного положения в другое и приводит к вы�
нужденной эластичности, т.е. к вынужденному
размягчению материала. Поэтому если принять,
что энергия взаимодействия релаксаторов снижа�
ется с ростом механического напряжения, то при
достаточно высоком его значении это может по�
влечь за собой появление избыточного свободно�
го объема. Отсюда возникает известное выраже�
ние для температурной зависимости времени ре�
лаксации напряжения [11]. Таким образом,
перепишем уравнение (10) в виде

(11)

Здесь Er – релаксационный модуль, ∆U0 – началь�
ная энергия взаимодействия релаксаторов, σr –
релаксирующее напряжение, ε0 – постоянная де�
формация, δ – избыточный свободный объем, в
котором происходит элементарный акт взаимо�
действия релаксаторов.

При малых деформациях (в линейной области
механического поведения) избыточный свобод�
ный объем еще практически не образуется, и то�
гда величина δ = 0, а константа скорости взаимо�
действия релаксаторов определяется как k* =

= , т.е. не зависит от механиче�
ского напряжения. С ростом задаваемой постоян�
ной деформации ε0 наступает момент, когда появ�
ляется большой избыточный свободный объем,
что существенно облегчает взаимодействие ре�
лаксаторов и приводит к ускорению процесса ре�
лаксации напряжения. С рассматриваемых пози�
ций это и есть переход к нелинейному механиче�
скому поведению. В таком случае величина k* не
является константой, а становится зависимой от
релаксационного модуля, согласно выражению
(11). Учет данного обстоятельства позволяет про�
вести аппроксимацию кривых релаксации напря�
жения в нелинейной области и одновременно
определить избыточный свободный объем, в ко�
тором происходит элементарный акт взаимодей�
ствия релаксаторов.

Прежде чем описать процедуру аппроксима�
ции релаксационных кривых с помощью рас�
сматриваемого подхода, запишем уравнение
Больцмана в виде

(12)

(E0 – начальный модуль, возникающий после
“мгновенного” задания деформации, T(τ) – ядро
релаксации).

Опыт показывает, что наилучшая аппроксима�
ция релаксационных кривых для твердых поли�
меров достигается при использовании ядра T1(τ),
которым мы и будем пользоваться в дальнейшем.
Подставляя ядро T1(τ) в уравнение (12), получаем

(13)

Здесь  – переменная часть ядра T1(τ), опи�
сываемая уравнением

, (14)
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где величина α задается выражением (6), а α0 =
= 10–10 [3, 4].

Для случая релаксации напряжения в нели�
нейной области механического поведения вели�
чина α определяется соотношением

(15)

Из сравнения уравнений (6) и (15) следует, что

член , не зависящий от релак�
сационного модуля Er , соответствует k* в уравне�
нии (6) для линейной области механического по�
ведения. Таким образом, можно записать α как

(16)

Процедура аппроксимации состоит в опреде�
лении значения δ, при котором минимально зна�
чение функции 

,

где n – количество экспериментальных точек,
Ei, calc – расчетные значения релаксационного мо�
дуля, вычисленные по уравнению (14), Ei, exp –
экспериментальные величины релаксационного
модуля.

Алгоритм вычислений заключается в следую�
щем. В компьютер последовательно в порядке
возрастания значений постоянной деформации
ε0 вводятся экспериментальные значения релак�
сационного модуля для каждой кривой релакса�
ции напряжения. Каждую вводимую кривую,
кроме первой, сравнивают с усредненной кривой,
представляющей средние значения релаксацион�
ных модулей из ранее введенных кривых. Если у
вновь введенной кривой каждое значение модуля
при одной и той же длительности релаксации
меньше, чем у усредненной кривой, и среднее
арифметическое относительных отклонений пре�
вышает заданную величину (например, 5 или
10%), то такая кривая считается относящейся к
нелинейной области механического поведения.
Тогда для усредненной кривой обычным спосо�
бом [3, 4] вычисляют параметры релаксации для
линейной области механического поведения, и с
использованием этих параметров осуществляют
аппроксимацию для случая, относящегося к не�
линейной области. Поиск минимума функции
ϕ(δ) проводится путем численного интегрирова�
ния методом Симпсона.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И РАСЧЕТОВ

В работе определены релаксационные пара�
метры исходного и вторичного ПЭВД по данным
о релаксации напряжения. Следует отметить, что
вторичный ПЭВД был получен из материалов ме�
дицинского назначения. Для выяснения эле�
ментного состава примесей в образцах исходного
и вторичного ПЭВД был записан и расшифрован
спектр рентгеновской флуоресценции на спек�
трометре VRA�30 (Германия) с Mo�трубкой в ре�
жиме 40 кВ × 20 мА. Проведена спектрометрия
(измерение интенсивностей) обнаруженных ли�
ний, и после калибровки спектрометра по стан�
дартам на основе ПС выполнен полуколиче�
ственный расчет концентраций примесей железа,
титана, цинка, меди, кальция и кремния. Рентге�
носпектральный анализ показал, что в образцах
вторичного ПЭВД содержится ряд примесей, ха�
рактер и количество которых приведены ниже. В
наибольшем количестве присутствуют примеси
(%): Ca 0.128, Ti 0.094, Fe 0.0175 и Zn 0.007. При�
чина этого состоит, по�видимому, в том, что дан�
ные элементы как присутствуют в составе крови,
так и вообще распространены в природе и могут
попадать в полимер при его переработке. Ука�
занные примеси могут играть роль зародышей
структурообразования в ПЭ, в результате чего в
переработанном вторичном ПЭВД может обра�
зовываться более совершенная кристаллическая
структура. Однако, как видно на рис. 1, микрофо�
тографии пленок и срезов с образцов первичного
(исходного) и вторичного ПЭВД показывают
примерно одинаковую картину. Снимки получе�
ны на световом микроскопе ПОЛАМ�Л213М
(ЛОМО) в поляризованном свете. Поэтому была
оценена степень кристалличности образцов пер�
вичного и вторичного ПЭВД. Определение про�
водили на дифрактометре Bruker Smart 1000
(λ[CuKα] = 0.71073 Å) при времени экспозиции
300 с и комнатной температуре. Размер образца
0.5 × 0.5 × 0.1 мм. Предварительные опыты пока�
зали, что измерения в интервале углов 2θ = 4°–
15° наиболее оптимальны. Для расчета степени
кристалличности использовали область 2θ = 7°–
12°, соответствующую границам аморфного гало,
в которой во всех случаях наблюдаются два ди�
фракционных максимума с межплоскостными
расстояниями, равными 4.14 и 3.75 Å. Профиль�
ный анализ выполнен с использованием про�
граммы Origin 7.0, Origin Lab Corporation, One
Roundhouse Plaza Northhampton MA 01060, USA,
1999–2002. Форма дифракционных максимумов
аппроксимирована набором гауссовых функций. 

В результате было найдено, что степень кристал�
личности для первичного и вторичного ПЭВД со�
ставляет 56 и 66% соответственно. Эти данные со�
гласуются с измерениями плотности, которые по�
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казали, что для первичного ПЭВД она равна
0.93 г/см3, а для вторичного – 0.96 г/см3.

Поскольку образцы первичного и вторичного
ПЭВД были одного и того же происхождения, а
условия их переработки совершенно одинаковы�
ми (температура, давление, время выдержки, ско�
рость нагревания и охлаждения), можно предпо�
ложить, что различие в степени кристалличности
обусловлено присутствием упомянутых выше
примесей. 

Как будет показано ниже, механические ха�
рактеристики (прочность и модуль упругости) у
вторичного ПЭВД существенно выше, чем у пер�
вичного. Для пленок первичного ПЭВД проч�

ность при растяжении 12.5 МПа, модуль упруго�
сти 330 МПа, а для вторичного ПЭВД прочность
22.7 МПа, модуль упругости 950 МПа. В то же
время удлинение при разрыве для вторичного
ПЭВД (5%) значительно ниже, чем для первично�
го (800%).

Кривые сжатия и релаксации напряжения
измеряли на блочных микрообразцах размером
4 × 4 × 6 мм на приборе для микромеханических
испытаний. Скорость деформации при получе�
нии кривых сжатия составляла 0.0468 мм/мин, а
скорость задания постоянной деформации ε0 при
измерении кривых релаксации напряжения –
0.75 мм/мин. На рис. 2 показаны кривые сжатия
первичного и вторичного ПЭВД. Хорошо вид�
но, что наклон начальных участков кривых
сжатия для вторичного ПЭВД существенно вы�
ше, чем для первичного, т.е. модуль упругости у
вторичного ПЭВД значительно больше, чем у
первичного (модуль упругости для первичного
ПЭВД равен 94 МПа, а для вторичного ПЭВД –
400 МПа). Такое различие связано, по�видимо�
му, с более высокой степенью кристалличности
вторичного ПЭВД. Различие в степени кристал�
личности отражается и на релаксационных свой�
ствах.

Кривые релаксации напряжения для обоих
ПЭВД представлены на рис. 3. Хорошо видно, что
при одной и той же деформации ε0 кривые релак�
сации напряжения для первичного ПЭВД распо�
лагаются ниже, чем для вторичного. Это приво�
дит к тому, что и для релаксирующих модулей Er

характерна та же картина (рис. 4). Таким образом,
для поддержания одной и той же деформации в
условиях релаксации напряжения для вторичного
ПЭВД требуются гораздо большие напряжения.
Другая особенность заключается в том, что пер�
вичный ПЭВД обнаруживает линейное механи�
ческое поведение во всем исследованном интер�
вале деформаций ε0, в то время как для вторично�

100 мкм 100 мкм(а) (б)

Рис. 1. Микрофотографии первичного (а) и вторичного ПЭВД (б). 
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Рис. 2. Кривые сжатия первичного (1) и вторичного
ПЭВД (2).
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го ПЭВД нелинейное механическое поведение
наблюдается уже при деформации ε0 = 4%
(рис. 4).

Расчет, проведенный как для линейного, так и
для нелинейного случаев, дал значения релакса�
ционных параметров, представленных в таблице.
Начальный модуль упругости E0 для вторичного
ПЭВД более чем в 4 раза выше, чем для первич�
ного. Квазиравновесный модуль E

∞ для вторич�
ного ПЭВД в 2.5 раза выше, чем для первичного
ПЭВД. Кривые релаксации напряжения для обо�
их ПЭВД хорошо аппроксимируется уравнением
(13) с ядром (14), где величина α описывается
формулой (6). Константа скорости взаимодей�
ствия релаксаторов k* для обоих образцов ПЭ
одинакова, величина β, связанная с порядком ре�
акции взаимодействия релаксаторов, различна, а
порядок реакции n для вторичного ПЭВД не�
сколько выше, чем для первичного. Величина А,

пропорциональная числу релаксаторов (неодно�
родностей) и обратно пропорциональная исход�
ной энтропии образца, для первичного ПЭВД не�
сколько выше, чем для вторичного. Это может
быть обусловлено тем, что энтропия вторичного
ПЭВД повышена вследствие наличия в образце
большего количества примесей, и ее влияние пре�
обладает над влиянием m*.

Величина δ, характеризующая избыточный
свободный объем, в котором происходит один
элементарный акт процесса релаксации, для вто�
ричного ПЭВД составляет 8600 см3/моль. Эта ве�
личина получена путем аппроксимации кривой 2
на рис. 4 по методике, приведенной выше. Коэф�
фициент корреляции r при такой аппроксимации
близок к единице. При вычислении величины δ
нужно учитывать, что величина k* связана с кон�
стантой скорости взаимодействия k соотношени�
ем k* = kn – 1. Тогда на одно повторяющееся звено
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Рис. 3. Кривые релаксации напряжения для вторичного (1–3) и первичного ПЭВД (4–6). Деформация 4 (1, 4), 3 (2, 5)
и 2% (3, 6).

Релаксационные параметры ПЭВД, полученные путем аппроксимации

ПЭВД E0, МПа E
∞

, МПа r k* , мин–1 β
A ×10–23,

Дж кг град/см3 δ, см3/моль

Первичный 179 95 0.99 0.01 0.4 1.546 0

Вторичный 743 235 0.99 (0.998) 0.01 0.3 1.059 0 (8600)

Примечание. Величина в скобках относится к нелинейному механическому поведению.
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ПЭВД параметр δ = 4290 Å3. Если принять, что
данный объем заключен в сфере, то ее диаметр
будет равен ~20 Å, что является разумным значе�
нием и соответствует несколько большему разме�
ру, чем размер звена ПЭВД.

Таким образом, предложенный путь аппрок�
симации кривых релаксации напряжения в нели�
нейной области механического поведения опи�
сывает данный процесс с хорошей точностью и
позволяет определить важную физическую харак�
теристику – величину избыточного свободного
объема, в котором происходит элементарный акт
процесса релаксации. Что касается отличия меха�
нических релаксационных свойств двух ПЭВД –
первичного и вторичного, то совершенно очевид�
но, что вторичный ПЭВД обладает существенно
более высоким модулем упругости и прочностью,
но меньшей деформируемостью, чем исходный
первичный ПЭВД, и это обусловлено его боль�
шей степенью кристалличности.
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Рис. 4. Зависимость релаксирующих модулей для вторичного (1–3) и первичного ПЭВД (4–6). Деформация 2 (1, 4),
3 (2, 5) и 4% (3, 6).
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование нанокомпозитов, в частности
материалов, состоящих из малых частиц неорга�
нической твердой фазы, внедренных в органиче�
скую полимерную матрицу, относится к числу
наиболее активно развивающихся отраслей науки
о материалах [1]. Такие композиты могут обладать
уникальными сочетаниями электрических, опти�
ческих, механических и иных свойств, что обу�
словливает их практическую ценность. Так,
включение частиц твердых неорганических окси�
дов позволяет существенно улучшить механиче�
ские свойства полимерного материала. Следует
отметить, что свойства нанокомпозитов не могут
быть предсказаны экстраполяцией на основании
свойств отдельных молекул или объемных фаз
чистых компонентов ввиду специфики, связан�
ной с высокой удельной поверхностью межфаз�
ного раздела в этих материалах и соответственно
определяющей ролью межфазной адгезии.

Компьютерное моделирование, прежде всего
методы Монте�Карло и молекулярной динамики,
нашло широкое применение для моделирования
самых различных систем, включая макромолеку�
лярные, а в последнее время и нанокомпозитные
[1, 2]. Можно отметить работы по моделирова�
нию ПЭ с внедренными углеродными нанотруб�
ками с расчетом механических свойств [3, 4],
ПЭО на поверхности TiO2 [5] и ПС�цепей в тон�
кой щелевидной поре между стенками типа слю�
ды [6]. 

Настоящая работа представляет собой первый
этап исследований, ставящих целью моделирова�
ние нанокомпозитных систем органический по�
лимер–неорганическая твердая фаза с использо�
ванием для органического компонента сравни�
тельно простого модельного потенциала,
учитывающего, однако, конкретную химическую
структуру вещества. В качестве органической фа�
зы на данном этапе был выбран поли�п�ксилилен
(ППК) – хорошо известный термически и хими�
чески стабильный, механически прочный поли�
мер с высокой степенью кристалличности, кото�
рый может применяться, в частности, в защитных
и изоляционных покрытиях [7].

Будучи неполярным полимером, ППК одно�
временно характеризуется сильными ван�дер�ва�
альсовыми взаимодействиями между ароматиче�
скими фрагментами, чем во многом обусловлены
его специфические свойства. В качестве неорга�
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нической составляющей использован диоксид
титана в модификации рутила. Состав, структуру,
морфологию и электропроводность нанокомпо�

зитов, содержащих ППК и (в зависимости от
условий получения) Ti или TiO2, в последние годы
изучали экспериментально [8].

МОДЕЛИ И МЕТОДИКА РАСЧЕТА

В недавних работах по молекулярно�динами�
ческому моделированию объемной фазы и оди�
ночной молекулы ППК [9, 10] для описания меж�
молекулярных взаимодействий использовали
сравнительно простой потенциал TraPPE�UA
[11], основанный на модели “объединенных ато�
мов” (группы CHn в молекуле рассматриваются
как единые центры взаимодействия). Примене�
ние модели TraPPE�UA при расчете (методом
Монте�Карло) термодинамических свойств,
прежде всего характеристик фазового равновесия
жидкость–пар, широкого круга органических си�
стем (в работе [11] – ненасыщенных и ароматиче�
ских углеводородов) показало, что эта модель
позволяет получить лучшее согласие с экспери�
ментом по сравнению с другими стандартными
силовыми полями того же уровня простоты и
универсальности. На основании результатов ра�
бот [9, 10] мы сделали вывод о пригодности дан�
ной модели в качестве первого приближения при
моделировании ППК. Рассчитанные значения
плотности и коэффициента теплового расшире�
ния объемной фазы хорошо соответствовали экс�
периментальным данным; температура, при ко�
торой в модельной системе разрушалась первона�
чальная упорядоченность, соответствующая
кристаллической α�модификации ППК, была
близка к наблюдаемой в эксперименте темпера�
туре αβ�перехода для полимера.

В настоящей работе метод молекулярной ди�
намики применен к малым системам, состоящим
из 10 молекул ППК (каждая из которых содержит
40 или 100 мономерных звеньев) или из 10 моле�
кул ППК и кластера рутила. Модельная наноча�
стица (кластер) TiO2 содержала 131 атом Ti и
262 атома O; расстояние от центра такого класте�
ра до поверхности 11–12 Å. Для систем без TiO2

первоначальной конфигурацией являлась либо
“лента” (фрагмент мономолекулярной пленки,
“вырезанной” из кристалла α�ППК), либо “труб�
ка” (цепи ППК, выстроенные вдоль поверхности
цилиндра), а в системах с кластером TiO2 его по�
мещали внутрь такой “трубки” (рис. 1). Атомы
титана и кислорода в кластере считаются непо�
движными; они располагаются в фиксированных
позициях, полученных в результате молекулярно�
динамического моделирования изолированного
кластера рутила [9, 12] при 800 K. 

Как и в работах [9, 10], взаимодействия моле�
кул ППК описываются потенциалом TraPPE�UA,
в то время как для взаимодействий ППК–TiO2

применяется простой модельный потенциал (9–4),

(a)

(б)

(в)
кластер TiO2

Рис. 1. Начальные конфигурации при молекулярно�
динамическом моделировании: а – “лента” ППК, б –
“трубка” ППК, в – “трубка” ППК вокруг кластера
TiO2.
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параметры которого подобраны в результате
квантово�химических расчетов [13].

Потенциал TraPPE�UA содержит следующие
слагаемые.

1. Вклад в энергию, обусловленный взаимо�
действием между группами CHn ( ), опи�
сываемый потенциалом Леннард�Джонса

(1)

Здесь rij – расстояние между взаимодействующи�
ми группами i и j. Для смешанных взаимодей�
ствий используют правила Лорентца–Бертло

(2а)

(2б)

Модельная молекула ППК из n мономерных
звеньев состоит из групп четырех типов: две кон�
цевые группы CH3,  группы CH2 в мости�
ках, соединяющих бензольные кольца, и два типа
центров взаимодействия в бензольных кольцах:
2n атомов C(аром.), образующих связи с группа�
ми CH2, и 4n групп CH(аром.). Мономерные
фрагменты CH2–C6H4–CH2 и CH2–C6H4–CH3

считаются жесткими (корректность этого допу�
щения обсуждалась в работе [10]).

2. Гармонический потенциал деформацион�
ных колебаний валентных углов C(аром.)–CH2–
CH2

(3)

(θ – величина угла).
3. Потенциал внутреннего вращения вокруг

связей C(аром.)–CH2

(4)

≤ ≤0 3n

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞σ σ
⎜ ⎟= ε −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

LJ

12 6

( ) 4 ij ij
ij ij

ij ij

u r
r r

σ = σ + σ
1( )
2

ij ii jj

ε = ε εij ii jj

−(2 2)n

θ
= θ − θ

2
0( )

2
bend

ku

= + φ0(1 cos 2 )torsu e

(φ – угол между плоскостью бензольного кольца и
плоскостью C(аром.)–CH2–CH2).

4. Потенциал внутреннего вращения вокруг
связей CH2–CH2 

(5)

(ϕ – угол между плоскостями C(аром.)–CH2–
CH2 и CH2–CH2–C(аром.), считается равным ну�
лю для цис�конформации, 180° для транс�кон�
формации).

Для взаимодействий между ППК и TiO2 при�
меняется формула

(6)

Значения параметров потенциала Леннард�
Джонса (1) приведены в табл. 1, потенциала взаи�
модействия ППК–TiO2 (6) – в табл. 2. Остальные
параметры модели:  = 62500 K, ,

, , ,
 (k – постоянная Больцмана).

Геометрия модельной молекулы ППК описана в
работе [10].

Временной шаг при молекулярно�динамиче�
ском моделировании принят равным 0.001 пс.
Длина генерированных фазовых траекторий со�
ставляла до 2 нс, из них первоначальные релакса�
ционные участки – от 0.2 до 0.4 нс; критерием
установления равновесия служило прекращение
систематического дрейфа конфигурационной
энергии и вклада в нее отдельных составляющих
потенциала. Для моделирования был использо�
ван пакет программ DL_POLY [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 2 показаны типичные конфигурации
для моделируемых систем (с кластером TiO2 и без
него) при разной температуре. Температурная за�
висимость конфигурационной энергии для мо�
дельных систем без TiO2, включая малые системы
с 10 молекулами ППК, одиночную молекулу и
объемную фазу полимера, представлена на
рис. 3а, а рис. 3б позволяет сравнить конфигура�
ционную энергию систем с кластером TiO2 и без
него. 

= + ϕ + − ϕ +

+ + ϕ

1 2

3

(1 cos ) (1 cos2 )

(1 cos3 )
torsu c c

c

−

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

9 4

9 4( ) 4 9
5

ij ij ij
ij

ij ij

E x x
u r

r r

θ /k k θ = °0 114
=  K0 / 131e k =  K1 / 355.03c k = −  K2 / 68.19c k
=  K3 / 791.32c k

Таблица 1.  Параметры модельного потенциала Лен�
нард�Джонса для ППК

i (εii / k), K σii, Å

CH2 46.0 3.95

CH3 98.0 3.75

CH(аром.) 50.5 3.695

C(аром.) 21.0 3.88

Таблица 2.  Параметры модельного потенциала для взаимодействий ППК–TiO2

i, j
(Eij / k), K xij, Å (Eij / k), K xij, Å (Eij / k), K xij, Å

CH2, CH3 CH(аром.) C(аром.)

Ti 149.2 5.841 198.5 5.439 162.3 5.720

O 61026 3.365 21173 3.686 353.7 5.764
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Видно, что ниже 500 K модельную систему не
удается вывести из термодинамически метаста�
бильного состояния с вытянутыми (не сложен�
ными, лишь слегка изгибающимися) полимерны�

ми цепями (рис. 2а). При  500 К молекулы
ППК складываются, что приводит к понижению
конфигурационной энергии (“провал” на графи�
ке); при этом в интервале 500–600 K наблюдается

T ≥

(A)

(a)

(б)

(в)

(г)

Рис. 2. Типичные конфигурации для модельной системы без TiO2 (слева) и с кластером TiO2 (справа, кластер обведен
белым кругом) при 445 K (а), 545 K (б), 645 K (в) и 995 K (г); число мономерных звеньев в цепи ППК n = 100 (А) и 40 (Б).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 5  2009

МОЛЕКУЛЯРНО�ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 849

заметная локальная упорядоченность фрагмен�
тов цепей (“упорядоченная глобула” – рис. 2А, б;
2Б, б – слева) за исключением системы с корот�
кими цепями ( ) и кластером TiO2, где на�
блюдать упорядоченную глобулу на протяжении

= 40n

сгенерированной фазовой траектории не удалось.
Дальнейшее повышение температуры приводит к
переходу к неупорядоченной глобуле (с локаль�
ным разупорядочением фрагментов полимерных
цепей – рис. 2в), который аналогичен переходу

(Б)

(a)

(б)

(в)

(г)

Рис. 2. Окончание. 

9
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для одиночной молекулы ППК в интервале 570–
700 K [10]. Наконец, при еще более высоких тем�
пературах проявляются тенденции к разворачи�
ванию глобулы в клубок и к дезагрегации поли�
мерного кластера; как межмолекулярное притя�
жение, так и (для систем с TiO2) адгезия на
поверхности рутила препятствуют дезагрегации,
причем эффект взаимодействия цепей здесь за�
метно сильнее, чем в случае отдельной молекулы,
так что распад агрегата на отдельные молекулы
удается наблюдать только для коротких цепей
ППК (n = 40) в отсутствие кластера диоксида ти�
тана (рис. 2Б, г – слева).

Сравнение рассчитанной энергии для систем с
TiO2 и без него (рис. 3б) при n = 100 (кривые 3 и 6)
и 40 (кривые 4 и 7) показывает, что абсолютный и
относительный вклад взаимодействий ППК–
TiO2 заметно выше в случае более коротких це�
пей. Так, при 695 K для n = 100 конфигурацион�
ная энергия системы с рутиловым кластером и без
него составляет –20.1 и –13.6 кДж, а для n = 40
она равна –24.6 и –9.9 кДж в расчете на 1 моль
мономера. В случае чистого полимера конфигу�
рационная энергия для длинных цепей лишь не�
много более отрицательна, чем для коротких, в то
время как введение наночастицы TiO2 резко увели�
чивает разность энергий, особенно при T = 800 К
и выше. Это легко объяснимо: при меньшем n от�
ношение поверхности кластера диоксида титана
(вблизи которой существенны указанные взаимо�
действия) к общему числу взаимодействующих
звеньев молекул полимера больше, и при высоких
температурах, когда полимерный агрегат “раз�
рыхляется”, но молекулы продолжают быть сцеп�
лены с поверхностью частицы TiO2, относитель�
ный вклад адгезионных взаимодействий ППК–
TiO2 особенно велик для системы с более корот�
кими цепями.

От вида начального расположения молекул
ППК (“лента” или “трубка”) результаты расчетов
практически не зависят (рис. 3а, кривые 3, 5).

Для более определенных выводов о поведении
модельных систем были рассчитаны подвиж�
ность мономерных звеньев и структурные харак�
теристики. Для оценки подвижности звеньев
применяли критерий Эттерса–Кельберера [15]
для центров бензольных колец

, (7)

где суммирование производится по всем Np парам
мономерных звеньев, не являющихся соседними
в цепи, среднее расстояние между которыми 
меньше  Å. Это значение rc близко к радиу�
су инерции модельной одиночной цепи с n = 100
в широком интервале температур (350–850 K),
что позволяет сравнивать (в качестве характери�
стик подвижности звеньев) найденные значения

 с рассчитанными в работе [10] значениями
критерия Берри  для одиночной молекулы (
рассчитывается аналогично , но суммирова�
ние при этом производится по всем парам моно�
мерных звеньев, кроме соседних в цепи). В систе�
мах с TiO2 дополнительно вычисляли  для
центров бензольных колец, среднее расстояние
от которых до центра масс кластера TiO2 не пре�
вышает 16 Å. Полученные значения  приведе�
ны на рис. 4.

∆
∆ = ∑EK

2
1 ij

p ij

r

N r

ijr
=c 20r

∆EK

∆B ∆B

∆EK

∆EK

∆EK
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8
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−50

(б)
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Рис. 3. Температурная зависимость рассчитанной ме�
тодом молекулярной динамики конфигурационной
энергии для систем, содержащих только ППК, (а) и
для систем, содержащих 10 молекул ППК, с класте�
ром TiO2 и без него (б): 1, 2 – одиночная молекула
ППК [10], n = 100 (1) и 200 (2); 3–5 – 10 молекул
ППК, n = 100 (3, 5) и 40 (4), начальная конфигурация –
“трубка” (3, 4) и “лента”; 6, 7 – 10 молекул ППК с
кластером TiO2, n = 100 (6) и 40 (7); 8 – объемная фаза
ППК [10].
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Важной структурной характеристикой являет�

ся зависимость , где  – средний квадрат
расстояния между центрами бензольных колец
мономерных звеньев i и j, принадлежащих одной
цепи и разделенных l связями между группами
CH2 соседних звеньев. На рис. 5 представлена эта
зависимость для цепей ППК с n = 40 и 100 в систе�
мах с кластером TiO2 и без него при разной темпе�
ратуре.

Пространственная структура модельного по�
лимера вблизи внедренной наночастицы TiO2 ха�
рактеризуется профилем плотности ρ (число цен�
тров бензольных ядер на единицу объема) и про�
филем предпочтительной ориентации бензольных
ядер относительно поверхности кластера рутила,
выражаемой ориентационным параметром S

(8)

, (9)

где  – число центров бензольных ядер, рас�
стояние от которых до центра масс кластера TiO2

(длина радиуса�вектора r) попадает в интервал от

 до  (величина  была выбрана рав�

ной 0.05 Å), n – вектор нормали к плоскости бен�
зольного ядра, усреднение производится в преде�
лах слоя между сферами с центром в центре масс

кластера TiO2 и радиусами  и . Профи�

ли ρ(r) и S(r) представлены на рис. 6.
Конформационная статистика характеризует�

ся функцией распределения n(φ) по углам φ для
мостиков CH2—CH2, соединяющих ксилилено�
вые мономерные звенья (рис. 7).

Совокупность полученных результатов под�
тверждает предположение о том, что модельная
малая система при  500 К претерпевает изме�
нения состояния, в целом аналогичные наблюда�
емым для складывающейся одиночной цепи
ППК [10]. Для всех рассматриваемых температур,
как для “сложенного” (глобулярного), так и для
метастабильного “несложенного” состояния,
значения  для центров бензольных колец в си�
стеме с n = 100 без TiO2 (рис. 4, кривая 3) близки к
значениям критерия Берри для одиночной цепи
[10]. В системах с TiO2 (кривые 1, 2)  несколь�
ко ниже. Как и в случае конфигурационной энер�
гии, при введении кластера рутила  изменяет�
ся существенно сильнее в системе с более корот�
кими цепями ППК (n = 40 – кривые 2, 4). Тем не
менее в интервале 500–600 K подвижность зве�
ньев цепи в системе в целом не только в отсут�
ствие внедренной частицы TiO2 (∆ЕК = 0.2–0.3),
но и при ее наличии (∆ЕК = 0.15–0.2) соответству�
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∆
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∆EK

∆EK

ет жидкой фазе, как и в случае одиночной моле�
кулы ППК. Подвижность звеньев вблизи поверх�
ности рутила, как видно из рис. 4 (кривые 5, 6),
значительно ниже и в указанном температурном
интервале соответствует переходу от кристалли�
ческого состояния к жидкому (∆ЕК = 0.06–0.1) как
для цепей с n = 100 (сложившихся в виде упорядо�
ченной глобулы), так и для цепей с n = 40 (остаю�
щихся в метастабильном несложенном состоя�
нии).

“Плавление” приповерхностной области по�
лимера происходит лишь в интервале 600–700 K
одновременно с переходом к неупорядоченной
глобуле. Здесь может быть поставлен вопрос о
возможном эффекте закрепления атомов Ti и O в
используемой модели, понижающем подвиж�
ность участков цепей ППК рядом с поверхностью
TiO2. Но подвижность атомов в диоксиде титана
при рассматриваемых температурах значительно
ниже, чем звеньев в цепи ППК, а образование
при закреплении атомов в частице рутила искус�
ственных “узких мест”, препятствующих движе�
нию атомов и фрагментов полимерной молекулы
(наподобие того, что происходит при диффузии
газов в жесткой полимерной матрице [16, 17]),
маловероятно, ибо даже вблизи поверхности TiO2

пространственное окружение участков цепи
ППК состоит в основном из других полимерных
фрагментов, где атомы не закреплены. С учетом
этих обстоятельств разумно предположить, что
“замораживание” атомов Ti и O не влияет суще�
ственно на результаты расчетов.

200

∆EK

600 1000

0.4

0.2

0
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6

Рис. 4. Критерий подвижности Эттерса–Кельберера
для центров бензольных ядер: 1–4 – 10 молекул ППК
c кластером TiO2 (1, 2) и без него (3, 4), система в це�
лом; 5, 6 – 10 молекул ППК c кластером TiO2, звенья
не далее 16 Å от центра кластера. n = 100 (1, 3, 5) и
40 (2, 4, 6).
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Рассмотрение зависимости  подтвержда�
ет сказанное выше. При 545 K она имеет осцилли�
рующий характер и для n = 100 соответствует це�
пям, сложенным преимущественно втрое, S�об�
разно (рис. 5а, 5б, кривые 1), для n = 40 – вдвое
(рис. 5г, кривая 1). При нагревании до 645 K ее ход
сглаживается, что соответствует переходу к не�
упорядоченной глобуле; в системах без TiO2 за�
метна “синусоидальность” кривой (рис. 5б, 5г,
кривые 2), что характерно для цепей, сложенных
со сравнительно коротким “шагом” (как и в слу�
чае одиночной молекулы полимера); при нали�
чии кластера рутила эта “синусоидальность” не
выражена, наблюдаются лишь остаточные при�
знаки “длинных складок” при n = 100 (рис. 5а,
кривая 2), в то время как в коротких цепях при�
знаков складок нет (рис. 5в, кривая 2), что позво�
ляет говорить о дополнительном разупорядоче�
нии полимерных цепей в целом при внедрении
частицы TiO2 (ср. конфигурации на рис. 2Б, в).

При 995 K получаем характерную для гауссова
клубка линейную зависимость для коротких це�
пей и близкую к линейной – для длинных (рис. 5,
кривые 3). Наклон этой зависимости для n = 40
как при наличии кластера TiO2 (когда модельная

2 ( )ijr l система еще агрегирована – полимерные молеку�
лы сцеплены с частицей рутила), так и в его отсут�
ствие (когда система распалась на отдельные це�
пи, имеющие вид гауссовых клубков) примерно
такой же, как и для одиночной цепи (и заметно
меньше, чем наклон для малых l при более низких
температурах, – т.е. молекула при нагревании
становится более гибкой). Соответствующая дли�
на куновского сегмента составляет 18–19 Å (дли�
на мономерного звена равна 6.55 Å). Иными сло�
вами, сравнительно короткие цепи ППК здесь
имеют форму, в целом близкую к гауссову клубку
и тогда, когда они удерживаются вместе притяже�
нием частицы TiO2; вне коротких участков вблизи
поверхности рутила они образуют петли и хвосты
“гауссова” типа (“малая глобула” с опушкой [18]).

Для n = 100 средний наклон зависимости 

ниже примерно вдвое, но для малых участков це�
пи (l ≤ 10) он приблизительно такой же, как и у
коротких молекул. В данном случае система име�
ет вид рыхлой глобулы, размер ядра которой од�
ного порядка с толщиной опушки. Молекулы
ППК удерживаются в ядре силами притяжения
как к TiO2 (в системе с TiO2), так и друг к другу,

2 ( )ijr l
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Рис. 5. Зависимость среднего квадрата расстояния между центрами мономерных звеньев от длины участка цепи

: 10 молекул ППК c кластером TiO2 (а, в) и без него (б, г). n = 100 (а, б) и 40 (в, г); T = 545 (1), 645 (2) и 995 K (3).
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причем в модельной системе без TiO2 общий сжи�
мающий эффект притяжения сильнее – кривая

 даже при 995 K ощутимо отклоняется вниз
от прямой (еще одно свидетельство разупорядо�
чивающего воздействия, оказываемого внедре�
нием кластера рутила).

Как видно из профилей плотности центров и
ориентации бензольных ядер, частица рутила
оказывает заметное структурирующее воздей�
ствие на полимер вблизи поверхности TiO2.
Вплоть до самых высоких температур сохраняют�
ся острый первый пик ρ(r) (при  Å) и ме�
нее острый, но заметный второй пик (около 17 Å
при 645 K, в интервале 18–19 Å при 995 K) с ми�
нимумом в области 16 Å. При 545 K прослежива�
ется также вероятный “побочный” максимум ρ(r)
в интервале 14.1–14.3 Å; этим значениям r отвеча�
ет также первый минимум на кривой S(r). Как
видно из профиля S(r), наиболее близкие к по�
верхности (“адсорбированные”) бензольные
кольца, находящиеся в области первого максиму�
ма ρ(r), ориентированы преимущественно парал�
лельно ей (S близко к единице). Приближенная
геометрическая оценка подтверждает, что первый
минимум на кривой S(r) (которому соответствует
“побочный” максимум ρ(r) при 545 K) отвечает,
вероятнее всего, звеньям, расположенным в цепи
ППК рядом с “адсорбированными”.

Конформационное распределение для мости�
ков CH2–CH2 в целом аналогично рассчитанному
для отдельных молекул ППК [10], т.е. характери�
зуется отчетливо выраженным преобладанием
транс�конформаций и дополнительным макси�
мумом функции распределения  в области
скошенных конформаций, сдвинутым от 
в сторону больших углов (последнее легко объяс�
няется стерическим отталкиванием бензольных
ядер). При достаточно низких температурах вбли�
зи кластера рутила доля скошенных конформа�
ций выше, чем в среднем по системе (рис. 7а, 7б).
Это можно объяснить адгезией бензольных ко�
лец: скошенная конформация позволяет двум со�
седним кольцам в цепи ППК “лечь” на поверх�
ность TiO2. В системе с короткими цепями при
645 K данный эффект исчезает, вероятно, вслед�
ствие более равномерного распределения моле�
кул ППК по конформациям во всей глобуле, пре�
терпевающей разупорядочение.

ВЫВОДЫ

Результаты моделирования позволяют сделать
вывод, что система, содержащая 10 молекул
ППК, претерпевает переходы, аналогичные про�
исходящим у одиночной цепи полимера (“плав�
ление” упорядоченной глобулы; переход от упо�
рядоченной глобулы к неупорядоченной; переход
от неупорядоченной глобулы к клубку). Темпера�

2 ( )ijr l

≈ 12.8r

ϕ( )n
60φ = °

туры этих переходов близки к наблюдаемым при
моделировании отдельной молекулы. Межмоле�
кулярное сцепление, особенно для длинных це�
пей полимера, дополнительно стабилизирует
кластер ППК.

Введение наночастицы TiO2 понижает энер�
гию системы за счет адгезии, снижает подвиж�
ность мономерных звеньев (особенно вблизи по�
верхности TiO2), но в то же время ослабляет эф�
фект притяжения между молекулами ППК и
оказывает разупорядочивающее воздействие на
полимерный кластер в целом, особенно в случае
сравнительно коротких полимерных молекул.
Иначе говоря, полимер в композитном кластере
обнаруживает свойства, заметно отличающиеся
от наблюдаемых в аналогичной системе, состоя�
щей из чистого полимера.
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При переходе от коротких молекул к длинным
свойства системы начинают в большей мере
определяться притяжением между молекулами
полимера, а вклад адгезии становится сравни�
тельно менее существенным.

Полученные в ходе моделирования конфигура�
ции для композитного кластера удобно использо�
вать в качестве исходных данных при моделирова�
нии “объемного” нанокомпозитного материала, со�
держащего ППК и наночастицы диоксида титана.
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

Одним из наиболее типичных представите�
лей класса полимеров с системой полисопря�
жения является полианилин благодаря ста�
бильности в условиях эксплуатации, легкости
проведения обратимых процессов допирова�
ния–дедопирования и комплексу превосходных
физико�химических свойств. Введение в струк�
туру полианилина заместителей, таких как гало�
ген� [1, 2], сульфо� [3, 4], алкил� [5–7], алкокси�
[8, 9], амино� [10–12], арил� [13, 14] по аромати�
ческому кольцу и алкил� [15, 16], арил� [17–19]
по атому азота, не только не приводит к улуч�
шению физико�химических свойств полимера,
но и в большинстве случаев ухудшает послед�
ние. Успеха можно добиться на пути значитель�
ного изменения электронной структуры поли�
сопряженной системы. Одним из способов ре�
шения этой задачи является введение в цепь
сопряжения активных атомов или групп, спо�
собных включаться в систему полисопряжения
и значительно изменить ее электронную струк�

туру, увеличивая, например, степень делокали�
зации π�электронов. 

В настоящей работе рассмотрена окислитель�
ная полимеризация фенотиазина – гетероцикли�
ческого соединения, имеющего в своей структуре
наряду с атомом азота атом серы, соединяющий
два фенильных кольца в орто�положении по от�
ношению к азоту:

Сведения о полимеризации фенотиазина в на�
стоящее время в литературе отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Персульфат аммония (ч. д. а.) очищали пере�
кристаллизацией, согласно методике [20]. Фено�
тиазин (“Fluka Chemica 88580”), соляную кислоту
(х. ч.), аммиак водный (х. ч.), а также метиловый
(“JT Baker”), изопропиловый (о. с. ч.) спирты
применяли без дополнительной очистки. Толуол
(ч.д.а.) очищали фракционированной перегон�
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Методом межфазной окислительной полимеризации впервые получены полимеры фенотиазина.
Изучено влияние концентрации реагентов, их соотношения, температуры и продолжительности
реакции на выход и молекулярно�массовые характеристики полифенотиазина. При исследовании
окисления фенотиазина установлено, что в отличие от классической окислительной полимериза�
ции анилина для образования высокомолекулярных продуктов реакцию необходимо проводить в
отсутствие кислоты. Показано, что для полимеров фенотиазина характерна низкая степень окисле�
ния. Методом ИК�спектроскопии исследована химическая структура полученных полимеров в за�
висимости от условий синтеза. Рост цепи полифенотиазина осуществляется путем С–С�присоеди�
нения в пара�положении фенильных колец по отношению к азоту. 

УДК 541.64:542.952.547.88 

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ



856

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 5  2009

ОЗКАН и др.

кой [21]. Водные растворы реагентов готовили с
использованием дистиллированной воды.

Для проведения межфазной окислительной
полимеризации фенотиазина требуемое количе�
ство мономера растворяли в смеси органических
растворителей – толуола и изопропилового спир�
та в объемном отношении 1.5 : 1.0, а окислитель
(персульфат аммония) – в воде или водном рас�
творе соляной кислоты. Соотношение объемов
водной и органической фаз составляло 1 : 2. Из�
менение указанных отношений приводит к рез�
кому ухудшению растворимости фенотиазина.
Поскольку реакция окисления протекает на меж�
фазной поверхности, растворы органической и
водной фаз смешивали сразу без постепенного
дозирования реагентов, характерного для синтеза
полианилина. Процесс осуществляли при интен�
сивном перемешивании с помощью электронной
мешалки с верхним приводом RW 16 Basic компа�
нии “Ika Werke” в узкой цилиндрической кругло�
донной двугорлой колбе (для увеличения эффек�
тивности перемешивания) при 15°С. По заверше�
нии синтеза реакционный раствор осаждали в
пятикратный избыток смеси метанола и дистил�
лированной воды в объемном отношении 1.5 : 1.0.
Полученный продукт отфильтровывали и много�
кратно промывали дистиллированной водой для
удаления остатков реагентов. Нейтрализацию по�
лифенотиазина проводили в 3%�ном растворе
NH4OH в течение 1 суток, после чего отфильтро�
вывали, многократно промывали избытком ди�
стиллированной воды до нейтральной реакции и
сушили под вакуумом до постоянной массы (вы�
ход определяли термогравиметрически). 

ММ полимеров фенотиазина определены ме�
тодом седиментационного равновесия [22] на
аналитической ультрацентрифуге МОМ 3180 в
двухсекторной ячейке. Растворителем служил
ДМФА. 

ИК�спектры образцов полифенотиазина сни�
мали в области 4000–400 см–1 на спектрофото�
метре “Specord M�82” и обрабатывали по про�
грамме Soft�Spectra. Образцы готовили в виде
таблеток, прессованных с KBr. 

УФ�спектры поглощения образцов полифено�
тиазина в ДМФА записывали на регистрирующем
спектрофотометре UV�1700 фирмы “Shimadzu” в
области 190–1100 нм.

Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13C полифенотиазина
регистрировали на спектрометре “Varian VXR�500”
в растворах дейтерированного ДМСО.

Найдено, %: C 68.0; N 8.5; S 14.2; H 3.8.

Для С12H9NS 

вычислено, %: C 72.4; N 7.0; S 16.0; H 4.5.

Анализ образцов методом ЭСХА выполняли в
двухкамерном приборе XSAM�800 производства
“Kratos Analytical Ltd”. В качестве возбуждающе�
го излучения использовали характеристическую
линию MgK

α
 (hν = 1253.6 эВ). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез полифенотиазина

Поскольку фенотиазин не растворяется в вод�
ных растворах кислот, его полимеризацию уда�
лось осуществить только в межфазном процессе,
разработанном нами для ароматических аминов
на примере окислительной полимеризации дифе�
ниламина [23–25]. При межфазной полимериза�
ции реагенты мономер и окислитель распределе�
ны в двух несмешивающихся фазах: мономер в
неионизированной форме находится в органиче�
ской среде, а окислитель – в водной фазе; рост
полимера осуществляется на границе раздела фаз
(рис. 1). Варьирование органических растворите�
лей позволяет использовать целый ряд ранее не
доступных мономеров, не растворимых в водных
растворах кислот, а выделение окислителя и кис�
лоты в отдельную фазу дает возможность менять
их тип и концентрацию, не разрушая малоустой�
чивые продукты окисления. Поскольку процесс
окисления протекает на межфазной поверхности,
отпадает необходимость в постепенном дозиро�
вании реагентов, характерном для синтеза поли�
анилина. 

Наиболее подходящей средой для межфазной
полимеризации фенотиазина оказалась система
раствор мономера в смеси толуола и изопропило�
вого спирта (1.5 : 1.0 по объему) : водный раствор
окислителя ((NH4)2S2O8) в объемном отношении
2 : 1. Изменение указанных отношений приводит к
резкому ухудшению растворимости фенотиазина. 

Совершенно неожиданным результатом ока�
залось то, что в отличие от классической окисли�
тельной полимеризации анилина [26] или поли�
меризации дифениламина в смеси концентриро�
ванной кислоты и спирта или в межфазных
условиях [24] в случае фенотиазина присутствие
кислоты в реакционной среде тормозит полиме�
ризацию (рис. 2). Чем выше концентрация кисло�
ты, тем ниже скорость процесса и меньше выход
полимера. Более того, оказалось, что реакция лег�
ко идет при полном отсутствии кислоты. 

Продукт окисления фенотиазина представляет
собой черный порошок, полностью растворимый
в N�метилпирролидоне, ДМФА, ДМСО, частич�
но в ТГФ, диоксане, ацетоне, четыреххлористом
углероде. 

Данные о влиянии концентраций мономера,
окислителя, температуры синтеза на выход и мо�
лекулярно�массовые характеристики полифено�
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тиазина при проведении полимеризации в отсут�
ствие кислоты представлены в табл. 1.

Установлено, что с повышением концентра�
ции фенотиазина от 0.02 до 0.10 моль/л выход по�
лимера возрастает от 12.5 до 92.5%. В области низ�
ких концентраций мономера уменьшается ско�
рость окисления и увеличивается индукционный
период. Однако с увеличением концентрации вы�
ше 0.1 моль/л фенотиазин теряет растворимость.

Концентрация окислителя оказывает более
значительное влияние на ход полимеризации.
Как и при полимеризации анилина [27], зависи�
мость выхода полимера фенотиазина от концен�
трации окислителя имеет экстремальный харак�
тер с максимумом в области мольных отношений
[окислитель] : [мономер] = 1.25–1.50. Уменьше�
ние концентрации окислителя ниже мольного от�
ношения [окислитель] : [мономер] = 1.0 приводит
к существенному понижению скорости реакции и
резкому падению выхода полифенотиазина. При
мольном отношении [окислитель] : [мономер] =
= 0.66 полимеризация практически не идет. Рез�
кому уменьшению выхода и ММ полимера за счет
образования растворимых в реакционной среде
продуктов окисления способствует и большой
(пятикратный) избыток окислителя. 

Влияние температуры синтеза на выход и ММ
полифенотиазина изучали в области –10…+60°С
(табл. 1). Показано, что для получения высокомо�
лекулярных продуктов с наибольшим выходом
межфазную полимеризацию фенотиазина необ�
ходимо проводить в интервале –10…+15°С. Уве�
личение температуры синтеза выше 25°С ведет к
резкому понижению как выхода, так и ММ за счет
роста доли растворимой низкомолекулярной

фракции. Подобная зависимость характерна и
для полианилина [27, 28].

При полимеризации фенотиазина ММ про�
дуктов, образующихся в начале реакции, повы�
шается по мере развития процесса (табл. 2) и до�
стигает Mw = 13.9 × 103, степень полимеризации
~70. На заключительном этапе полимеризации,
как и при полимеризации анилина [29–31],
уменьшаются выход и ММ продуктов реакции. 

Химическая структура полифенотиазина

Для исследования структуры полимеров фено�
тиазина в основной и солевой формах использо�
вали методы ЭСХА, УФ�, ИК� и ЯМР�спектро�
скопии. 

3

30

6 90

60

90

Выход полифенотиазина, %

[HCl] : [мономер]

Рис. 2. Зависимость выхода полифенотиазина от со�
отношения [HCl] : [мономер].

M

OK OK

OKOK

M

M M

Водный раствор (NH4)2S2O8

Vтолуол : Vизопропанол = 1.5 : 1.0

МФП

Рис. 1. Схема проведения межфазной полимеризации. М – мономер, ОК – окислитель, МФП – межфазная поверх�
ность.
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На рис. 3 представлены ИК�спектры полифе�
нотиазина, полученного в отсутствие и в присут�
ствии кислоты. В ИК�спектрах всех образцов по�
лифенотиазина в области 3500–2800 см–1 наблюда�
ется широкая интенсивная полоса около 3415 см–1,
соответствующая валентным колебаниям связей
νN–H в фениленаминовых структурах. Полоса
около 3044 см–1 в полимере относится к валент�
ным колебаниям связей νC–H бензольного кольца
[32, 33]. 

В области 1600–1400 см–1 присутствуют ин�
тенсивные полосы при 1581 и 1473 см–1, соответ�
ствующие валентным колебаниям связей νС–С в
1,2,4�замещенных хинодииминных и бензоидных
кольцах. 

Интенсивная полоса около 1612 см–1 обуслов�
лена валентными колебаниями связей νC=N хино�
дииминных звеньев [34], что также согласуется
со спектрами ЯМР. В спектре ЯМР 13С полифено�
тиазина появляется сигнал, соответствующий
атомам углерода групп С=N с хим. сдвигом

δС = 1.48 м.д. [34]. Данные УФ�спектроскопии
также подтверждают наличие хинодииминных
звеньев в структуре полимера (рис. 4). Полоса по�
глощения в длинноволновой области при 640 нм
характеризует окисленную хиноидную форму
[35–37].

Следует отметить, что по данным ЭСХА поли�
меры фенотиазина имеют низкую степень окис�
ления по сравнению с полианилином. В структу�
ре полифенотиазина преобладает бензоидный
амин. Содержание хинодииминных звеньев в
структуре полимера не превышает 17%, что согла�
суется с низкой относительной интенсивностью в
спектре ЯМР 13С сигнала атомов углерода групп
С=N с хим. сдвигом δС = 148 м.д. Известно, что в
полианилине в форме эмеральдинового основа�
ния количество структур хиноидного имина и
бензоидного амина приблизительно одинаковы
[26, 38–40]. 

Интенсивные полосы в области 1400–1200 см–1

связаны с валентными колебаниями связей νС–N.
Полосы поглощения около 1304 и 1249 см–1 вы�
званы скелетными колебаниями связей C–N по�
лимерной молекулы [32–34]. 

Полосы поглощения при 1154 и 944 см–1 отно�
сятся к плоскостным деформационным колеба�
ниям связей δС–Н 1,2,4�замещенного ароматиче�
ского кольца. Полосы в области 882 и 836 см–1

обусловлены неплоскими деформационными ко�
лебаниями связей δС–Н 1,2,4�замещенного бен�
зольного кольца. Это указывает на то, что, как и в
случае полидифениламина [23–25], полимериза�
ция фенотиазина протекает по типу С–С�присо�

Таблица 2.  Зависимость ММ полифенотиазина от време�
ни синтеза ([мономер] = 0.1, [окислитель] = 0.125 моль/л,
Т = 15оС)

Время, ч Mw × 10–3 Выход, %

1 8.9 95.0

3 11.8 92.5

6 13.9 80.3

24 10.3 61.7

Таблица 1.  Межфазная полимеризация фенотиазина (время реакции 3 ч)

[Фенотиазин], моль/л Мольное отношение 
[окислитель] : [мономер] Т, оС Выход, % Mw × 10–3

0.02 1.25 15 12.5 –

0.05 1.25 15 61.7 9.8

0.08 1.25 15 75.0 –

0.10 1.25 15 92.5 11.8

0.66 15 – –

1.0 15 1.7 –

1.1 15 16.7 –

1.5 15 96.7 10.5

2.0 15 88.3 –

5.0 15 28.3 5.9

1.25 –10 82.5 14.2

1.25 0 85.0 –

1.25 25 90.8 –

1.25 40 46.7 4.5

1.25 60 5.0 –
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Рис. 3. ИК�спектры полифенотиазина, полученного без HCl (а) и в присутствии 0.3 моль/л HCl (б). [Мономер] = 0.10,
[окислитель] = 0.125 моль/л, Т = 15°С, время реакции 3 ч.
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Рис. 4. Электронный спектр поглощения полифенотиазина в ДМФА.
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единения в пара�положении фенильных колец по
отношению к азоту в отличие от полианилина,
где полимеризация происходит по типу С–N
(“голова” к “хвосту”) [41–43]. 

Полоса 763 см–1 относится к неплоским де�
формационным колебаниям связей δС–Н

1,2�замещенного бензольного кольца конце�

вых групп. Расщепление этой полосы показы�
вает наличие концевых групп с различным ти�
пом замещения.

Анализ результатов спектральных исследова�
ний позволяет представить химическую структу�
ру полифенотиазина в нейтральной форме следу�
ющим образом:

Учитывая то, что в структуре фенотиазина на�
ряду с атомом азота имеется атом серы, вклю�
ченный в общую систему сопряжения, при
окислительной полимеризации этого мономера
в зависимости от условий синтеза возможно об�
разование полимеров, представляющих собой в

солевой форме поликатионы с зарядами только
на атомах азота или с зарядами на азоте и сере. На
основании результатов спектральных исследова�
ний полученные нами в межфазных условиях по�
лимеры фенотиазина в солевой форме имеют
структуру

По данным ЭСХА, количество звеньев с заря�
дами на атомах серы не превышает 28%.

Полимеризация фенотиазина в присутствии
кислоты (рис. 3б) приводит к уменьшению степе�
ни окисления полимера. Полоса поглощения при
1612 см–1, соответствующая валентным колеба�
ниям связей νC=N хинодииминных звеньев, в
присутствии кислоты сдвигается и проявляется
в виде плеча в области 1635 см–1. При этом рас�
тет интенсивность полосы в области 882 см–1,
характеризующей 1,2,4�замещенные фенильные
кольца типа

по отношению к полосе в области 836 см–1, свя�
занной с 1,2,4�замещением фенильного кольца
типа 

Чем меньше количество хинодииминных зве�
ньев в структуре полимера, тем больше интенсив�
ность полосы в области 882 см–1.

Как отмечено выше, полимер, полученный в
отсутствие кислоты, имеет наибольшую сте�
пень полимеризации. Это подтверждают
ИК�спектры. В присутствии кислоты происхо�
дит уменьшение интенсивности полос погло�
щения в областях 882 и 836 см–1, соответствую�
щих 1,2,4�замещению ароматического кольца,
и увеличение интенсивности полосы при
763 см–1, характеризующей концевые 1,2�заме�
щенные ароматические кольца.

По данным ИК�спектральных исследований
установлено, что концентрация окислителя ока�
зывает большое влияние на структуру образую�
щегося полифенотиазина (рис. 5). С ростом от�
ношения [окислитель] : [мономер] от 1.0 до 5.0
увеличивается степень окисления полимера.
Интенсивность полосы поглощения в области
1612 см–1, соответствующая валентным колеба�
ниям связей νC=N хинодииминных звеньев и про�
являющаяся в виде небольшого плеча при отно�
шении [окислитель] : [мономер] = 1.0, суще�
ственным образом растет по мере повышения
количества окислителя. Параллельно меняется
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Рис. 5. ИК�спектры полифенотиазина, полученного в присутствии 0.10 (а), 0.15 (б) и 0.50 моль/л (NH4)2S2O8 (в). [Мо�
номер] = 0.10 моль/л, Т = 15°С, время реакции 3 ч.

интенсивность полос, относящихся к валентным
колебаниям связей νC–N с различным типом заме�
щения: увеличивается интенсивность полосы в
области 1396 см–1 и уменьшается интенсивность

полосы поглощения при 1368 см–1. Чем больше
хинодииминных звеньев (1612 см–1) содержится в
полимере, тем интенсивнее полоса в области
1396 см�1. 
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Сравнение относительных интенсивностей
полос, характеризующих 1,2� (763 см–1) и 1,2,4�
замещенные (882, 836 см–1) ароматические коль�
ца, показало, что при повышении концентрации
окислителя происходит рост количества 1,2,4�за�
мещенных ароматических колец и уменьшение
количества 1,2�замещенных ароматических ко�
лец, что указывает на увеличение степени по�
лимеризации. Большой избыток окислителя
(рис. 5в) приводит к понижению степени поли�
меризации.

Кроме концентрации окислителя на структуру
полифенотиазина влияет концентрация мономе�
ра. Установлено, что при межфазной окислитель�
ной полимеризации фенотиазина с увеличением
концентрации мономера от 0.02 до 0.1 моль/л
растет степень окисления полимера.

Исследование влияния температуры синтеза
на структуру полифенотиазина показало, что в
области –10…+15°С заметных изменений в
структуре полимера не наблюдается. Повышение
температуры синтеза до 60°С приводит к умень�
шению концентрации хинодииминных звеньев в
структуре полифенотиазина.

Результаты исследования изменений структу�
ры полифенотиазина в зависимости от продол�
жительности процесса свидетельствуют об увели�
чении доли хинодииминных звеньев в полимере с
увеличением времени реакции. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В условиях межфазного процесса впервые осу�
ществлена окислительная полимеризация фено�
тиазина и получен новый гетероциклический по�
лимер, содержащий наряду с атомами азота ато�
мы серы, включенные в цепь полисопряжения.
Показано, что метод межфазной полимеризации,
разработанный нами для дифениламина, позво�
ляет расширить круг мономеров окислительной
полимеризации, включая мономеры, не раство�
римые в условиях синтеза, и получать принципи�
ально новые полисопряженные полимеры. Этот
метод дает возможность не только подобрать наи�
более подходящий растворитель для мономера,
но и варьировать тип окислителя и кислоты, а
также их концентрацию, не разрушая малоустой�
чивые продукты окисления. 

При изучении окисления фенотиазина уста�
новлено, что в отличие от классической окисли�
тельной полимеризации анилина для получения
высокомолекулярных продуктов реакцию необ�
ходимо проводить в отсутствие кислоты. При
этом выход полимера увеличивается с повышени�
ем концентрации мономера. Межфазный про�
цесс предпочтительно проводить при стехиомет�
рическом или немного большем отношении
[окислитель] : [мономер] = 1.25–2.0. Для синтеза

высокомолекулярных продуктов необходимо
поддерживать температуру реакционной смеси в
области –10…+15°С. 

По данным ИК�спектроскопии установлено,
что химическая окислительная полимеризация
фенотиазина протекает по типу С–С�присоеди�
нения в пара�положении фенильных колец по от�
ношению к азоту, а не N–C�присоединения, как в
случае полианилина. При межфазной полимери�
зации фенотиазина увеличение концентрации
как мономера, так и окислителя способствует ро�
сту степени окисления полимера. 

Авторы выражают признательность Г.И. Тимо�
феевой (ИНЭОС РАН) за определение ММ поли�
фенотиазина.
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ВВЕДЕНИЕ

Трехмерная радикальная полимеризация муль�
тифункциональных мономеров, в частности ди�
метакрилатов, протекает через стадии образова�
ния in situ разветвленных макромолекул и одно�
временного формирования микрогелевых частиц −
жестких сетчатых структур, состоящих из малых
циклов, которые определяют топологию и морфо�
логию образующегося сетчатого полимера [1, 2]. 

Предполагается, что при полимеризации ди�
метакрилатов в присутствии высоких концен�
траций разветвленного полиметилметакрилата
(ПММА*), содержащего связи С=С, образуется
особый тип полимерной сетки, основным эле�
ментом топологической структуры которой явля�
ются разветвленные макромолекулы, участвую�
щие в радикальных процессах. Объемистые мак�
ромолекулы ПММА* встраиваются в растущую
полимерную цепь, ограничивая вероятность ре�
акции внутримолекулярной циклизации, и тем
самым препятствуют образованию малых циклов
и формированию микрогелевых частиц. Как
следствие, изменяются топология и морфология
образующегося полимера, а также степень его
микрогетерогенности. 

Однако ПММА*, синтезируемый радикальной
сополимеризацией ММА с мультифункциональ�
ным сомономером в присутствии агента передачи

цепи, представляет собой сложную смесь макро�
молекул различного строения (линейных, раз�
ветвленных, сверхразветвленных) и функцио�
нальности (содержание связей С=С) [3, 4]. Ли�
нейные макромолекулы ПММА*, а также
разветвленные макромолекулы с недоступными
для взаимодействия с растущим полимерным ра�
дикалом связями С=С не участвуют в полимери�
зации и служат полимерным наполнителем. Та�
ким образом, ПММА* может выполнять двойную
функцию в трехмерной радикальной полимери�
зации диметакрилатов в качестве химически ак�
тивного макромономера и инертного полимерно�
го наполнителя. 

В литературе [4−6] имеются данные о возмож�
ности применения разветвленных полимеров,
способных отверждаться за счет реакционноспо�
собных связей С=С, в качестве прекурсоров для
получения полимерных сеток нового поколения,
однако эти данные не носят систематического ха�
рактера и не дают полного представления о роли
разветвленных полимеров в радикальной поли�
меризации. 

Цель настоящей работы − изучить особенно�
сти формирования сетчатых полимеров в присут�
ствии высоких концентраций ПММА*; исследо�
вать его влияние на кинетику трехмерной ради�
кальной полимеризации мультифункциональных
мономеров – диметакрилатов различного строе�
ния, структуру и свойства образующихся полиме�
ров и выявить роль ПММА* в трехмерной ради�
кальной полимеризации.

ТРЕХМЕРНАЯ РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИМЕТАКРИЛАТОВ 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали диметакрилаты этилен�
гликоля (ДМЭГ), 1,6�гександиола (ДМГД) без
дополнительной очистки, разветвленный сопо�
лимер ПММА* и линейный низкомолекулярный
ПММА с Mn = 7 × 103 и Mw/Mn = 2.6, охарактери�
зованный в работе [7]. ПММА* получали с помо�
щью радикальной сополимеризации ММА с ди�
метакрилатом триэтиленгликоля (ДМТЭГ) в то�
луоле в присутствии 5 мол. % агента передачи
цепи – 1�декантиола (ДТ) по методу [3]. Сополи�
мер содержал 5 мол. % ДМТЭГ и имел следующие
физико�химические характеристики: Mn = 5.2 ×
× 103, Mw/Mn = 2.5, [C=C] = 1.2 моль/кг, Тс = 70°С,
[η] = 0.052 дл/г. Слабая зависимость приведенной
вязкости от концентрации ПММА* в растворе, а
также низкие значения характеристической вяз�
кости по сравнению с линейным ПММА той же
ММ служили доказательством его разветвленно�
го строения [7]. Значения Тс ПММА* и линейного
ПММА, по данным ДСК, отличаются на ∼30°С.
Сопоставление измеренных значений Тс серии
ПММА*, полученных в условиях передачи цепи,
с расчетными, учитывающими химический со�
став и их строение, также подтвердило разветв�
ленный характер ПММА* [8].

Методом прецизионной изотермической ка�
лориметрии на приборе ДАК�1�1 исследовали ки�
нетику радикальной полимеризации диметакри�
латов при 60°С в присутствии добавок ПММА*, со�
держание которых варьировали от 0 до 40 мас. %, а
также линейного ПММА (0−20 мас. %), ДТ и ме�
тилфенилсульфида (МФС). Инициатором слу�
жил ДАК (6.4 × 10–3 моль/л). Кинетику полиме�
ризации диметакрилатов изучали в присутствии
(3−4) × 10–4 моль/л ТЕМПО. Реакционную смесь
дозировали в стеклянные ампулы с последующим
многократным вакуумированием и запаиванием.
Конверсию связей С=С и приведенную скорость
полимеризации w/[M] рассчитывали на димета�
крилаты, используя удельную теплоту полимери�
зации их монофункционального аналога – ММА,
равную 58.82 кДж/моль.

Выполняли золь�гель�анализ полимеров ДМГД
с различными добавками ПММА* и определяли
содержание в них гель� и золь�фракций. Образцы
полимеров экстрагировали кипящим бензолом в
течение 20 ч при 80°С в аппарате Сокслета, затем
сушили при комнатной температуре до постоян�
ной массы. Из золь�фракции высаживали поли�
мер (осадитель – 10�кратный избыток гексана) и
изучали его строение с помощью ИК�спектро�
скопии. 

Методом эксклюзионной хроматографии с по�
мощью жидкостного хроматографа фирмы “Wa�
ters”, снабженного дифференциальным рефрак�
тометром, определяли средние молекулярно�
массовые характеристики ПММА* и полимеров,

выделенных из золь�фракций. Применяли набор
из двух колонок – Separon и Nucleosil 300. В каче�
стве элюента использовали ТГФ. Температура из�
мерений составляла 35°С, скорость элюирования
0.3 мл/мин. Для расчета ММ применяли калибро�
вочные зависимости для ПС�стандартов.

Диффузионно�сорбционные свойства поли�
диметакрилатов, полученных в присутствии
ПММА*, изучали в парах бензола при атмо�
сферном давлении и 20°С. Механические свой�
ства полимеров исследовали в режиме одноос�
ного сжатия при малых скоростях деформиро�
вания 1 × 10–4 с–1 с помощью высокоточного
динамометра рычажного типа, предназначенного
для мини�образцов (∼0.1 г). Термомеханические
кривые полимеров с добавками ПММА* снимали
на установке УИП�62�М при скорости нагрева�
ния 2.5 град/мин и постоянной нагрузке σ, в том
числе в дилатометрическом режиме (σ ≈ 0). Мето�
дика определения температуры стеклования Tc

полимеров из термомеханических кривых описа�
на в работе [9]. 

Для сорбционных, физико�механических и
термомеханических измерений использовали ци�
линдрические образцы полимеров высотой ∼5 и
диаметром ∼2.5 мм. 

Поскольку свойства сетчатых полимеров зави�
сят от конверсии связей С=С [10], исследовали
образцы с близким уровнем остаточной ненасы�
щенности. Полимеры подвергали процедуре от�
жига−дополимеризации в режиме ступенчатого
подъема температуры от 70 до 120°С в вакууме с
целью выравнивания в них конверсии связей
С=С, которую определяли с помощью ИК�спек�
троскопии. Внутренним стандартом служила по�
лоса поглощения валентных колебаний связи
С=О с частотой 1725 см–1. В качестве аналитиче�
ской использовали полосу поглощения валент�
ных колебаний связи С=С с частотой 1638 см–1.
Конверсию C (%) связей С=С рассчитывали по
формуле 

С = (1 – [D1638/D1725)п/(D1638/D1725)см]) × 100,

где D1638 – оптическая плотность полосы погло�
щения валентных колебаний связи С=С в поли�
мере и в смеси диметакрилат–ПММА*; D1725 –
оптическая плотность полосы поглощения ва�
лентных колебаний связи С=О в полимере и в
смеси диметакрилат–ПММА*. 

С помощью спектротурбидиметрии (метод
спектра мутности) [11] определяли параметры
светорассеяния − средний размер и концентра�
цию частиц дисперсной фазы в полимерах ДМЭГ,
полученных в присутствии ПММА*. Для этого
синтезировали пленочные образцы полимеров
толщиной ∼0.1 мм при 60°С и концентрации
ДАК, равной 6.4 × 10–3 моль/л. Спектры пленок
записывали с помощью спектрофотометра

10
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“Specord M�40” в интервале 400–800 нм. В дан�
ной области отсутствует собственное поглощение
хромоформных (сложноэфирных) групп полиме�

ров. Наблюдаемое поглощение обусловлено ис�
ключительно светорассеянием и представляет со�
бой спектр мутности. Для расчета параметров
светорассеяния использовали коэффициенты
светорассеяния, приведенные в работе [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика радикальной полимеризации 
диметакрилатов в отсутствие

и в присутствии ПММА*

На рис. 1а и 1б приведены кинетические кри�
вые полимеризации ДМЭГ и ДМГД в присут�
ствии различных добавок ПММА* в координатах
приведенная скорость w/[М]−конверсия. Видно
(кривые 1), что диметакрилаты полимеризуются в
режиме автоускорения–автоторможения, кото�
рый связывают с диффузионным контролем ре�
акций обрыва и роста полимерных цепей вслед�
ствие замораживания подвижности реагентов.
Появление гель�эффекта при полимеризации ди�
метакрилатов обусловлено началом формирова�
ния сетчатой структуры [1]. 

Добавки ПММА* приводят к существенному
снижению максимальной приведенной скорости
полимеризации ДМЭГ и уменьшению масштабов
гель�эффекта (рис. 1а, кривые 2–6). Так, при до�
бавлении 10 мас. % ПММА* величина (w/[М])max

уменьшается в ∼2 раза. При этом максимумы кри�
вых w/[М] = f(C) при полимеризации ДМЭГ в
присутствии 5−30 мас. % ПММА* смещаются в
область меньших конверсий, что указывает на
усиление диффузионного контроля реакции ро�
ста полимерных цепей и ускорение процесса фор�
мирования сетчатой структуры. Следует отме�
тить, что при добавлении 20−40 мас. % ПММА* в
реакционную смесь форма кинетических кривых
полимеризации ДМЭГ претерпевает значитель�
ные изменения (рис. 1а, кривые 4–6). При малых
конверсиях (C < 5%) на кинетических кривых по�
лимеризации ДМЭГ в присутствии 20 и 30 мас. %
ПММА* появляются участки с постоянной ско�
ростью. В присутствии 40 мас. % ПММА* кривая
w/[М] = f(C) полностью трансформируется
(рис. 1а, кривая 6). Полимеризация носит ступен�
чатый характер, что свидетельствует, по�видимо�
му, о наличии нескольких типов микрореакторов,
в которых последовательно протекает реакция. 

Различия в строении диметакрилатов, а имен�
но в длине олигомерного блока ДМЭГ и ДМГД,
проявляются в кинетике полимеризации (ср.
кривые 1 на рис. 1а и рис. 1б). Так, величина
(w/[М])max при полимеризации ДМГД соответ�
ствует С = 23%, тогда как при полимеризации
ДМЭГ − значению C = 7%. Это обстоятельство
указывает на большую структурную однород�
ность ПДМГД. Добавление малых количеств
ПММА* (5 и 10 мас. %) практически не влияет на
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Рис. 1. Кинетика полимеризации ДМЭГ (а) и
ДМГД (б) в присутствии 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4),
30 (5) и 40 мас. % (6) ПММА*, а также кинетика поли�
меризации ДМЭГ в присутствии 0 (1), 5 (2), 10 (3),
15 (4) и 20 мас. % (5) низкомолекулярного линейного
ПММА (в). Т = 60°С, [ДАК] = 6.4 × 10–3 моль/л.
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величину w/[М], однако отмечается уширение
кривых w/[М] = f(C). В отличие от ДМЭГ замет�
ные изменения в кинетике полимеризации
ДМГД наблюдаются при [ПММА*] ≥ 20 мас. %:
приведенная скорость полимеризации и масшта�
бы гель�эффекта значительно уменьшаются, пре�
дельная конверсия связей С=С возрастает до
∼65−70%. При 40 мас. % ПММА* в реакционной
смеси кинетика полимеризации ДМГД претерпе�
вает существенные изменения: на кинетической
кривой появляется участок с постоянной скоро�
стью, максимум приведенной скорости смещает�
ся в область высоких конверсий. 

Трансформация кинетики полимеризации ди�
метакрилатов может быть обусловлена участием
макромолекул ПММА* в радикальной полимери�
зации. Ранее в работе [9] на примере полимериза�
ции ММА было показано, что разветвленные по�
лиметилметакрилаты различного состава и строе�
ния, содержащие “подвешенные” связи С=С,
химически активны и являются слабыми сшива�
ющими агентами. При полимеризации димет�
акрилатов ПММА*, по�видимому, также прояв�
ляет сеткообразующие свойства и служит макро�
мономером.

На рис. 1в приведены кинетические кривые
полимеризации ДМЭГ в присутствии линейного
низкомолекулярного ПММА, не содержащего
“подвешенные” связи С=С. Однако, как и в
случае полимеризации ДМЭГ в присутствии
ПММА* (ср. с рис. 1а), имеют место те же законо�
мерности: уменьшение масштабов гель�эффекта
и смещение максимума на кинетических кривых
в область меньших конверсий. Это может быть
обусловлено влиянием вязкости на элементарные
константы полимеризации вследствие загущения
реакционной среды полимером [13], а также дей�
ствием линейного ПММА в качестве замедлителя
радикальной полимеризации [14]. 

Синтезированный в условиях передачи цепи
ПММА*, выделенный из реакционной смеси вы�
саживанием, может содержать примеси ДТ. В свя�
зи с этим была исследована кинетика полимери�
зации ДМЭГ в присутствии ДТ (рис. 2а). При
этом количество ДТ (1−4.5 мол. %) в реакционной
смеси было соизмеримо с концентрацией ДТ, ис�
пользованной в синтезе ПММА*. Видно, что ДТ
понижает максимальную приведенную скорость
полимеризации ДМЭГ вследствие реакции пере�
дачи цепи. Так, при полимеризации ДМЭГ в при�
сутствии 4.5 мол. % ДТ величина (w/[М])max пада�
ет в ∼1.7 раза. Однако в отличие от ПММА* добав�
ки ДТ сдвигают максимум на кинетических
кривых в область более высоких конверсий (ср.
рис. 1а и 2а) в результате образования коротких
полимерных цепей и ограничения процессов
структурообразования [6]. Этот факт позволяет
сделать вывод об отсутствии существенного влия�

ния остаточного ДТ в ПММА* на кинетику поли�
меризации ДМЭГ.

Особенностью строения разветвленных мак�
ромолекул ПММА*, полученных в присутствии
ДТ, является наличие концевых групп С10H21S,
которые внедряются в полимерную цепь в резуль�
тате передачи цепи и могут оказывать влияние на
трехмерную радикальную полимеризацию диме�
такрилатов. В связи с этим была исследована ки�
нетика полимеризации ДМЭГ в присутствии мо�
дельного соединения − МФС. Используемые
концентрации МФС (1.6–6 мол. %) соизмеримы
с количеством групп С10H21S в ПММА* (при усло�
вии полного расходования ДТ). Видно (рис. 2б),
что МФС незначительно влияет на приведенную
скорость полимеризации ДМЭГ и является сла�
бым ингибитором или передатчиком цепи. С уче�
том концентраций ПММА* (5−40 мас. %) в реак�
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Рис. 2. Кинетика полимеризации ДМЭГ в присут�
ствии 0 (1), 1 (2), 2 (3) и 4.5 (4) мол. % ДТ (а) и в при�
сутствии 1.6 (1), 3 (2) и 6 мол. % (3) МФС (б). Т =
= 60°С, [ДАК] = 6.4 × 10–3 моль/л.
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ционной смеси и содержания групп С10H21S в
ПММА* можно заключить, что сульфидные груп�
пы не влияют на кинетику трехмерной радикаль�
ной полимеризации диметакрилатов. 

Таким образом, изменения в кинетике поли�
меризации диметакрилатов, вызванные добав�
кой ПММА*, могут быть обусловлены участием
ПММА* в радикальной полимеризации, а также
влиянием вязкости на элементарные константы
полимеризации вследствие загущения реакцион�
ной среды полимером. Поскольку в трехмерной
радикальной полимеризации кинетика тесно свя�
зана с процессами структурообразования [1, 2],
можно заключить, что при высоких концентра�
циях ПММА* (более 20 мас. %) в реакционной
смеси, очевидно, имеют место существенные из�
менения в топологии и морфологии образующей�
ся полимерной сетки. Полимеры, полученные в
присутствии высоких концентраций ПММА*,
как следует из кинетических данных, являются
структурно более однородными, чем исходные
полимеры и полимеры с малыми добавками
ПММА*. 

Структура и свойства полидиметакрилатов, 
полученных в присутствии ПММА*

Для исследования структуры полидиметакри�
латов, синтезированных в присутствии ПММА*,

и выяснения его роли в трехмерной радикальной
полимеризации диметакрилатов был выполнен
золь�гель�анализ полимеров ДМГД, результаты
которого приведены в табл. 1. Из этих данных
следует, что с ростом содержания ПММА* в поли�
мере увеличивается доля золь�фракции. По дан�
ным ИК�спектроскопии и жидкостной хромато�
графии, содержащийся в золь�фракции полимер
представляет собой главным образом добавлен�
ный ПММА* и продукты его полимеризации.
Так, выделенные из золь�фракций полимеры
имели близкие с исходным ПММА* характери�
стики.

Согласно оценкам (табл. 1), при введении 10−
20 мас. % ПММА* в исходную реакционную
смесь основная его часть полимеризуется, тогда
как при добавлении 30−40 мас. % ПММА* доля
неполимеризующейся составляющей достигает
∼70%. Из этих данных следует, что при малых
концентрациях ПММА* в реакционной смеси
большая часть его макромолекул химически ак�
тивна. При высоких концентрациях ПММА*, на�
оборот, в радикальной полимеризации участвует
лишь малая часть его макромолекул, а большая
часть остается инертной, вероятно, вследствие
стерических ограничений для взаимодействия
растущего полимерного радикала с “подвешен�
ными” связями С=С и замораживания молеку�
лярной подвижности реагентов.

Таким образом, полидиметакрилаты, получен�
ные в присутствии ПММА*, представляют собой
многокомпонентные сетчатые макромолекуляр�
ные структуры с внедренными в цепь объемисты�
ми макромолекулами разветвленного полимера,
содержащие полимерный наполнитель – химиче�
ски инертные макромолекулы ПММА*.

В трехмерной радикальной полимеризации
свойства образующихся полимеров определяют�
ся конверсией связей С=С. Результаты измере�
ния конверсии связей С=С в полимерах ДМЭГ и
ДМГД, синтезированных в присутствии ПММА*,
представлены в табл. 2. Из приведенных данных
следует, что полимеры с добавками ПММА* ха�
рактеризуются большей конверсией связей С=С
по сравнению с исходными полимерами. Данный
факт свидетельствует о более высокой молеку�
лярной подвижности компонентов реакционной
системы диметакрилат−ПММА* в ходе полиме�
ризации.

Диффузионно&сорбционные свойства. Кинети�
ческие кривые сорбции S паров бензола полиме�
рами ДМЭГ и ДМГД с различными добавками
ПММА* приведены на рис. 3. Видно, что ско�

[ПММА*], мас. % 0 30 40

Mn × 10–3 5.2 5.5 6.3

Mw/Mn 2.5 2.8 2.1

Таблица 1.  Результаты золь�гель�анализа полимеров
ДМГД с добавками ПММА*

[ПММА*], 
мас. %

Содержание 
гель�фрак�

ции, %

Содержание 
золь�фрак�

ции, %

Инертная 
добавка 

ПММА*, %

0 92.0 7.5 –

10 97.0 5.7 7.0

20 79.9 18.8 13.9

30 72.4 28.4 71.1

40 63.3 37.5 67.4

Таблица 2.  Конверсии связей С=С в полимерах ДМЭГ
и ДМГД с добавками ПММА* после отжига−дополи�
меризации

[ПММА*], мас. %
Конверсия связей С=С, %

ПДМЭГ ПДМГД

0 56.0 65.0

5 60.5 69.7

10 67.6 66.6

20 66.5 71.9

30 68.8 71.2

40 65.7 71.7
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рость диффузии бензола и его предельные уровни
сорбции определяются строением диметакрилата
и содержанием ПММА* в исследованных поли�
мерах. Так, исходный полимер ДМГД сорбиру�
ет значительно больше бензола по сравнению с
ПДМЭГ (ср. рис. 3а и 3б, кривые 1); величина
предельной сорбции оказывается выше в ∼3 раза
очевидно вследствие более низкой плотности хи�
мических сшивок.

Введение ПММА* в полимеры ДМЭГ и увели�
чение их содержания приводит к значительному
замедлению скорости диффузии молекул бензола
(рис. 3а). Это указывает на снижение уровня мо�
лекулярной подвижности полимерной сетки
вследствие увеличения плотности молекулярной
упаковки. Такой вывод подтверждается результа�
тами исследования локальной молекулярной по�
движности ПДМЭГ с добавками ПММА*, мето�
дами фотохромного и спинового зондов [15]. 

В полимерах ДМГД лишь при высоком содер�
жании ПММА* (20−30 мас. %) заметно снижается
скорость диффузии бензола. При добавлении 30 и
40 мас. % ПММА* в полимеры ДМЭГ и ДМГД на�
чинается процесс растворения, сопровождаю�
щийся потерей массы образца. Эти результаты
подтверждают наличие в исследованных полиме�
рах наполнителя и инертный характер части мак�
ромолекул ПММА* в трехмерной радикальной
полимеризации диметакрилатов. 

Полимеры ДМГД после проведения золь�гель�
анализа имеют пористую структуру. Об этом сви�
детельствуют результаты исследования сорбции
паров бензола в сетчатые полимеры ДМГД после
экстракции из них растворимой части. Оказа�
лось, что скорость сорбции паров бензола резко
возрастает по сравнению с полимерами, не подвер�
гавшимися процедуре золь�гель�анализа, и зави�
сит от содержания в полимере ДМГД макромоле�
кул ПММА*. Сорбционная способность ПДМГД
после экстракции тем выше, чем больше содер�
жание ПММА* в исходном полимере, что указы�
вает на увеличение их пористости. Сетчатые по�
лидиметакрилаты, синтезированные в присут�
ствии ПММА*, после экстрагирования из них
растворимой части, по�видимому, могут быть ис�
пользованы в качестве полимерных матриц для
получения макропористых ионно�обменных смол
и разделительных мембран. 

Физико&механические свойства. На рис. 4 пред�
ставлены зависимости модулей упругости E1 и
вынужденной эластичности E2 полимеров ДМЭГ
и ДМГД с различными добавками ПММА*, вы�
численные из наклонов линейных участков кри�
вых деформация ε−напряжение σ. В обычных
сетчатых полимерах модуль Е1 определяется фи�
зической и химической сеткой, тогда как модуль
Е2 зависит от количества физических узлов,
оставшихся после перехода, и плотности химиче�

ской сетки [1]. На рис. 4 видно, что физико�меха�
нические свойства исходных полимеров ДМЭГ и
ДМГД существенно различаются. Увеличение дли�
ны олигомерного блока приводит к уменьшению
модуля упругости Е1 ПДМГД в ∼1.4 раза вследствие
снижения уровня межмолекулярных взаимодей�
ствий соседних сложноэфирных групп, т.е. кон�
центрации и времени жизни узлов физической
сетки. Модуль Е2 полимера ДМГД также оказыва�
ется ниже (рис. 4б), вероятно, в результате не
только уменьшения количества узлов физиче�
ской сетки, оставшихся после перехода, но и
плотности химической сетки. 

Зависимость модуля E1 полимеров ДМЭГ от
содержания в них ПММА* носит экстремальный
характер (рис. 4а, кривая 1). При добавлении
5⎯30 мас. % ПММА* модуль E1 возрастает, а за�
тем снижается. В полимерах ДМГД в отличие от
ПДМЭГ во всем исследованном интервале кон�
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Рис. 3. Кинетика сорбции S паров бензола полимерами
ДМЭГ (а) и ДМГД (б), полученными в присутствии
0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5) и 40 мас. % ПММА* (6).
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центраций ПММА* наблюдается небольшой мо�
нотонный рост модуля упругости E1 (рис. 4а, кри�
вая 2). Увеличение модуля E1 обусловлено повы�
шением конверсии связей С=С (табл. 2) и уровня
межмолекулярных взаимодействий сложноэфир�
ных групп соседних полимерных цепей. Высокие
концентрации ПММА* в полимере ДМЭГ, по�ви�
димому, снижают уровень межмолекулярных вза�
имодействий полярных групп, и, как следствие,
падает модуль E1.

В отличие от типичных сетчатых сополимеров,
в которых модуль E2 растет с увеличением кон�
центрации мультифункционального мономера
[1], зависимость модуля E2 от концентрации
ПММА* в полимерах ДМЭГ и ДМГД имеет об�
ратный характер (рис. 4б). Лишь при малых до�
бавках ПММА* выполняются известные законо�
мерности (рис. 4б, кривая 1). Однако дальнейшее
повышение содержания ПММА* и соответствен�

но доли макромолекул, не участвующих в поли�
меризации, приводит к снижению модуля E2, ве�
роятно, в результате уменьшения количества фи�
зических узлов, оставшихся после перехода, и
эффективной концентрации узлов стабильной
сетки. Таким образом, физико�механические
свойства исследованных полимеров определяют�
ся строением исходного олигомера, содержанием
добавки ПММА* и его ролью в формировании
сетчатого полимера.

Термомеханические свойства. Температурные за�
висимости деформации полимеров ДМГД, полу�
ченных в отсутствие и в присутствии 20−40 мас. %
ПММА*, приведены на рис. 5. Исходный ПДМГД
обладает низкими релаксационными свойства�
ми, величина его Tc находится при Т > 160°С. Вы�
сокие значения Tc характерны для полидимета�
крилатов с большой степенью структурной неод�
нородности и высокой концентрацией узлов
химической сетки в единице объема. Так, напри�
мер, величина Тс полидиметакрилата диэтилен�
гликоля, отвержденного при 50°С, составляет
∼150°С [16]. Из�за низких физико�механических
и термических [17] свойств ПДМГД не удается
определить величину его Tc.

Из рис. 5 (кривые 2−4) следует, что полимеры
ДМГД с 20−40 мас. % ПММА* обладают иными
релаксационными свойствами. Размораживание
молекулярной подвижности отдельных групп и
малых фрагментов в этих полимерах происходит
еще в стеклообразном состоянии. При Т ∼ 88°С
наблюдается переход из стеклообразного состоя�
ния в высокоэластическое (α�переход) вслед�
ствие размораживания сегментальной подвижно�
сти, вероятно, химически инертных макромоле�
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Рис. 4. Зависимости модулей упругости E1 (а) и вы�
нужденной эластичности E2 (б) полимеров ДМЭГ (1)
и ДМГД (2) от содержания в них ПММА*.

40

0.01

0.02

0
1

2

3

80 120
T, °C

ε

160

4

Рис. 5. Термомеханические кривые полимеров
ДМГД, полученных в присутствии 0 (1), 20 (2), 30 (3)
и 40 мас. % ПММА* (4).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 5  2009

ТРЕХМЕРНАЯ РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИМЕТАКРИЛАТОВ 871

кул ПММА*. C ростом содержания ПММА* в
полимере α�переход смещается в область более
высоких температур и несколько уширяется: ши�
рина перехода ∆Тс увеличивается от 24 до 29°С.
Химически инертные макромолекулы ПММА* в
матрице ПДМГД, очевидно, представляют собой
отдельную фазу с повышенной молекулярной по�
движностью. Около частиц ПММА* существует,

по�видимому, “мягкая фаза” с  меньшей, чем Тс

“твердой фазы” полимерной матрицы. 

Оптические свойства полимеров ДМЭГ, полу&
ченных в присутствии ПММА*. Исходный поли�
мер ДМЭГ является оптически прозрачным. От�
личительная особенность полимеров ДМЭГ, по�
лученных в присутствии ПММА*, − их мутность.
Так, уже при введении 5 мас. % ПММА* снижается
прозрачность полимера. При дальнейшем увели�
чении содержания ПММА* мутность полимеров
возрастает. Однако полимеры ДМЭГ с 40 мас. %
ПММА* визуально оптически более прозрачные
по сравнению с полимерами, содержащими 5−
30 мас. % ПММА*, по�видимому, в результате вы�
равнивания показателя преломления по всему
объему полимера. Изменение оптических свойств
полимеров при добавлении ПММА*, вероятно,
обусловлено процессами фазового разделения,
индуцированного реакцией полимеризации, и
обращением фаз. 

Появление мутности в полимерах ДМЭГ с до�
бавками 5–40 мас. % ПММА* означает, что раз�
мер рассеивающих центров становится соизме�
римым с длиной волны видимого света. Типич�
ные спектры мутности полимеров ДМЭГ,
модифицированных ПММА*, представлены на

рис. 6 в виде зависимостей , которые в
интервале 400−630 нм были аппроксимированы
линейным участком с тангенсом угла наклона –
волновым экспонентом n. Согласно работам [11,
12], волновой экспонент n является функцией
приведенного размера α = 2πrµ0/λср, где λср –
средняя длина волны для линейного участка за�

висимости , µ0 – показатель преломле�
ния дисперсной среды и относительного показа�
теля преломления m областей неоднородности,
хаотически распределенных в матрице. Исходя
из значений n и m в таблицах [12] были найдены
величины коэффициентов светорассеяния α и

c
'T

D– λlglg

D– λlglg

К(α, m). Это позволило вычислить средневесовой
радиус рассеивающих центров r и число частиц в
единице объема N (табл. 3). Метод обработки
спектров мутности основан на упрощенной моде�
ли, согласно которой рассеивающими центрами
служат сферические частицы радиуса r, их показа�
тель µ отличен от показателя преломления среды
µ0. В связи с этим значения r рассматривают как
эффективные характеристики полимерных дис�
персий [18]. 

Из данных табл. 3 следует, что размер рассеи�
вающих частиц одинаков в полимерах, синтези�
рованных в присутствии 10 и 30 мас. % ПММА*.
Размер частиц в полимере ДМЭГ с добавкой
ПММА* 20% несколько выше, однако их число в
единице объема уменьшается. Объемная доля
рассеивающих частиц NV в полимерах не превы�
шает 1.5%.

Наиболее интересные данные по изменению
оптической неоднородности были получены в хо�
де полимеризации ДМЭГ в присутствии 10 мас. %
ПММА* в зависимости от конверсии связей С=С.
Для этого полимеризацию останавливали через
определенный интервал времени, записывали
спектры образующихся полимеров в видимом
диапазоне и рассчитывали параметры оптиче�
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Рис. 6. Спектры полимеров ДМЭГ, полученных в
присутствии 10 (1), 20 (2) и 30 мас. % (3) ПММА*, в

координатах .D– λlglg

Таблица 3.  Параметры светорассеяния и оптической микронеоднородности полимеров ДМЭГ, полученных
в присутствии ПММА*

[ПММА*], мас. % Толщина пленки, мм r × 104, см N × 10–9, см–3 V × 1012, cм3 (VN) × 102

10 0.13 1.26 1.80 8.4 1.50 

20 0.15 1.32 1.37 9.8 1.33

30 0.06 1.26 1.90 7.9 1.50
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ской микронеоднородности. Спектры полимеров

с различной конверсией в координатах 
были аппроксимированы линейным участком c
волновым экспонентом n. Конверсию связей
С=С измеряли методом ИК�спектроскопии на
образцах�спутниках, приготовленных полимери�
зацией смеси ДМЭГ−ПММА* между стеклами
KBr. 

По ходу полимеризации с увеличением кон�
версии связей С=С наблюдается нарастание мут�
ности, связанное с тем, что реакционная система
из молекулярного раствора превращается в гете�
рогенную дисперсию полимерных частиц. На
рис. 7 приведены зависимости радиусов рассеи�
вающих центров и их числа в единице объема N,
образующихся в ходе трехмерной радикальной
полимеризации ДМЭГ в присутствии 10 мас. %
ПММА* в области поглощения с λср ∼ 500 нм от
конверсии связей С=С. Видно, что радиус рассе�
ивающих центров и их число зависят от конвер�
сии связей С=С образующегося полимера. В уз�
ком диапазоне конверсий при С ∼ 25−35% на�
блюдается резкий рост размера рассеивающих
центров и снижение их числа, вероятно, в резуль�
тате агрегации частиц. Этот этап соответствует
стадии начала автоторможения − быстрого спада
скорости полимеризации и монолитизации поли�
мера, т.е. образования полимерного тела. Таким
образом, увеличение размера рассеивающих ча�
стиц и скорость реакции меняются в противопо�
ложных направлениях. Затем при С > 35% рост
частиц существенно замедляется и достигает
предельных значений, их концентрация с повы�
шением конверсии практически не изменяется. 

Следует отметить, что химические строение
диметакрилата оказывает значительное влияние

D– λlglg

на оптические свойства полимеров, синтезируе�
мых в присутствии ПММА*. Так, полимеры
ДМГД с добавками ПММА* являются оптически
более однородными и прозрачными, вероятно, в
результате уменьшения фазового разделения в
процессе их синтеза. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые исследована трехмерная радикальная
полимеризация диметакрилатов в присутствии
разветвленного полимера и изучены некоторые
свойства образующихся полимеров. Показано,
что полидиметакрилаты, синтезированные в при�
сутствии ПММА*, представляют собой много�
компонентные сетчатые макромолекулярные
структуры, в которых разветвленный сополимер
одновременно выступает в качестве химически
активного макромономера и инертного полимер�
ного наполнителя. Добавки ПММА* приводят к
значительным изменениям в кинетике полиме�
ризации диметакрилатов, способствуют модифи�
кации структуры и свойств образующихся сетча�
тых полимеров. 

Сложный состав ПММА*, очевидно, не позво�
ляет сформировать принципиально новый тип
полимерной сетки, в которой элементами топо�
логической и морфологической структуры дей�
ствительно являются объемистые разветвленные
макромолекулы ПММА*, а не малые циклы и
микрогелевые частицы, как в случае обычной
трехмерной радикальной полимеризации диме�
такрилатов. Сетчатые полимеры, исследованные
в работе, содержат элементы структуры, прису�
щие трехмерной радикальной полимеризации –
малые циклы и микрогелевые частицы. Их ко�
личество и размер контролируются добавками
ПММА*. Вместе с тем они, безусловно, содержат
также и новые элементы структуры – объемистые
разветвленные макромолекулы, химически ак�
тивные в радикальной полимеризации, что поз�
воляет перейти к формированию полимерных се�
ток нового поколения с необычным комплексом
физико�химических свойств. 

Авторы выражают благодарность Г.А. Эстри�
ной за проведение хроматографических анализов
и В.П. Грачеву за полезное обсуждение результа�
тов работы.
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Известно, что полигетероарилены представля�
ют большой интерес как в качестве термо�, тепло�,
огне� и химически стойких систем, так и в каче�
стве материалов для полимерно�электролитной
мембраны топливных элементов. Исследования в
области развития альтернативных экологически
безопасных источников энергии [1] приобретают
в настоящее время все большую актуальность.
Наиболее интенсивно изучаемыми материалами
для изготовления мембраны являются полибен�
зимидазолы (ПБИ) [2]. Химическое строение и
различные подходы к методам их синтеза извест�
ны уже давно. Проведение синтезов в реагенте
Итона позволяет получать полимеры с высокими
значениями приведенной вязкости [3]. В нашей
предыдущей работе [4] методами динамического
рассеяния света (ДРС) и седиментации в ультра�
центрифуге показано, что ПБИ, содержащие кар�
довые фталидные группировки и синтезирован�
ные в реагенте Итона, характеризуются высоки�
ми значениями вязкости в разных растворителях
и содержат фракцию микрогеля.

Настоящая работа посвящена исследованию
молекулярно�массовых характеристик ПБИ раз�

личного строения методом ГПХ. Наиболее по�
дробно изучены полимеры на основе 4,4'�оксиди�
бензол�1,2�диамина (ТАДЭ) и 4,4'�(3�оксо�1,3�
дигидроизобензофуран�1,1�диил)дибензойной
кислоты (ДФФДК) в зависимости от условий
синтеза (температуры, продолжительности на�
гревания, содержания пентаоксида фосфора в ре�
акционной массе).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
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V
получали методом поликонденсации в реагенте
Итона по методикам, приведенным в работе [3].
Образцы, различающиеся по условиям синтеза,
обозначены дополнительными числовыми ин�
дексами (таблица).

4,4'�Оксидибензол�1,2�диамин (Рубежанский
химический комбинат) очищали перекристалли�
зацией из обескислороженной воды в токе аргона
и сушили в вакууме (0.001 мм рт. ст.) при 60–70°С.
Выход 65.7%, Тпл = 151.0–151.5°С (по лит. данным
[5] Тпл = 151°С).

4,4'�Сульфонилдибензол�1,2�диамин очи�
щали перекристаллизацией из обескислоро�
женной воды в токе аргона и сушили в вакууме
(0.001 мм рт. ст.) при 60–70°С. Выход 71.5%, Тпл =
= 174°С (по лит. данным [5] Тпл = 174°С).
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Дифенил�3,3',4,4'�тетраамин (“Fluka”) очища�
ли перекристаллизацией из метанола в токе арго�
на [6] и сушили в вакууме (0.001 мм рт. ст.) при
40–50°С. Выход 77.18%, Тпл = 178–179°С (по лит.
данным [6] Тпл = 178–179°С).

4,4'�(3�Оксо�1,3�дигидроизобензофуран�1,1�
диил)дибензойную кислоту (“Союзглавреак�
тив”) очищали перекристаллизацией из метано�
ла с активированным углем и сушили в вакууме
(0.001 мм рт. ст.) при 90–100°С.

4,4'�Оксидибензойную кислоту (“Aldrich”) су�
шили в вакууме (0.001 мм рт. ст.) при 90–100°С и
использовали без дополнительной очистки. 

Реагент Итона (смесь метансульфокислоты с
пентаоксидом фосфора в весовом соотношении
9 : 1, “Aldrich”) использовали без дополнительной
очистки.

Концентрацию мономеров при синтезе варьи�
ровали в интервале 10–20 мас. %. Все синтезы
проводили в токе аргона. В ряде опытов для сме�
щения равновесия в сторону полициклоконден�
сации в стандартный реагент Итона добавляли
фосфорный ангидрид в эквимольном отношении
к количеству каждого из мономеров (т.е. 1 : 1 : 1).
Температурный режим синтезов 100–145°С. В
процессе синтеза оценивали молекулярно�массо�
вые характеристики полимера, выделенного из
проб, взятых из реакционного раствора. Отобран�
ные пробы обрабатывали водой, нейтрализовали
водным аммиаком до слабощелочной реакции.
Выпавший полимер отфильтровывали, отмывали
дистиллированной водой до нейтральной реак�
ции, экстрагировали метанолом и сушили в ваку�
уме при 100°С в течение 1 ч.

Синтез 2�фенилбензимидазола вели в среде стан�
дартного реагента Итона при 150°С в течение 3 ч.

Условия синтеза и молекулярно�массовые характеристики образцов, полученные методом ГПХ

Полимер
Температура
синтеза, °С

Продолжительность 
синтеза, ч Mw × 10–3 Mw/Mn Доля микрогеля , дл/г

ПБИ�I�1* 140 2 60.9 1.81 0.21–0.24 1.99

ПБИ�I�2 100 20 33.7 1.6 Нет –

ПБИ�I�3 100 40 46.5 1.6 ~0.01 –

ПБИ�I�4 100 65 56.1 1.8 0.17–0.20 –

ПБИ�I�5* 100 25 32.4 1.7 Нет –

ПБИ�I�6* 100 50 44.3 1.6 Нет –

ПБИ�II 140 6 206.5 1.9 0.25–0.31 1.7

ПБИ�III 140 2 49.3 1.7 ~0.12 1.21

ПБИ�IV 140 5 106.9 1.9 0.24–0.33 2.81

ПБИ�V 140 2 74.4 2.0 0.26–0.30 2.92

Примечание. Полимеры получены в реагенте Итона с добавлением P2O5.
* Получены в стандартном реагенте Итона.
** N�метилпирролидон, 0.5 г/дл, 25°С.

ηпр
**
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Модельную реакцию между ДФФДК и о>фе�
нилендиамином проводили в среде стандартного
реагента Итона при 150°С и в полифосфорной
кислоте (ПФК) (84%, “Aldrich”) при 200°C в тече�
ние 3 ч.

Спектры ЯМР 1H регистрировали на спектро�
метре “Bruker AMX�400” c рабочей частотой
400.13 МГц в растворах ДМСО�d6.

Молекулярно�массовые характеристики ана�
лизировали методом ГПХ на приборе “Agilent
1100” с диодно�матричным детектором DAD
1315B (λ = 270 нм для полистирола и 300 нм для
образцов полимеров) с применением компьютер�
ной системы обработки данных “Clarity”. В каче�
стве элюента использовали раствор LiCl в ДМФА
(50 или 100 ммоль/л), скорость подачи 0.5 мл/мин,
температура 25°С. Калибровочную зависимость
строили по ПС�стандартам [7].

Для оценки относительной площади пиков
на хроматограммах использовали два способа
разделения пиков, как показано на рисунках
пунктирными линиями. В таблице приведен
диапазон содержания разветвленной фракции,
полученный обоими способами. Значения
средних ММ рассчитаны при разделении пиков
с помощью вертикали, опущенной из точки
минимума.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В нашей предыдущей работе [4] методами ди�
намического рассеяния света и седиментации в
ультрацентрифуге была обнаружена фракция
микрогеля в образцах ПБИ, содержащих в цепи

фталидные фрагменты. Применение метода ГПХ
позволяет получить более детальную информа�
цию о молекулярной неоднородности полимеров.
Проблемным моментом в применении ГПХ для
анализа ПБИ является их нерастворимость в тра�
диционных растворителях, применяемых в этом
методе. ПБИ хорошо растворяются лишь в бипо�
лярных апротонных растворителях, таких как
ДМСО, N�метилпирролидон (МП) и ДМФА [8], а
также в смесях спиртов с водой, содержащих
NaOH или KOH [4]. 

При использовании сорбентов на основе ПС и
ДМФА в качестве элюента для хроматографии
полимеров ароматическими фрагментами элю�
ционное поведение часто осложняется адсорбци�
онным взаимодействием с сорбентом. Для прове�
дения ГПХ были выбраны колонки, заполненные
сферическим сорбентом на основе гидролизо�
ванного сополимера глицидилметакрилата с
этилендиметакрилатом, описанным в работе [9].
Оказалось, что этот сорбент позволяет прово�
дить анализ ароматических полимеров в ДМФА,
содержащем 50–100 ммоль/л LiCl, в режиме ГПХ
в широком интервале ММ с использованием ПС�
стандартов. Хроматограммы, полученные в ДМФА
без соли, имели сложную форму, что, возможно,
объясняется ионизацией макромолекул ПБИ и
появлением полиэлектролитного эффекта. Уве�
личение содержания соли от 50 до 100 ммоль/л не
изменяло вида хроматограмм. 

На рис. 1 представлена хроматограмма образца
ПБИ�I�1, полученного по методике, описанной в
работе [3], в среде реагента Итона с добавлени�
ем фосфорного ангидрида. Видно, что полимер
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Рис. 1. Хроматограмма образца ПБИ�I�1 (1) и калибровочная кривая относительно ПС (2).
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Рис. 2. Хроматограммы образцов ПБИ�I�2 (а), ПБИ�I�3 (б), ПБИ�I�4 (в) (1) и калибровочные кривые относительно
ПС (2).
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имеет бимодальное ММР и содержит значитель�
ное количество фракции, ММ которой соответ�
ствует пределу исключения колонки, составляю�
щему около 1 × 106. Эти данные подтверждают
описанные в работе [4] результаты исследования
данного образца ПБИ методами ДРС и седимен�
тации в ультрацентрифуге. По нашему предполо�
жению, наблюдаемая высокомолекулярная фрак�
ция представляет собой сильно разветвленные
макромолекулы высокой ММ, т.е. микрогель.

С помощью ГПХ исследовали влияние темпе�
ратурно�временного режима синтеза и содержа�
ния фосфорного ангидрида в реакционной среде
на ММР полибензимидазолов данного химиче�
ского строения (ПБИ�I�1–ПБИ�I�6). Результаты
представлены на рис. 2 и 3 и в таблице. 

В среде реагента Итона, содержащего допол�
нительный пентаоксид фосфора, получен ряд по�
лимеров при температуре 100°С и разной продол�
жительности реакции (20, 40 и 65 ч). Хромато�
граммы этих образцов приведены на рис. 2а–2в.
Бимодальность появляется при продолжительно�
сти синтеза 40 ч и более. Образец ПБИ�I�3 имеет
слабо выраженный пик в области свободного
объема колонки. С увеличением продолжитель�
ности синтеза до 65 ч (ПБИ�I�4) содержание
фракции микрогеля значительно возрастает.

Проведение поликонденсации в стандартном
реагенте Итона приводит к получению полиме�
ров, не содержащих микрогель, по данным ГПХ,
при продолжительности синтеза до 50 ч и темпе�
ратуре реакционной массы 100°С (ПБИ�I�5 и
ПБИ�I�6 – рис. 3). Кажущиеся значения Mw об�
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Рис. 3. Хроматограммы ПБИ�I�5 (а), ПБИ�I�6 (б) (1) и калибровочные кривые относительно ПС (2).
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Рис. 4. Хроматограмма образца ПБИ�V (1) и калибровочная кривая относительно ПС (2).

разцов ПБИ, не содержащих микрогель, ограни�
чены величиной ~45 × 103 (таблица).

Для сравнения было исследовано ММР ряда
ПБИ, различающихся по химическому строению,
и синтезированных в условиях, аналогичных по�
лучению образца ПБИ�I�1 (таблица). Оказалось,
что все проанализированные полимеры, в том
числе образец ПБИ�V на основе ТАДЭ и 4,4'�ок�
сидибензойной кислоты, в структуре которого
нет фталидной группы, имеют бимодальные

ММР, т.е. содержат фракцию микрогеля (рис. 4).
Из этих данных следует, что наличие фталидного
фрагмента в цепи ПБИ, вероятно, не является не�
обходимым условием для возникновения точек
разветвления.

Для решения вопроса о механизме возникно�
вения центров ветвления при синтезе ПБИ ис�
следован ряд модельных реакций, в частности ре�
акция, моделирующая образование звена ПБИ�I,
содержащего фталидный фрагмент:

Реакцию проводили с четырехкратным избыт�
ком бензол�1,2�диамина в реагенте Итона при

150°С (способ а) и в ПФК при 200°С (способ б).
В обоих случаях в результате синтеза, согласно

А

Б
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данным ЯМР 1H и масс�спектрометрии, получено
с количественным выходом только одно соедине�
ние Б. Соединение А обнаружено не было.

Исследовали также модельную реакцию обра�
зования 2�фенилбензимидазола в реагенте Итона
при T = 100°C в течение 2 ч: 

Известно, что образование пятичленного
бензимидазольного цикла – термодинамически
выгодный процесс, однако исследование про�
дуктов проведенной модельной реакции мето�
дом ЯМР 1H показало, что полностью зациклизо�
ванными являются всего около 25% продуктов
реакции (продукт В).

Очевидно, что открытая о�аминоамидная
группировка, возникшая в результате неполной
циклизации, может быть центром ветвления по�
лимера. Для проверки гипотезы о возможном раз�
ветвлении на не вступивших в реакцию образова�
ния цикла аминогруппах мы исследовали раствор
полимера, синтезированного в условиях, анало�
гичных условиям проведения модельной реак�

ции. В спектре ПМР наблюдали только сигналы,
соответствующие чистому, полностью зацикли�
зованному ПБИ. Из изложенного выше можно
сделать вывод о том, что благодаря большей нук�
леофильности ТАДЭ по сравнению с бензол�1,2�
диамином полициклизация идет быстрее приве�
денной выше модельной реакции, и вполне веро�
ятно, что метод ЯМР не позволяет определить не�
значительные количества недоциклизованных
фрагментов в полимере, синтезированном за 3 ч в
стандартном реагенте Итона.

Это в какой�то степени противоречит резуль�
татам модельной реакции, но вполне согласуется
с приведенными выше данными ГПХ. Об отсут�
ствии о>амидоарильных ветвлений 
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Рис. 5. Хроматограмма образца ПБИ�II (1) и калибровочная кривая относительно ПС (2).
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в ПБИ косвенно свидетельствует тот факт, что
длительное хранение щелочных водно�спирто�
вых растворов частично растворимых полимеров

не приводит к их полному растворению. Хорошо
известно, что ароматические полиамиды не впол�
не устойчивы к воздействию щелочей, и очевид�
но, что в случае присутствия в полимерах амидо�
арильных ветвлений происходили бы их гидролиз
и растворение.

Известно, что, как ПФК, так и реагент Итона
широко применяются для получения диарилке�
тонов [10]:

С учетом приведенной схемы полученные ре�
зультаты позволяют предположить, что наибо�
лее вероятной реакцией ветвления при синтезе
ПБИ в реагенте Итона может быть электро�
фильная атака концевой карбоксильной груп�
пы полимера на практически любое ароматиче�
ское ядро полимерной цепи:

Возможные направления электрофильной
атаки показаны стрелками. Вероятность протека�
ния реакции по конкретному направлению зави�
сит от химического строения элементарного зве�
на ПБИ. Однако ветвление происходит практиче�
ски всегда при проведении поликонденсации при
температуре выше 100°C и при достижении сте�
пени полимеризации n ~ 50. По�видимому, дан�
ный предел обусловлен кинетическими причина�
ми. К этому моменту концентрация о>фенилен�
диаминных и карбоксильных групп оказывается
столь низкой, что заметную роль начинает играть
конкурирующая с ней побочная реакция электро�
фильного замещения в ароматических ядрах зве�
ньев полимера, поскольку в системе имеется

много ароматических ядер, чувствительных к
электрофильной атаке концевой карбоксильной
группой ПБИ. Возрастающая в процессе синтеза
вязкость реакционной массы значительно умень�
шает подвижность полимерных цепей, увеличи�
вая вероятность ветвления. Последствием избы�
точного разветвления полимера может быть пол�
ное желирование реакционной массы. В сильно
разветвленной макромолекуле ПБИ, сохранив�
шей растворимость в органических растворите�
лях (фракция микрогеля), согласно данным ГПХ,
может быть объединено около 50 (Mw ~ 1.5 × 106)
исходных макромолекул с n ~ 50. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе найдены условия для
анализа ММР образцов ПБИ различного строе�
ния. Подробно исследована зависимость ММР
кардовых ПБИ на основе 4,4'�оксидибензол�1,2�
диамина и 4,4'�(3�оксо�1,3�дигидроизобензофу�
ран�1,1�диил)дибензойной кислоты от условий
синтеза. 

Показано, что с увеличением продолжитель�
ности синтеза в среде реагента Итона при 100–
150°C и постоянном содержании пентаоксида
фосфора в реакционной массе всегда образуются
полимеры, содержащие микрогель. Установлено,
что ПБИ различного химического строения, в
том числе без фталидных фрагментов, синтезиро�
ванные в аналогичных условиях, также характе�
ризуются наличием в своем составе фракции
микрогеля.

На основании полученных данных выдвинуто
предположение о том, что наиболее вероятным
направлением протекания побочной реакции
ветвления является электрофильная атака конце�
вой карбоксильной группой полимера бензоль�
ных ядер основной цепи. 
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ВВЕДЕНИЕ

Звездообразные полимеры, сочетающие на об�
щем центре ветвления цепи различной природы
(гетеролучевые или µ�звезды), обладают рядом
свойств, отличающих их от звездообразных гомо�
полимеров�аналогов, в частности, склонностью к
образованию в растворах унимицелл и нанораз�
мерных мицеллоподобных структур, что является
определяющим фактором при формировании ма�
териалов микродоменной морфологии с высокой
периодической упорядоченностью на молекуляр�
ном уровне [1, 2]. Подобные качества и свойства
“smart”�полимеров в наибольшей мере проявля�
ются у гибридных “звезд”, имеющих структуру,
максимально приближенную к совершенной
(эталонной).

В обзорах [3, 4] рассмотрены различные спосо�
бы синтеза µ�звезд с лучами неполярной и поляр�
ной природы, опирающиеся на механизмы “жи�
вой” и контролируемой анионной полимериза�
ции, однако большинство из них обладает
ограниченными возможностями для получения
гетеролучевых звездообразных макромолекул с
определенным числом ветвлений и заданными
молекулярно�массовыми характеристиками от�
дельных лучей. 

Для решения проблемы синтеза µ�звезд со
структурой, близкой к заданной, в литературе
предложены методы, опирающиеся на первона�
чальный синтез звездообразного полифункцио�
нального макроинициатора путем сополимериза�
ции�сшивки полистириллития (ПСЛ) с дивинил�
бензолом [5, 6]. На второй стадии синтеза
полимеризацией соответствующего винилового
мономера под действием активных центров звез�
дообразного макроинициатора “выращивают”
полярные лучи. Недостатками этого синтетиче�
ского подхода являются трудность контроля за
числом активных центров на ядре макроинициа�
тора из сшитого дивинилбензола и осложнения
на стадиях инициирования и роста при полиме�
ризации полярного мономера, ухудшающие мо�
лекулярно�массовые характеристики полярных
лучей. 

Значительный интерес представляет подход к
синтезу гетеролучевых звездообразных полиме�
ров, опирающийся на использование функцио�
нальных неполимеризующихся дивинильных
производных и проведение многократных после�
довательных актов функционализации и сочета�
ния полимерных цепей [7, 8]. При существенной
трудоемкости последних способов несомненное
их достоинство − возможность химической
“сборки” звездообразных макромолекул из зара�
нее синтезированных полимерных лучей�фраг�
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ментов, обладающих заданными характеристика�
ми.

В наших предшествующих работах описаны
методы синтеза гетеролучевых звездообразных
макромолекул, у которых центром ветвления
служит высокосимметричная молекула фулле�
рена С60 [9–11]. В основу этих методов положено
использование звездообразных активных про�
изводных фуллерена, образующихся в результа�
те реакции ПСЛ с фуллереном С60 (гексааддукты
(PS−)6C60(Li+)6). Путем последующей модифика�
ции “живых” гексааддуктов (шестилучевые звез�
дообразные ПС) с помощью 1,1�дифенилэтилена
были получены гексафункциональные макро�
инициаторы и использованы для полимеризации
полярных виниловых мономеров (трет�бутил�
метакрилат, 2�винилпиридин – 2�ВП) [9–11]. 

В настоящей работе предложен новый подход
к синтезу звездообразных гомо�ПС и гетеролуче�
вых полимеров путем постадийной “сборки”
“живущих” цепей ПС и, соответственно, цепей
ПС и поли�2�винилпиридина (П�2�ВП) на цен�
тре ветвления, представляющим собой две кова�
лентно связанные через органический фрагмент
молекулы фуллерена (С60−•−С60). В синтезе при�
менены приемы функционализации и сочетания,
а собственно анионная полимеризация использо�
вана для синтеза линейных “живущих” полиме�
ров стирола и 2�ВП, служащих лучами звездооб�
разных макромолекул. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители и реагенты

Подготовку и очистку растворителей (бензол,
толуол, ТГФ) и мономеров (стирол, 2�ВП) прово�
дили в соответствии с требованиями для высоко�
чувствительных анионных систем [12]. 

Фуллерен с содержанием С60 более 99% (про�
изводство Общества с ограниченной ответствен�
ностью “Фуллереновые технологии”) очищали
по методике [13] и использовали в виде раствора в
толуоле.

Диметилдихлорсилан (ДМДХС) (“Aldrich”) су�
шили над прокаленным CaH2, дегазировали и до�
зировали в мерные ампулы переконденсацией в
вакуумной системе (10–3 мм рт. ст.).

1,4�Дибромбутан (ДББ) (“Aldrich”) перегоня�
ли над CaH2 при давлении 25 мм рт. ст. (Ткип =
= 100–101°С), собирали в ампулу, которую отпаи�
вали от системы, не нарушая вакуума. Дополни�
тельную сушку ДББ осуществляли с помощью
прокаленного CaH2 в условиях вакуума (10–3 мм
рт. ст.) с одновременным дегазированием. Высу�
шенный реагент собирали в ампулы переконден�
сацией в вакууме и использовали в виде раствора
в толуоле.

ПСЛ для всех опытов синтезировали путем по�
лимеризации стирола под действием олигости�
риллития в бензоле при комнатной температуре
[14]. ПС�предшественник, по данным эксклюзи�
онной хроматографии, характеризовался значе�
ниями Mn = 7.8 × 103, Mw/Mn = 1.05.

Синтез “живых” гексааддуктов (PS−)6C60(Li+)6

проводили путем графтирования фуллерена С60

цепями ПСЛ при соотношении реагентов
ПСЛ : С60 = 6 : 1 в течение 1 ч при комнатной тем�
пературе [13]. Пробы продуктов реакции отбира�
ли в мерные ампулы в вакууме. 

Все полимеризационные процессы и реакции
осуществляли в специальной высоковакуумной
(10–6 мм рт. ст.) цельнопаянной стеклянной аппа�
ратуре с разбиваемыми тонкостенными перего�
родками.

Синтез многолучевых звездообразных полимеров

Реакцию “живого” гексааддукта с ДМДХС
проводили в толуоле в течение 7 суток при 40°С и
соотношении ДМДХС : С60−Li = 60 : 1. По окон�
чании реакции избыток ДМДХС удаляли пере�
конденсацией в вакууме одновременно с раство�
рителем. Для наиболее полного устранения сле�
дов ДМДХС растворитель (толуол) трижды
меняли, затем отбирали пробу функционализи�
рованного продукта. К основной части реакцион�
ной смеси добавляли новую порцию ПСЛ в полу�
торакратном избытке по отношению к количе�
ству ПСЛ, использованному для синтеза
гексааддукта. Реакцию проводили при 50°С в те�
чение ∼25–30 ч, после чего смесь дезактивирова�
ли раствором спирта в толуоле (1 : 3), не нарушая
вакуума.

Реакцию “живого” гексааддукта с ДББ (соот�
ношение ДББ : С60−Li = 60 : 1) осуществляли в то�
луоле при 50°С в течение 20 ч и далее при комнат�
ной температуре в течение 5 суток. Избыточное
количество ДББ удаляли переконденсацией в ва�
кууме совместно с растворителем, затем проводи�
ли замену растворителя и дезактивацию реакци�
онной смеси. Функционализированный продукт
высаживали в этанол, сушили в вакууме, после
чего очищали двукратным переосаждением из
раствора в толуоле в этанол. Отдельные порции
полимера дополнительно сушили в цельнопаян�
ной вакуумной системе, где и готовили их раство�
ры путем переконденсации толуола или ТГФ.
Раствор функционализированного полимера в
толуоле использовали для реакции с полутора�
кратным избытком ПСЛ, а раствор в ТГФ − для
реакции с двукратным избытком “живого” П�2�
ВП по отношению к количеству ПСЛ, использо�
ванному для синтеза гексааддукта�предшествен�
ника. С целью получения регулярных полимеров
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теоретическая ММ (Мтеор) цепи П�2�ВП задава�
лась близкой к ММ полистирола (∼7 × 103).

Синтез “живого” П�2�ВП проводили в среде
ТГФ в течение 1 ч при −70°С по методике [12], за�
тем в реакционную смесь вводили охлажденный
раствор функционализированного полимера в
ТГФ. Смесь перемешивали при той же температу�
ре в течение 1 ч, после чего дезактивировали, не
нарушая вакуума. Выделение полимера осу�
ществляли осаждением в гексан.

Фракционирование полимерных продуктов на
основе ПС проводили путем дробного осаждения
метанолом из растворов в бензоле. Полимерные
продукты, содержащие П�2�ВП, очищали от из�
бытка полярного полимера многократным экс�
трагированием с помощью метанола.

Методики исследований

Эксклюзионную хроматографию полимеров и
фракционированных полимерных продуктов
проводили на микроколоночном хроматографе
ХЖ�1309 (Научно�техническое объединение
РАН), снабженном двумя детекторами – рефрак�
тометрическим (RI) и фотометрическим (UV)
при λ = 330 нм. Использовали колонки с ультра�
стирогелем 103 Å. Элюентом служил ТГФ. Для ка�
либровки применяли линейные ПС�стандарты.

Молекулярные характеристики звездообраз�
ных полимеров определяли методом статическо�
го светорассеяния [15, 16] на фотогониодиффузо�
метре ФПС�3М (Россия). Длина волны падающе�
го света λ = 546 нм. Калибровку осуществляли по
бензолу, рэлеевское отношение для которого при
данной длине волны составляло 16.3 × 10–6 см–1.
Измерения проводили в растворах в ТГФ (плот�
ность ρ0 = 0.892 г/см3, динамическая вязкость
η0 = 0.461 сП, показатель преломления n0 = 1.405)
при 21°С. Ведичину Мw полимеров вычисляли по
методу Дебая, используя соотношения

cH/R90 = 1/Mw + 2 A2 c

H = 4π2 (dn/dc)2/NA

Здесь с – концентрация раствора; Н – константа
Дебая; R90 – рэлеевское отношение избыточной
интенсивности света, рассеянного под углом 90°
(с учетом поправки на рассеивающий объем и
темновой ток); А2 – второй вириальный коэффи�
циент; NA – число Авогадро; dn/dc – инкремент
показателя преломления, измеренный на ре�
фрактометре ИРФ�4546 (Россия). Для исследо�
ванных полимеров значения dn/dc различались
несущественно, что указывает на отсутствие вли�
яния ядра фуллерена С60.

Гидродинамическую молекулярную массу MSD

линейного ПС�предшественника, использован�
ного в качестве лучей для синтеза гексааддуктов и

n0
2

λ0
4

в реакциях сочетания, определяли методом седи�
ментационно�диффузионного анализа. Экспери�
менты проводили в растворах в толуоле (ρ0 =
= 0.867 г/см3, η0 = 0.551 сП и n0 = 1.494) при 21°С. 

Поступательную диффузию изучали на диф�
фузометре Цветкова, оснащенном поляризаци�
онным интерферометром Лебедева. Коэффици�
ент диффузии D раствора концентрации c нахо�
дили по методу площадей и максимальных
ординат [15, 17]. Значение D вычисляли из вели�
чины начального наклона зависимости диспер�
сии σ2 диффузионной границы от t: D = σ2/4t. По�
скольку в области сильного разбавления коэффи�
циент D обычно не зависит от c, в качестве
константы поступательной диффузии D0 принима�
ли значение коэффициента D, полученное при ко�
нечной концентрации: D0 = (14.8 ± 0.4) × 10–7 см2 /c.

Скоростную седиментацию исследовали с по�
мощью аналитической ультрацентрифуги МОМ�
3180 (Венгрия). Частота вращения ротора ω =
= 45000 об/мин. Седиментационную границу
формировали искусственно методом наслаива�
ния растворителя на раствор и регистрировали с
помощью рефрактометрической оптической си�
стемы Филпота−Свенссона. 

Величину MSD для линейного ПС�предше�
ственника рассчитывали по формуле Сведберга 

MSD = [RT/(1 – ρ0)](S0/D0) 

Здесь R – универсальная газовая постоянная,
T – абсолютная температура, S0 − константа се�
диментации, равная (1.04 ± 0.05) ед. Сведберга.
В качестве величины удельного парциального

объема  принимали среднее табличное значе�

ние  см3/г [18].
Характеристическую вязкость [η] полимеров

измеряли в капиллярных вискозиметрах Остваль�
да с временами течения растворителя t0 = 57.8 с
для ТГФ и 78.4 с для толуола. Концентрационные
зависимости приведенной вязкости ηуд/c анали�
зировали, используя уравнение Хаггинса

ηуд/c = [η] + k'[η]2c 

Здесь k' – константа Хаггинса, характеризующая
термодинамическое взаимодействие полимер−
растворитель и гидродинамическое поведение
раствора [15, 19, 20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реакции “живых”гексааддуктов (PS–)6C60(Li+)6 

с диметилдихлорсиланом и 1,4'дибромбутаном

Звездообразные шестилучевые ПС (гексаад�
дукты), образующиеся в результате исчерпываю�
щего нуклеофильного присоединения цепей
ПСЛ к одной молекуле фуллерена С60, исследова�
ны в ряде работ [21–23]. Показано, что при ис�

v

v

v = 910.
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пользовании соотношения реагентов ПСЛ : С60 ≥
≥ 6 : 1 образуются шестилучевые звездообразные
полимеры высокой однородности (Mw/Mn ∼ 1.1),

содержащие лишь небольшую примесь ПС�пред�
шественника в виде фракции, не содержащей
фуллерен. 

+ 6Li
−

Li+

В наших предыдущих работах установлено,
что в активном состоянии гексааддукт
(PS ⎯ )6C60(Li+)6, содержащий на ядре шесть цен�
тров С60−Li, способен к участию в реакциях с
различными низкомолекулярными агентами, в
частности с бензоилхлоридом [24], 1,1�дифенил�
этиленом [9−11] и ДМДХС [22, 24]. Гидродинами�
ческие исследования продуктов реакции гексаад�
дукта с ДМДХС [22] показали, что при использо�
вании дихлорсилана в количествах, близких к эк�
вимольным по отношению к числу С60�ядер,
происходит попарное сочетание шестилучевых
звездообразных макромолекул с образованием
регулярных двенадцатилучевых “звезд” с удвоен�

ным центром ветвления (С60−•−С60). По данным
эксклюзионной хроматографии, характеристики
гесааддукта и продукта его удвоения отличались
лишь слабым сдвигом пика последнего в высоко�
молекулярную область [22], что свидетельствова�
ло о близких гидродинамических размерах ше�
сти� и двенадцатилучевых макромолекул.

,

В настоящей работе мы дополнительно изучи�
ли реакцию “живого” гексааддукта с ДМДХС в
среде толуола при использовании двух соотноше�
ний бифункционального агента к числу активных
групп C60−Li на гексааддукте, ДМДХС : C60−Li =
= 2 : 1 и ДМДХС : C60−Li = 60 : 1. В обоих случаях,
по данным эксклюзионной хроматографии, по�
ложение пиков на хроматограммах гексааддукта�
предшественника и продуктов его сочетания
(значения удерживаемого объема VR) отличалось
слабо (рис. 1, кривые 2 и 3), из чего следовало, что
гидродинамические размеры макромолекул по�
сле реакции с ДМДХС существенно не изменя�
ются. Эти результаты соответствовали получен�
ным ранее данным [22] и позволяли полагать, что
избыток ДМДХС в реакционной смеси не приво�
дит к образованию сложных структур, состоящих
более чем из двух шестилучевых макромолекул.
Вероятно, в неполярной среде ДМДХС первона�
чально реагирует только с одним из шести анион�
ных центров С60−Li гексааддукта (PS−)6C60(Li+)6.
После первичного акта взаимодействия бифунк�
ционального агента с одной группой С60−Li реак�
ционная способность остальных центров резко
снижается из�за увеличения делокализации

Li

Li

Li Li

Li

Li
Cl−Si−Cl

где Si= .

34 42 50 58
VR, мкл

5

4

3

2

1

Рис. 1. Хроматограммы линейного ПС�луча (1),
гексааддуктов (2, 4) и продуктов их удвоения под дей�
ствием ДМДХС (3) и ДББ (5). RI�детектирование.
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оставшихся пяти анионов по π�электронной си�
стеме фуллеренового ядра. Такое объяснение со�
гласуется с заключениями, сделанными авторами
работы [25], установившими, что при полимери�
зации стирола в неполярной среде под действием
“живого” гексааддукта в инициировании процес�
са принимает участие только один из шести цен�
тров C60−Li. 

По�видимому, пассивность пяти непрореаги�
ровавших центров на гексааддукте способствует
протеканию реакции функциональной группы
Si−Cl с активным центром С60−Li другого гекса�
аддукта, что и приводит к сочетанию гексааддук�
тов в двуядерные структуры. Вероятно, играют
роль и стерические условия, препятствующие
протеканию дополнительных актов сочетания
гексааддуктов.

Аналогичным образом были изучены реакции
“живых” гексааддуктов с другим бифункцио�
нальным агентом сочетания − ДББ. Положение
пика на хроматограмме продуктов сочетания, по�

лученных при использовании избытка дибромида
(рис. 1, кривая 5), отличалось от положения пика
высокомолекулярной фракции полимера, синте�
зированного в присутствии избытка ДМДХС
(рис. 1, кривая 3), лишь несколько большим
смещением в высокомолекулярную область.
Эти результаты давали основание полагать, что
сочетание гексааддуктов дибромидом также огра�
ничивалось образованием двенадцатилучевых
структур по приведенной выше схеме.

Принимая во внимание результаты пред�
шествующих исследований реакций гексаад�
дукта с низкомолекулярными агентами [9–11,
24], мы допустили, что 10 активных центров
C60−Li, оставшихся на удвоенных гексааддук�
тах (двенадцатилучевые ПС�“звезды”), спо�
собны реагировать с дигалогенидами во вре�
мени; последние участвуют в таких взаимо�
действиях лишь одной группой Si−Cl или
C ⎯ Br. 

Подобные свойства известны для полихлорси�
ланов и использованы для получения продуктов
моноприсоединения в реакциях “живущих” не�
полярных полимеров с избытком метилтрихлор�
силана или тетрахлорсилана [26, 27]. 

Реакции двенадцатилучевых “звезд” с избыт�
ком дигалогенидов по одной группе Si−Cl или
С⎯Br открывали возможность превращения всех
центров С60−Li на ядрах (С60−•−С60) двенадцати�
лучевых ПС в галогенсодержащие группы. Такие
функционализированные ПС�“звезды”, содер�
жащие до 10 активных атомов хлора или брома,
могут быть агентами сочетания цепей “живущих”
полимеров.

Реакции функционализированных 
двенадцатилучевых ПС'“звезд” 

с “живущими” полимерами

Известно, что взаимодействие “живущих” не�
полярных полимеров с полихлорсиланами проте�
кает медленно, поэтому для достижения полно�
ты присоединения цепей к каждой группе Si−Cl
в реакциях обычно применяют значительный
избыток полимера [28]. Учитывая эти данные, в
настоящей работе для проведения реакций гало�
генсодержащих ПС�“звезд” с “живущими” поли�
мерами мы использовали аналогичный подход
(см. Экспериментальную часть). 

Хроматограмма продуктов реакции хлорсо�
держащих макромолекул с ПСЛ представлена
тремя пиками (рис. 2, кривая 1), из которых ос�

−

Br−(CH2)4−Br

Li+

Br−(CH2)4

Cl−Si−Cl
Cl−Si
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новной, по данным селективного для фуллерена С60

фотометрического детектирования (λ = 330 нм), от�
носился к фуллеренсодержащему компоненту.
Пик данной фракции (рис. 2) заметно сдвинут в
высокомолекулярную область по сравнению с
положением пика хлорсодержащего полимера�
предшественника (рис. 1, кривая 3), что служит
подтверждением образования звездообразных
макромолекул с увеличенными гидродинамиче�
скими размерами и ММ. Пики не содержащих
фуллерен фракций в области более высоких зна�
чений удерживаемого объема VR отнесены в соот�
ветствии с калибровкой по ПС�стандартам к из�
бытку ПС�предшественника и продукту удвоения
ПСЛ за счет следов ДМДХС, не удаленного пол�
ностью при замене растворителя (см. Экспери�
ментальную часть). 

Аналогичные результаты получены при изуче�
нии продуктов реакции бромсодержащих звездо�
образных ПС с избытком ПСЛ. Хроматограмма
совокупного продукта состоит из трех пиков
(рис. 3). Не содержащие фуллерен фракции легко
идентифицируются как ПС�предшественник (из�
быток) и продукт удвоения ПСЛ за счет реакции с
примесью ДББ, фуллеренсодержащий продукт
отнесен к звездообразной структуре (рис. 3, кри�
вая 1).

Анализ литературы показал, что использова�
ние хлорсиланов для сочетания “живущих” по�
лярных полимеров в звездообразные макромоле�
кулы не является эффективным, однако известны
случаи успешного сочетания растущих цепей по�
лярных полимеров с помощью бромсодержащих
агентов, например, тетракис(бромметил)бензола
или гексакис(бромметил)бензола [29, 30]. Учиты�
вая эти данные, в настоящей работе для сочета�

ния “живущих” цепей П�2�ВП мы использовали
бромсодержащие звездообразные макромолеку�
лы ПС, придерживаясь наиболее оптимальных
условий проведения подобных реакций. Бромсо�
держащий полимер был приготовлен в виде рас�
твора в полярном растворителе (ТГФ) и введен в
раствор “живого” П�2�ВП сразу же после завер�
шения полимеризации полярного мономера при
−78°С (см. Экспериментальную часть). Положе�
ние на хроматограмме пика высокомолекулярной
фуллеренсодержащей фракции полученного по�
лимера (рис. 4, кривая 1) оказалось близким к по�
ложению аналогичных пиков продуктов реакций
хлор� и бромсодержащих полимеров с ПСЛ
(рис. 2 и 3, кривые 1), из чего можно судить о
подобии механизмов присоединения “живых”

30 38 46 54
VR, мкл

1

2

Рис. 2. Хроматограммы продуктов сочетания хлорсо�
держащих двенадцатилучевых двуядерных ПС�
“звезд” с избытком ПСЛ до (1) и после фракциони�
рования (2). Здесь и на рис. 3, 4 сплошные кривые –
RI�детектирование, штриховые – UV�детектирова�
ние при λ = 330 нм.
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Рис. 3. Хроматограммы продуктов сочетания бромсо�
держащих двенадцатилучевых двуядерных ПС�
“звезд” с избытком ПСЛ до (1) и после фракциониро�
вания (2).
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Рис. 4. Хроматограммы продуктов сочетания бромсо�
держащих двенадцатилучевых двуядерных ПС�
“звезд” с избытком “живущего” П�2�ВП до (1) и по�
сле фракционирования (2).
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цепей полярного полимера и ПС к центру ветвле�
ния (С60−•−С60). Низкомолекулярные фракции,
не содержащие фуллерен, отнесены к линейным
продуктам (П�2�ВП�предшественник и продукт
его удвоения соответственно). 

Молекулярные и структурные характеристики 
звездообразных полимеров по данным 

гидродинамических исследований 

Как известно, зависимость гидродинамиче�
ских размеров звездообразных макромолекул ре�
гулярного строения от ММ проявляется очень
слабо по сравнению с аналогичной зависимо�
стью для их линейных аналогов. Разделить смесь
звездообразных полимеров, различающихся
числом ветвлений, на индивидуальные компо�
ненты, и оценить их молекулярно�массовые ха�
рактеристики методом эксклюзионной хрома�
тографии пока не представляется возможным.
Поэтому все приведенные выше выводы о
структуре звездообразных полимеров, образую�
щихся в результате функционализации и сочета�
ния, могли носить лишь качественный характер.
Для подтверждения приведенных заключений звез�
дообразные полимерные продукты были исследо�
ваны методами молекулярной гидродинамики и
светорассеяния в растворах в ТГФ. Линейный
ПС�предшественник (луч) был изучен методами
седиментационно�диффузионного анализа и вис�
козиметрии в толуоле, он имел характеристиче�
скую вязкость [η] = 12 см3/г и гидродинамиче�
скую молекулярную массу MSD = 8.1 × 103, что со�
ответствует Мтеор, заданной условиями синтеза,
так и величине Мn, определенной методом экс�
клюзионной хроматографии (см. Эксперимен�
тальную часть).

Исследования звездообразных ПС показали,
что коэффициент диффузии D0 гексааддукта в
ТГФ составляет 14.4 × 10–7 cм2/с. После реакции
гексааддукта с ДМДХС значение D0 образующе�
гося полимера уменьшается до 8.1 × 10–7 cм2/с,
что обусловлено увеличением гидродинамиче�
ских размеров макромолекул вследствие сочета�
ния шестилучевых макромолекул. Определение
ММ для этой же пары полимеров методом свето�
рассеяния в ТГФ также свидетельствует о сочета�
нии гексааддуктов в двенадцатилучевые двуядер�
ные структуры. Так, величина Mw для гексааддук�
та составляет 45 × 103 (таблица). После реакции
“живого” гексааддукта с ДМДХС значение Mw

макромолекулы возрастает в ∼2 раза (110 × 103)
(рис. 5а, кривая 1), что согласуется с полученны�
ми ранее результатами гидродинамического изу�
чения подобных звездообразных ПС в бензоле
[22].

Отношение ММ звездообразной макромоле�
кулы к ММ луча фактически определяет число

лучей f, присоединенных к центру ветвления. Со�
поставление соответствующих эксперименталь�
ных значений Mw с MSD линейного ПС�предше�
ственника приводит к числу ветвлений f = 5.6 для
гексааддукта и f = 13.7 для продукта его удвоения,
что с учетом погрешности соответствует шести� и

1 2 3
c, мг/см3

2

1

(в)

0.2 0.4 0.6

2

1

(б) 2 1

1 2 3

10

5

(a)

2

115

cH/R90 × 105, моль/г

Рис. 5. Концентрационная зависимость обратной ин�
тенсивности рассеянного света cH/R90 для растворов
в ТГФ продуктов удвоения гексааддукта (а) под дей�
ствием ДМДХС (1) и ДББ (2), многолучевых двуядер�
ных полимеров (б), полученных сочетанием хлорсо�
держащих (1) и бромсодержащих (2) ПС�“звезд” с
ПСЛ, а также гетеролучевого двуядерного полимера
(в), полученного сочетанием бромсодержащих ПС�
“звезд” с “живущим” П�2�ВП.
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двенадцатилучевым структурам. Аналогичные
гидродинамические исследования продуктов ре�
акции “живого” гексааддукта с ДББ также приве�
ли к выводу об образовании удвоенных (двенад�
цатилучевых) структур. Величина Mw = 102 × 103

продукта сочетания (рис. 5а, кривая 2) также в
∼2 раза превышала Mw гексааддукта (45 × 103).

Продукты реакций хлор� и бромсодержащих
двуядерных ПС�“звезд” с ПСЛ или “живым”
П�2�ВП содержали большое количество примес�
ных линейных полимеров (рис. 2−4, кривые 1),
поэтому для дальнейшего исследования их нужно
было фракционировать (см. Экспериментальную
часть). Высокомолекулярные фуллеренсодержащие
фракции, очищенные от основного количества
примесей (рис. 2−4, кривые 2), были исследова�
ны методами вискозиметрии и светорассеяния.
Как следует из полученных данных, значения ха�
рактеристической вязкости [η] этих трех полиме�
ров очень близки (таблица). При этом они суще�
ственно ниже аналогичных значений [η] для ли�
нейных ПС с такими же значениями ММ
(линейные аналоги) в хороших растворителях
[15], что типично для звездообразных полимеров.

На рис. 5б и 5в приведены зависимости обрат�
ной интенсивности светорассеяния cH/R90 от
концентрации c для растворов многолучевых дву�
ядерных “звезд”. Они имеют вид, характерный
для разбавленных растворов полимеров, что поз�
воляет надежно определять величины Мw. Второй
вириальный коэффициент A2 для всех образцов
положителен и имеет достаточно высокие значе�
ния (таблица), из чего следует, что ТГФ является
для них термодинамически хорошим растворите�
лем.

По данным светорассеяния, значения Мw мно�
голучевых полимеров почти вдвое превышают
значения Mw, найденные для двенадцатилучевых
двуядерных ПС�“звезд”, и находятся в удовлетво�
рительном соответствии со значениями Мтеор,
оцениваемыми суммой ММ всех полимерных лу�
чей ( f = 12 + 10), присоединенных к центру ветв�
ления (С60−•−С60) (таблица). Таким образом, по�
лученные результаты подтверждают образование
многолучевых (гомо� и гетеро�) звездообразных
макромолекул с удвоенным (С60−•−С60)�центром
ветвления по схеме

Cl

Li

Li
Li

Li

Li
Li

Br

Cl

Br−(CH2)4−Br

ПСLi

П�2�ВПLi

Cl

Cl
Cl

Cl Cl
Cl

Cl
Cl

Cl

Br

Br
Br

BrBr

Br

Br
Br

Br

Si Cl

Молекулярные характеристики гексааддукта и двуядерных многолучевых звездообразных полимеров в ТГФ при
21°C

Образец
 × 10–3 Мw × 10–3 А2 × 10–2,

см3 моль/г2
[η], см2/г k'

Гексааддукт 48 45 1.6 22 0.25

Хлорсодержащий ПС + ПСЛ 176 207 1.5 22 0.64

Бромсодержащий ПС +ПСЛ 176 182 1.9 18 0.80

Бромсодержащий ПС + “живой” П�2�ВП 166 177 0.3 22 0.32

* Рассчитано по числу лучей f = 6 (для гексааддукта) и f = (12+10) у центра ветвления “звезды” при значениях ММ луча из ПС
и П�2�ВП, равных ∼8 × 103 и ∼7 × 103 соответственно.

Mтеор
*
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенный в настоящей работе метод син�
теза регулярных звездообразных полимеров, опи�
рающийся на способы функционализации и со�
четания, перспективен для получения гетеролу�
чевых полимеров с лучами из ПС и полярного
винилового полимера (или диблок�сополимера)
на общем фуллерен(С60−•−С60)�центре ветвле�
ния. Несмотря на удовлетворительное соответ�
ствие гидродинамических данных характеристи�
кам звездообразных макромолекул, заданных
условиями синтеза, все же существует необходи�
мость в получении доказательств их соответствия
модельным структурам путем дополнительного
исследования структуры полученных звездооб�
разных полимеров после их более тщательной
очистки. 
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В работе [1] нами предложен новый подход к
синтезу сверхразветвленных полимеров (сов�
местная циклотримеризация моно� и диизоциа�
натов) и проведен теоретический анализ социк�
лотримеризации моно� и бифункциональных мо�
номеров, а именно, рассчитаны критическая
конверсия и топологические параметры сверх�
разветвленных полимеров, получаемых из моно�
меров с равной и отличающейся реакционной
способностью функциональных групп вблизи
точки гелеобразования. При этом, однако, не был
рассмотрен случай изменяющейся реакционной
способности функциональных групп по ходу ре�
акции (так называемый эффект замещения).
Остался также открытым вопрос о зависимости
выхода целевых продуктов – сверхразветвленных
полимеров от условий проведения синтеза.

Целью настоящей работы является теоретиче�
ский анализ реакции социклотримеризации мо�
но� и бифункциональных мономеров с одинако�
вой, различной и изменяющейся реакционной
способностью функциональных групп, а также
расчет выхода и топологически значимых струк�
турных и молекулярно�массовых параметров
сверхразветвленных полимеров, получаемых по
реакциям социклотримеризации.

ИСХОДНАЯ МОДЕЛЬ
И РАСЧЕТНЫЙ АППАРАТ

Циклотримеризация с кинетической точки
зрения представляет собой особый случай процес�
сов полиприсоединения, так как рост молекулы
полимера осуществляется за счет взаимодействия
не двух, как обычно, а трех функциональных
групп. Реакционная способность функциональ�
ных групп мономеров, участвующих в реакции
социклотримеризации, может быть близка, как,
например, в смеси изоцианатов 1,6�гексамети�
лендиизоцианата (ГМДИ) и 1�хлоргексаметилен�
6�изоцианата (ХГМИ) [2–4], и может отличаться,
как в случае социклотримеризации пары арома�
тический 2,4�толуилендиизоцианат–алифатиче�
ский ХГМИ. Поэтому при социклотримеризации
моно� и бифункциональных мономеров с разной
реакционной способностью функциональных
групп и с учетом эффекта замещения, который
особенно ярко проявляется для ароматических
бифункциональных мономеров (например, дии�
зоцианатов [5, 6]), можно записать до 35 уравне�
ний с разными константами скорости (см. работу
[1], рис. 2). Само собой разумеется, что полный
кинетический анализ такой системы весьма за�
труднен, в связи с чем в данной работе мы ограни�
чились случаем эквивалентности функциональ�
ных групп бифункционального мономера. При
этом, однако, считалось, что их реакционная спо�
собность может отличаться от реакционной спо�

РАСЧЕТ ВЛИЯНИЯ ЭФФЕКТА ЗАМЕЩЕНИЯ 
НА ВЫХОД И ТОПОЛОГИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 

СВЕРХРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ ПО РЕАКЦИЯМ 
СОВМЕСТНОЙ ЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИИ 

МОНО� И БИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МОНОМЕРОВ

© 2009 г.   Т. Ф. Иржак, В. И. Иржак, Г. В. Малков, Я. И. Эстрин, Э. Р. Бадамшина
Учреждение Российской академии наук Институт проблем химической физики РАН

142432 Черноголовка Московской обл., пр. Ак. Семенова, 1
Поступила в редакцию 15.11.2007 г.

Принята в печать 11.09.2008 г.

Предложена кинетическая модель синтеза сверхразветвленных полимеров по реакции совмест�
ной циклотримеризации моно� и бифункциональных мономеров с учетом влияния эффекта за�
мещения. Выполнен расчет с применением математического аппарата производящих функций.
Получены новые теоретические зависимости, позволяющие прогнозировать критическую кон�
версию, изменение структурных и молекулярно�массовых параметров сверхразветвленных поли�
меров по ходу реакции в зависимости от исходного соотношения мономеров, относительной ре�
акционной способности функциональных групп и изменения реакционной способности в про�
цессе реакции.

УДК 541.64:539.199

ТЕОРИЯ

E�mail: gmalkov@icp.ac.ru (Малков Георгий Васильевич).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 5  2009

РАСЧЕТ ВЛИЯНИЯ ЭФФЕКТА ЗАМЕЩЕНИЯ 893

собности группы монофункционального моно�
мера и меняться по ходу реакции.

Кроме того, при построении кинетической
модели синтеза сверхразветвленных полимеров
по реакциям полисоциклотримеризации моно� и
бифункциональных мономеров (алкинов, изоци�
анатов и т.д.) с различной и изменяющейся реак�
ционной способностью функциональных групп
предполагались изотропия реакционной систе�
мы, аддитивность свободной энергии активации
циклотримеризации разных функциональных
групп, а также отсутствие побочных реакций (на�
пример, макроциклизации и других) и диффузи�
онных затруднений.

Для случая эквивалентности функциональных
групп бифункционального мономера общую схе�
му можно выразить следующим образом.

Циклотримеризация трех молекул монофунк�
ционального мономера:

(k = kccc).
Социклотримеризация двух молекул моно�

функционального мономера и одной молекулы
бифункционального мономера:

 a'*)

(a'* = a – 1 = 1, k = kacc).
Социклотримеризация двух молекул моно�

функционального мономера и одной молекулы

�функционального олигомера:

(n* = n + 2, a'* = a' – 1, k = ka'cc).
Социклотримеризация одной молекулы моно�

функционального мономера и двух молекул би�
функционального мономера:

(a'* = a + а – 2 = 2 и k = kaаc).
Социклотримеризация одной молекулы моно�

функционального мономера, одной молекулы
бифункционального мономера и одной молекулы

�функционального олигомера:

(n* = n + 2, a'* = a + а' – 2 = a' и k = kaа'c).
Социклотримеризация одной молекулы мо�

нофункционального мономера и двух молекул

�функциональных олигомеров:

(n* = n1 + n2 + 1, a'* =  +  – 2 и k = ka'а'c).

( ) ( ) ( ), , , (3,0)kR c R c R c R+ + ⎯⎯→1    1   1  

( ) ( ) ( ), , , (3,kR c R c R a R+ + ⎯⎯→1 1 1

ai'

( ) ( ), , ( , ') ( *, '*)kR c R c R n a R n a+ + ⎯⎯→1 1

( ) ( ), ( , ) , ( , '*)kR c R R a R a+ + ⎯⎯→1 1 1 3а

ai'

( ) ( ), ( , ) , ' ( *, '*)kR c R R n a R n a+ + ⎯⎯→1 1 а

ai'

( ) + + ⎯⎯→1 21 1 2' ', ( , ) ( , ) ( *, '*)kR c R n a R n a R n a

a1' a2'

Социклотримеризация трех молекул бифунк�
ционального мономера:

(a'* = a + а + a – 3 = 3 и k = kaаа).

Социклотримеризация двух молекул бифункци�

онального мономера и одной молекулы �функ�
ционального олигомера:

(n* = n + 2, a'* = a + а + a' – 3 = a' + 1 и k = kaаa').

Социклотримеризация одной молекулы би�

функционального мономера и двух молекул �
функциональных олигомеров:

(n* = n1 + n2 + 1, a'* = a +  +  – 3 =  +  –1
и k = kaа'a').

Социклотримеризация трех молекул �функ�
циональных олигомеров:

(n* = n1 + n2 + n3, a'* =  +  +  – 3 и k = ka'а'а').
Здесь и далее R(1, с) – исходный монофункцио�
нальный мономер и его концентрация, причем с
характеризует тип функциональной группы, а не
количество, поскольку в R(1, c) всегда всего одна
группа С, т.е. с = 1; R(1, a) – исходный бифункци�
ональный мономер и его концентрация, причем а
также характеризует тип функциональной груп�
пы, а не количество, поскольку в R(1, а) всегда две

группы А, т.е. a = 2; R(n, a') – �функциональный
олигомер и его концентрация; n – число звеньев в
макромолекуле, причем n = 1, 3, 5…; a' – число
функциональных групп типа A' (с реакционной
способностью, условно принимаемой за a'), a' =
= 0, 1, 2, …, (n + 3)/2; kaaa, kaaа', kaa'c и т.д. – соот�
ветствующие кинетические константы, которые
определяются реакционной способностью реаги�
рующих групп, тройной индекс соответствует ти�
пу участвующих в реакции групп: С + С + С – kссс;
C + A' + A' – ka'a'c; A + A'+C – kaa'c и т.д.

Очевидно, что эта схема не отражает кинетику
процесса в узком смысле (конверсия во времени),
но характеризует структурную кинетику (пара�
метры структуры как функция конверсии).

Чтобы учесть разную реакционную способ�
ность функциональных групп, реакцию цикло�
тримеризации различных соединений (алкинов,
изоцианатов и т.д.) можно представить вне зави�
симости от химических особенностей механизма

( ) ( ) ( ), , , (3, '*)kR R R R a+ + ⎯⎯→1 1 1а а а

ai'

( ) ( ), , ( , ') ( *, '*)kR R R n a R n a+ + ⎯⎯→1 1а а

ai'

( ) + + ⎯⎯→1 21 1 2' ', ( , ) ( , ) ( *, '*)kR a R n a R n a R n a

a1' a2' a1' a2'

'
ia

( ) ( ) ( )+ + ⎯⎯→1 2 31 2 3' ' ', , , ( *, '*)kR n a R n a R n a R n a

a1' a2' a3'

ai'
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как тримолекулярную в некотором фиктивном
времени [7]. Вместо времени как независимой пе�
ременной [8] можно использовать конверсию. По
сути, это и есть фиктивное время.

Допуская аддитивность свободной энергии ак�
тивации, т.е. предполагая, что константу скоро�
сти kabc реакции А + В + С можно выразить как 

в общем виде имеем

(1)

Здесь С, А и А' – концентрация функциональных
групп моно�, бифункциональных мономеров и по�
лифункциональных олигомеров соответственно.

Системы с большим количеством дифферен�
циальных уравнений могут быть решены только в
свернутом виде. Наиболее простым является ис�
пользование производящих функций [9, 10] 

где s и q – произвольные переменные, характери�
зующие число звеньев и число функциональных
групп. При этом n = 3, 5, 7, …, следовательно, рас�
чет проводится только для продуктов реакции,
что позволяет трансформировать систему уравне�
ний (1) и описать кинетику процесса системой
уравнений

,ab a b ck k k k=c  
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(2)

с начальными условиями R(1, c) = C0, R(1, a) =

= A0/2, Φ(1, 1) = sqr  = 0, где A0/2 + C0 =

= S0, A0,  C0 – начальные концентрации функ�
циональных групп типа А, A' и С соответственно,
г�экв/л; S0 – начальная суммарная концентрация
моно� и бифунциональных мономеров, моль/л;
ka, ka', kc – компоненты соответствующих кинети�
ческих констант.

Вспоминая, что R(1, c) = C, R(1, a) = A/2,
Φ(1, 1) = N, а первые моменты производящей
функции равны

(A, А', C – концентрации функциональных групп
типа А, А' и С соответственно, г�экв/л; N – число
цепей (степень полимеризации); М – концентра�
ция полимера, моль/л), отсюда можно рассчитать
среднечисленные степень полимеризации Pn и
функциональность fn:

Вторые моменты производящей функции

 где  позволяют найти

среднемассовую степень полимеризации Pw и
функциональность  fw:

От системы (2) переходим к представленной в
Приложении системе уравнений (5) для расчета
моментов производящей функции.
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Одним из основных параметров топологиче�
ской структуры сверхразветвленных полимеров
является степень разветвления Dв, которая харак�
теризует отношение действительного количества
направлений роста, дающих начало новым от�
ветвлениям (продолжение ветвления цепи), к
максимально возможному их числу [11]:

где R – параметр ветвления, равный количеству
ответвлений от линейной структуры, R = 0 (для
линейного полимера), 1 (при одном ответвле�
нии) и т.д.:

Следует подчеркнуть, что, как правило, свой�
ства сверхразветвленных полимеров, отличающие
их от обычных полимеров и микрогелей, проявля�
ются при значениях параметра Dв выше 0.35–0.40
[11]. Поэтому на вопрос, насколько продукты со�
циклотримеризации моно� и бифункциональных
мономеров соответствуют определению “сверхраз�

Dв
R

Rmax

��������,=

R = 0 1 2 3

ветвленный”, можно ответить, рассчитав их сте�
пень разветвления Dв. 

Степень разветвления можно выразить также
через отношение

(3)

где n – максимальная функциональность узла;
i – количество ветвей, принадлежащих узлу Di;

 – максимально возможное чис�

ло направлений роста ветвей, выходящих из всех

имеющихся узлов;  – количество но�

вых “разветвляющих” направлений роста ветвей,
выходящих из разветвляющих узлов (i = 3, 4, …, n). 

В составе продуктов социклотримеризации
можно выделить три различные структурные еди�
ницы – узлы Di, пример которых для случая социк�
лотримеризации моно� и диинов показан ниже.

в
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(Х это –С≡С– или другая функциональная груп�
па, не вступающая в реакцию циклотримериза�
ции).

Поэтому для со� и циклотримеризации макси�
мальная связность узла n равна 3, D1 ≡ T, D2 ≡ L,
D3 ≡ B и уравнение (3) принимает вид

(4)

где B, L – количество или доля соответственно
разветвленных и линейных фрагментов в цепи
полимера.

Для нахождения концентраций B и L и расчета
степени разветвления Dв была составлена система
кинетических уравнений (6) (см. Приложение).

Следует отметить, что при расчете средней сте�
пени разветвления не учитывается вклад исход�
ных мономеров, тримеров и пентамеров, а расчет
молекулярно�массовых характеристик проводит�
ся только для продуктов реакции. В связи с этим
необходимо знать, какую долю от общего веса ре�

в

2 ,
2

BD
B L

=

+

акционной смеси занимают потенциально раз�
ветвленные полимеры и как влияют на выход по�
лимерной части Yпол условия проведения реакции.
Нами за полимерную часть приняты полицикло�
тримеры со степенью полимеризации больше се�
ми (нонамер, ундекамер и т.д.), т.е. те, которые
потенциально могут иметь хотя бы одно разветв�
ление на молекулу. Для расчета Yпол была состав�
лена еще одна система кинетических уравнений
(7) (см. Приложение), включающая в себя расчет
концентрации мономеров и олигомеров со степе�
нью полимеризации до семи включительно.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

В рамках разработанного расчетного аппарата
при помощи численного интегрирования систем
дифференциальных уравнений (5)–(7) (см. При�
ложение) проведено прогнозирование критиче�
ской конверсии функциональных групп (гель�
точки), молекулярно�массовых характеристик,
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Рис. 1. Зависимость Pw от α при ka' = 0.1 (1–5), 1 (1 '–5 ''), 10 (1 ''–5 '') и n1 = 0 (1, 1 ', 1 ''), 0.2 (2, 2 ', 2 ''), 0.4 (3, 3 ', 3 ''), 0.6 (4,
4 ', 4 ''), 0.8 (5, 5 ', 5 '').

степени разветвления и выхода полимерного про�
дукта. При этом в качестве исходных данных для
расчетов использовали легко контролируемые
или заранее известные параметры: исходные кон�
центрации моно� и бифункциональных мономе�
ров, соотношение реакционной способности
функциональных групп и конверсию функцио�
нальных групп α, до которой проводится реакция
циклотримеризации.

Рассмотрим результаты расчета топологиче�
ских параметров продуктов для варианта реакции
социклотримеризации моно� и бифункциональ�
ных мономеров при равной и отличающейся ре�
акционной способности функциональных групп,
а также при изменении в ходе циклотримериза�
ции реакционной способности одной из функци�
ональных групп в молекуле бифункционального
мономера после того как первая (другая) прореа�
гировала.

Как показано нами в работе [1], для получения
сверхразветвленных продуктов совместной цик�
лотримеризации моно� и бифункциональных мо�
номеров с максимальной среднечисленной сте�
пенью полимеризации Pn ключевым моментом
является как можно более близкий подход к точке
гелеобразования (критической конверсии αкр).
Точку геля определяли, как в работе [12], по рез�
кому росту вторых моментов производящей
функции, а топологические параметры сверхраз�
ветвленных полимеров рассчитывали, ограничи�
вая сверху среднемассовую степень полимериза�
ции Pw значениями 1014–1015 (рис. 1).

Зависимость критической конверсии αкр от
состава реакционной смеси и величины эффекта
замещения (величины ka'), т.е. от относительной
реакционной способности функциональных
групп типа A' при условии, что ka = kb = kc = 1 и
ka ≡ kb, представлена на рис. 2. Характерно, что
положительный эффект замещения (увеличение
реакционной способности второй функциональ�
ной группы после того, как прореагировала первая,
ka' > ka) при относительно небольшом содержании
монофункционального компонента приводит к
значительному уменьшению критической конвер�
сии, тогда как отрицательный (ka' < ka) – к некото�
рому повышению αкр. Надо заметить, что эта зако�
номерность типична для обычных процессов по�
ликонденсации [13]. Изменение в реакционной
способности практически не влияет на “порого�
вую” концентрацию монофункционального агента
(n1 ~ 0.67–0.75). Под “пороговой” понимается та�
кая минимальная концентрация монофункцио�
нального реагента, при которой αкр = 1.

Эффект замещения оказывает также сильное
влияние на выход полимера. На рис. 3 представле�
на зависимость массовой доли полимерной части
в продуктах реакции от начальной концентрации
монофункционального мономера n1 и от измене�
ния реакционной способности второй группы би�
функционального мономера ka' после того, как
прореагировала первая. Положительный эффект
замещения, как и следовало ожидать, значитель�
но снижает выход полимерной части, однако при
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Рис. 3. Массовая доля полимерной части Yпол в продукте реакции социклотримеризации вблизи теоретической точки
геля в зависимости от n1 и изменения реакционной способности второй функциональной группы бифункционального
мономера (0.1 ≤ ka' ≤ 10) после того, как первая группа прореагировала.
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Рис. 2. Зависимость αкр от n1 и изменения реакционной способности второй функциональной группы бифункцио�
нального мономера (0.1 ≤ ka' ≤ 10) после того, как его первая функциональная группа прореагировала. Случай равной
исходной реакционной способности всех функциональных групп (ka = kb = kс = 1) и эквивалентности обеих групп би�
функционального мономера (ka ≡ kb).
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ka' = 10 и значении n1, превышающем “порого�
вую” концентрацию, выход полимера увеличива�
ется. В случае меньших значений ka' доля полиме�
ра в продукте социклотримеризации резко падает
при превышении “пороговой” концентрации мо�
нофункционального мономера.

Следует подчеркнуть, что при отрицательном
эффекте замещения максимальный выход поли�
мера (0.84, при ka' = 0.3) достигается при исходной
концентрации монофункционального мономера
меньше “пороговой”. Эта особенность может
быть использована в дальнейшем для получения с
хорошим выходом сверхразветвленных полиме�
ров, содержащих концевые функциональные
группы (изоцианатные, тройные связи).

Отметим, что результаты расчета зависимости
массовой доли мономера, тримера и олигомерной
части от конверсии при циклотримеризации би�
функционального мономера с равной реакцион�
ной способностью функциональных групп, при�
веденные на рис. 4, находятся в хорошем соответ�
ствии с экспериментальными данными для
случая циклотримеризации ГМДИ [4].

Результаты расчета массовой доли мономеров,
тримеров и олигомерной части для случая социк�
лотримеризации моно� и бифункциональных мо�
номеров (рис. 5) в целом удовлетворительно сов�

падают с экспериментальными данными для со�
циклотримеризации моно� и диизоцианатов с
равной реакционной способностью изоцианат�
ных групп (ХГМИ–ГМДИ) при соотношении
изоцианатов, близком к эквимольному [2]. На�
блюдающееся небольшое различие в величинах
массовой доли для тримеров и олигомеров связа�
но, возможно, с неточностью экспериментальной
методики, использовавшейся для определения
массовых долей.

Интересные результаты были получены при
расчете влияния эффекта замещения на степень
разветвления. Так, положительный эффект заме�
щения (ka' = 10) приводит к небольшому уменьше�
нию степени разветвления (рис. 6, кривые 1''–5'')
по сравнению со значениями Dв при равной реак�
ционной способности (кривые 1'–5'), а отрица�
тельный – к значительному увеличению, вплоть
до Dв ≈ 0.75–0.85 (кривые 1–5).

Судя по всему, в случае отрицательного эф�
фекта замещения исходные мономеры на началь�
ной стадии быстро и практически нацело триме�
ризуются, затем образовавшиеся тримеры (имею�
щие в своем составе функциональные группы)
медленно вступают в реакцию циклотримериза�
ции и дают в итоге разветвленные нонамеры (для
которых Dв = 1) и т.д.:

  ,

где A' – группы –C≡C–, –N=C=O, –C≡N и т.д.,

 – , ,  соответсвен�

но, Х – группа A' или другая функциональная
группа, не вступающая в реакцию циклотримери�
зации.

Этим можно объяснить также и то, что Dв на�
чинает быстро возрастать только при степени

превращения больше 0.5, в отличие от случаев с
ka' > 0.1, когда Dв увеличивается постепенно.

Приведенное выше объяснение подтверждают
также результаты расчета зависимости средне�
численной степени полимеризации Pn продуктов
реакции (без учета оставшегося мономера) от
конверсии α, доли монофункционального мо�
номера в исходной смеси n1 и эффекта замеще�
ния ka' (рис. 7). Меньшие значения Pn для случая
отрицательного эффекта замещения (рис. 7,
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кривые 1–5) указывают на то, что в продуктах
такой социклотримеризации присутствует боль�
шее количество тримеров, чем для случаев с по�
ложительным эффектом замещения или без не�
го. Кривые 5, 5', 5'' соответствуют концентрации

моноизоцианата, превышающей “пороговую”,
чем и обусловлены их необычный вид и малое
конечное значение Pn.

Эффект замещения оказывает также очень
большое влияние на вид зависимости среднечис�

0.1

0.2

0.3 0.5
α

1

2

30.6

1.0
Yмон, Yтрим, Yолиг

Рис. 4. Зависимость массовой доли мономера Yмон
(1), тримера Yтрим (2) и олигомерной части (пента�
мер и т.д.) Yолиг (3) от α при циклотримеризации би�
функционального мономера с равной реакционной
способностью функциональных групп. Точки –
экспериментальные данные по циклотримериза�
ции диизоцианата ГМДИ [4]; линии – рассчитан�
ные значения.
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Рис. 5. Зависимость массовой доли монофункцио�
нального мономера Yмон1 (1), бифункционального
мономера Yмон2 (2), тримеров Yтрим (3) и олигомер�
ной части Yолиг (4) от α при социклотримеризации
эквимольной смеси моно� и бифункциональных мо�
номеров с равной реакционной способностью функ�
циональных групп. Точки – экспериментальные дан�
ные по социклотримеризации изоцианатов ХГМИ–
ГМДИ, n1 ≈ 0.7 [2]; линии – рассчитанные значения.
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Рис. 6. Зависимость Dв от α при ka' = 0.1 (1–5), 1 (1 '–5 '), 10 (1 ''–5 '') и n1 = 0 (1, 1 ', 1 ''), 0.2 (2, 2 ', 2 ''), 0.4 (3, 3 ', 3 ''),
0.6 (4, 4 ', 4 ''), 0.8 (5, 5 ', 5 ''). Кривые обрываются в теоретической точке геля.
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ленной функциональности fn продуктов реакции
(без учета оставшегося мономера) от конверсии α
и доли монофункционального мономера в исход�
ной смеси n1 (рис. 8).

Заметим, что распределение по функциональ�
ности является не менее важной характеристикой

сверхразветвленных продуктов со� и циклотри�
меризации, чем Dв и ММР, дополняющей карти�
ну зависимости свойств и структуры полимеров
от условий синтеза. Действительно, именно чис�
ло и качество периферийных функциональных
групп определяют такие свойства сверхразветв�
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Рис. 7. Зависимость Pn продуктов реакции от α при ka' = 0.1 (1–5), 1 (1 '–5 '), 10 (1 ''–5 '') и n1 = 0 (1, 1 ', 1 ''), 0.2 (2, 2 ',
2 ''), 0.4 (3, 3 ', 3 ''), 0.6 (4, 4 ', 4 ''), 0.8 (5, 5 ', 5 ''). Кривые обрываются в теоретической точке геля.
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Рис. 8. Зависимость fn продуктов реакции от α при ka' = 0.1 (1–5), 1 (1 '–5 '), 10 (1 ''–5 '') и n1 = 0 (1, 1 ', 1 ''), 0.2 (2, 2 ',
2 ''), 0.4 (3, 3 ', 3 ''), 0.6 (4, 4 ', 4 ''), 0.8 (5, 5 ', 5 ''). Кривые обрываются в теоретической точке геля.
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ленных полимеров, как сорбционная способ�
ность, адгезия к подложке, возможность химиче�
ского модифицирования и т.п.

Таким образом, в результате расчета опреде�
лены критическая конверсия, выход полимер�
ной части и некоторые топологические парамет�
ры продуктов реакции, синтезируемых вблизи
точки геля (среднечисленная и среднемассовая
степень полимеризации, среднечисленная и
среднемассовая функциональность, степень
разветвления), в зависимости от исходного со�
отношения моно� и бифункциональных моно�
меров и от относительной реакционной способ�
ности функциональных групп. Показано чрез�
вычайно сильное влияние на рассмотренные
параметры сверхразветвленных полимеров эф�
фекта замещения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенного расчета можно
сказать, что в зависимости от требований, предъ�
являемых к синтезируемым сверхразветвленным
полимерам (например, неполная конверсия по
функциональным группам для последующей мо�
дификации, меньшая или большая степень раз�
ветвления или ММ), оптимальные условия могут
быть различными. Так, для получения сверхраз�
ветвленных полимеров по реакции социклотри�
меризации моно� и бифункциональных мономе�
ров с полной конверсией функциональных групп
и максимальной ММ наиболее подходящими
условиями являются мольная доля монофункци�
онального мономера n1 ≈ 0.667 и равная реакци�
онная способность всех групп. В то же время для
синтеза сверхразветвленных полимеров с конце�
выми функциональными группами предпочтите�
лен выбор такой системы, в которой одна из
функциональных групп бифункционального мо�
номера или изначально имеет меньшую реакци�
онную способность, чем остальные группы, или
приобретает ее в процессе реакции (отрицатель�
ный эффект замещения).

Полученные данные могут быть полезными
для планирования экспериментов по синтезу
сверхразветвленных полимеров по реакциям со�
циклотримеризации, они позволят рационально
подойти к формированию структуры сверхраз�
ветвленных полимеров, а следовательно, и их
свойств, опираясь на количественные данные по
кинетическим закономерностям циклотриме�
ризации моно� и бифункциональных мономе�

ров. Эти результаты необходимы также для
оценки вклада побочных реакций и других не�
учтенных в модели факторов, в структуру и
свойства получаемых сверхразветвленных поли�
меров.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Система уравнений для расчета моментов про�
изводящей функции:

(5)
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Начальные условия t = 0, R(1, c) = C0, R(1, a) = A0/2,

R(1, a') =  = 0, Φ(s, q) = 0; соответственно и все
моменты производящей функции равны нулю:

Система уравнений для расчета степени раз�
ветвления:

(6)

Начальные условия

где i – количество реакционноспособных функ�
циональных групп (изоцианатных, тройных свя�
зей и т.п.).
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Система уравнений для расчета полимерной
части продукта реакции:

(7)
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Аномальное поведение акрилатов при ради�
кальной полимеризации известно давно [1, 2]. Та�
кое поведение, например, обнаруживается при
исследовании скорости полимеризации, опреде�
ляемой выражением

, (1)

где [M] и [I] – концентрации мономера и иници�
атора, f – эффективность инициирования, kd –
константа скорости распада инициатора, kp и kt –
константы скорости реакции роста и обрыва цепи
соответственно. В экспериментах найдено, что
порядок реакции по концентрации инициатора
для скорости полимеризации акрилатов действи�
тельно равен ∼0.5, а порядок по концентрации
мономера выше единицы и меняется в зависимо�
сти от концентрации мономера [1–7]. Константы
скорости реакции роста цепи, полученные при
применении лазерного PLP�метода [8, 9] к акри�
латам, оказались значительно выше значений,
необходимых для описания кинетики стационар�
ной полимеризации [10]. К тому же не удавалось
определить эти константы при температурах вы�
ше 30°С. При таких температурах ММР, форми�
руемые при инициировании полимеризации ак�
рилатов импульсно�периодическим излучением,
уширены и лишены характерных особенностей,
позволяющих определять kp.

Было предложено множество объяснений [1–
7] кинетическим аномалиям в радикальной поли�
меризации акрилатов. Scott и Sinogles [1] предпо�

⎛ ⎞
= − = ⎜ ⎟

⎝ ⎠

M M I
0.5

0.5[ ] [ ][ ]d
p p

t

fkdR k
dt k

ложили, что внутримолекулярная передача цепи
на полимер является причиной этих аномалий.
Недавние исследования показали, что она дей�
ствительно играет существенную роль при поли�
меризации акрилатов даже при низких темпера�
турах. Эта передача цепи протекает по схеме [10]

 

 

(Z – алкильный заместитель).
Подвижность водорода при внутримолекуляр�

ной передаче цепи для акрилатов оказалась за�
метно выше той, что получена при отщеплении
растущим радикалом атома водорода от метиле�
новой группы (–СH2–) при полимеризации эти�
лена [11], для которого впервые такая передача
была обнаружена в работе [12]. В результате этой
передачи образуется “серединный” (третичный)
радикал Rt, реакционная способность которого
значительно ниже, чем “концевых” (вторичных)
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радикалов R из�за влияния стерических факто�
ров. Наличие серединных радикалов при полиме�
ризации акрилатов обнаружено в случае приме�
нения спектроскопии ЭПР при –48°C и выше
[13–15]. Спектры ЯМР образцов, полученных в
результате полимеризации акрилатов, показали
наличие высокой концентрации атомов углерода,
химически связанных с другими атомами углеро�
да [16, 17]. Следовательно, при полимеризации
акрилатов происходит интенсивное разветвление
цепей, что может быть результатом меж� или
внутримолекулярной передачи цепи на полимер.
На основе анализа экспериментальных данных,
измеренных при использовании невысоких кон�
центраций мономера, авторы работ [16, 17] при�
шли к заключению, что внутримолекулярная пе�
редача цепи доминирует над межмолекулярной
передачей. Такое же заключение сделали и авторы
работ [18, 19], исследуя эмульсионную полимери�
зацию акрилатов и их полимеризацию в присут�
ствии нитросоединений. Теоретические исследо�
вания также показали, что кинетические анома�
лии в радикальной полимеризации акрилатов
могут быть объяснены наличием внутримолеку�
лярной передачи цепи [20–24]. Таким образом,
экспериментальные и теоретические результаты
свидетельствуют о необходимости учета этой пе�
редачи цепи при исследовании кинетики полиме�
ризации акрилатов. 

В настоящее время для определения кинетиче�
ских параметров полимеризации акрилатов ин�
тенсивно применяется PLP�метод [8, 9]. Это свя�
зано не только с тем, что данный метод признан
подкомитетом ИЮПАК “Моделирование кине�
тики и процессов полимеризации” наиболее точ�
ным и надежным при нахождении kp [10]. Как
оказалось, применение такого метода при разных
частотах лазерного излучения позволяет также
определить константы реакций внутримолеку�
лярной передачи цепи на полимер (kbb) и повтор�

ного инициирования цепи ( ), как было сделано
для процесса полимеризации н�бутилакрилата в
работе [25]. Все эти константы определяются по
данным ММР, формируемым при инициирова�
нии радикальной полимеризации импульсно�пе�
риодическим лазерным излучением. Предметом
теоретического исследования настоящей работы
являются необычные особенности таких ММР,
обнаруженные в экспериментах по полимериза�
ции акрилатов [26–30]. В работах [20, 21] впервые
показано, что эти особенности могут быть объяс�
нены наличием внутримолекулярной передачи
цепи. Используя для расчетов кинетические па�
раметры, определенные недавно для н�бутил�
акрилата, в настоящей работе продолжены ис�
следования тех особенностей ММР, которые су�
щественны при определении кинетических пара�
метров по данным этих распределений. Для рас�

t
pk

чета ММР получены новые аналитические
выражения. Впервые подтверждено расчетами,
что из�за влияния внутримолекулярной передачи
цепи распределения меняются с температурой та�
ким образом, что зависимость Аррениуса для зна�
чений kp, определенных по данным этих распре�
делений, выходит на плато. В работе получено
также новое соотношение, которое показывает,
как эта передача цепи влияет на периодическую
структуру распределений, используемую для
определения кинетических параметров. Впервые
теоретически исследованы ММР, формируемые
при полимеризации н�бутилакрилата в инертном
разбавителе для разных концентраций мономера,
с целью разработки нового метода определения
кинетических параметров для процесса полиме�
ризации акрилатов.

МЕТОД РАСЧЕТА 
МОЛЕКУЛЯРНО�МАССОВЫХ 

РАСПРЕДЕЛЕНИЙ

Кинетическая модель полимеризации акрилатов

Рассматриваемая в настоящей работе схема ра�
дикальной полимеризации акрилатов учитывает
следующие реакции. 

Инициирование 

(2а)

(2б)

Рост 

(2в)

Внутримолекулярная передача цепи на поли�
мер 

(2г)

Повторное инициирование

(2д)

Обрыв цепи путем диспропорционирования

(2е)

(2ж)

(2з)

Обрыв цепи путем рекомбинации

(2и)

(2к)

(2л)

Здесь R0, 0 – первичные радикалы, Ri, j и  – вто�
ричные и третичные радикалы с длиной цепи i и
числом разветвлений j, Pi, j – неактивные макро�
молекулы с длиной цепи i и числом разветвлений
j, δ – доля обрыва цепи путем диспропорциони�
рования. 
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Предложенная схема может быть использова�
на для описания радикальной полимеризации ак�
рилатов при температурах не выше 80°С. При та�
ких температурах можно пренебречь реакцией β�
разрыва цепи, играющей важную роль для акри�
латов при высокотемпературной полимеризации
[10]. Также не учитывается реакция передачи це�
пи на мономер в соответствии с результатами, по�
лученными в работах [20, 21]. 

В соответствии с приведенной схемой особен�
ностью внутримолекулярной передачи цепи на
полимер является и то, что макрорадикалы имеют
только один активный центр, превращаясь по�
следовательно из вторичных в третичные (2г), а из
третичных обратно во вторичные радикалы (2д).
Эта особенность отличает ее от межмолекуляр�
ной передачи, для которой образование макрора�
дикалов с более чем одним активным центром яв�
ляется существенным [31, 32]. 

Метод расчета ММР

В соответствии со схемой радикальной поли�
меризации (2а)–(2л) система уравнений для кон�

центраций радикалов [Ri, j], [ ] и неактивных
макромолекул [Pi, j] имеет вид 
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Здесь .

В работе [21] предложен новый подход для ре�
шения системы бесконечных уравнений для ра�
дикальной полимеризации, инициируемой им�
пульсно�периодическим лазерным излучением. В
соответствии с этим подходом система уравнений
(3а)–(3г) решается для начальных условий 

(4а)

, (4б)

где Ai, k и  – концентрации вторичных и тре�
тичных радикалов с длиной цепи i и с числом раз�
ветвлений цепи k непосредственно в момент вре�
мени после облучения системы очередным лазер�
ным импульсом, td – период инициирования. Ai, k

и  рассматриваются как константы, значения
которых необходимо определить. 

Условия (4) получены в предположении, что
после некоторого числа лазерных импульсов в си�
стеме устанавливается так называемый “псевдо�
стационарный” режим полимеризации [8, 9, 33].
Этот режим характеризуется тем, что концентра�
ции растущих радикалов в полимеризующейся
системе меняются периодически с интервалом td. 

Решение системы уравнений (3а)–(3г) для
случая инициирования полимеризации импульс�
но�периодическим лазерным излучением приве�
дено в Приложении. В соответствии с этим реше�
нием распределения неактивных макромолекул
рассчитывают по соотношению

(5)

(значение V определяется как в Приложении). 
Одним из достоинств полученного решения

является то, что оно позволяет рассчитывать дву�
мерные распределения (по длине и по числу раз�
ветвлений цепи) для концентраций радикалов и
неактивных макромолекул. В качестве сравне�
ния, например, можно указать, что расчет таких
двумерных распределений невозможен при ис�
пользовании известного и широко распростра�
ненного пакета программ PREDICI [34]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При инициировании полимеризации им�
пульсно�периодическим излучением в ММР сле�
дует ожидать появление пиков, которые локали�
зованы на длине цепи [9]

(6)
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Соотношение (6) используют для определения kp

в PLP�методе. При этом значения Ln рекоменду�
ют определять по точке перегиба перед максиму�
мом первого пика (для n = 1) [35]. Точки перегиба
находят по длине цепи, соответствующей макси�
мумам кривых, которые получаются при диффе�
ренцировании ММР. В настоящее время считает�

ся, что распределение в форме w( ) ≈ f(M)M2

( f(M) – распределение по ММ) и кривая его диф�

ференцирования dw( )/  позволяют наи�
более точно определить значение kp по PLP�мето�
ду [35]. 

Известны следующие наиболее важные кри�
терии надежности PLP�метода определения kp

[35]: наряду с первым максимумом на длине це�
пи L1 по крайней мере следующий пик на длине
цепи L2 ≈ 2L1 должен присутствовать на кри�
вых, полученных при дифференцировании
ММР; найденные в эксперименте значения kp

не должны зависеть от концентрации инициа�
тора, плотности и частоты лазерного излуче�
ния. 

При нахождении kp для акрилатов при темпе�
ратурах выше 30°С не соблюдаются указанные
критерии надежности PLP�метода [26–30]. При�
чиной может быть наличие внутримолекулярной
передачи цепи при полимеризации акрилатов.
Поэтому далее ММР и определение kp по ним,
следуя PLP�методу, будут рассмотрены с учетом
этой передачи цепи. 

В настоящее время наиболее изученным мо�
номером является н<бутилакрилат, для процес�
са полимеризации которого известны кинети�
ческие константы реакций. Эти константы,
приведенные в таблице, использованы для рас�
четов ММР. 

Особенности ММР при инициировани
и полимеризации лазерным излучением

разной частоты

На рис. 1 приведены распределения и их диф�
ференциальные производные, рассчитанные для
разных частот лазерного излучения, инициирую�
щего полимеризацию н�бутилакрилата в массе
при 20°C. При расчете не учитывалось распреде�
ление макромолекул по числу разветвлений цепи,
а распределение по длине цепи определялось как

[Di] = . В качестве механизма обрыва

цепи выбрана рекомбинация радикалов (δ = 0)
[25]. Уширение распределений из�за применения
ГПХ моделируется c параметром дисперсии
σ
v

b = 0.04 [25] в соответствии с приведенной в ра�
боте [37] процедурой. При использовании часто�
ты f = 100 Гц кривая дифференцирования ММР
содержит два пика, максимумы которых связаны

Mlg

Mlg d Mlg

Pi m,[ ]
m 0=
∞

∑

соотношением L2 ≈ 2L1 (рис. 1). Уменьшение ча�
стоты приводит к исчезновению второго пика:
для f = 62 Гц вместо ожидаемого пика на длине цепи
L2 ≈ 2L1 присутствует только выступ; для f < 62 Гц на�

Параметры Аррениуса для констант скоростей реак�
ций полимеризации н�бутилакрилата

Константы
Предэкспонент,

л/моль с
или с–1

Энергия
активации, 
кДж/моль

Литература

kp 2.21 × 107 17.9 [10]

kbb 4.84 × 107 31.7 [25]

1.52 × 106 28.9 [25]

kt 6.7 × 108 5.58 [36]

kp
t

4
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5 6 lgM
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1.6

2.4
w(lgM)

1 2 3 4 5 6

4

−5

5 6 lgM

(б)
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d(w(lgM))/d(lgM)

1
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3
4 5 6

0

−10

Рис. 1. ММР (а) и их дифференциальные производ�
ные (б) для полимеризации н�бутилакрилата в массе
при 20°C при инициировании лазерными импульса�
ми разной частоты: f = 100 (1), 62 (2), 39 (3), 24 (4),
15 (5) и 10 Гц (6). Рассчитаны для [M] = 7.02 моль/л,
ρ = 5 × 10–6 моль/л, δ = 0, σ

v
b = 0.04 с использова�

нием кинетических параметров, приведенных в
таблице. 
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блюдается полное отсутствие второго пика. След�
ствием уменьшения частоты лазерного импульса
является также уширение первого пика, которое
приводит к тому, что определяемые по этому пику

значения константы скорости роста цепи  по
PLP�методу значительно меньше значения kp, ис�
пользованного для расчета ММР. Такие измене�
ния рассчитанных ММР полностью совпадают с
теми, что были обнаружены в экспериментах [25,
26–30] по полимеризации акрилатов. Значит, на�
личие внутримолекулярной передачи цепи пол�
ностью объясняет особенности изменения ММР
с частотой лазерного излучения. Данный вывод
согласуется с результатами, полученными в рабо�
те [25]. 

опр
pk

Особенности ММР
при разной температуре

Анализ распределений, рассчитанных для раз�
личных частот лазерного излучения (рис. 1), поз�
воляет сделать вывод о том, что при определении
kp для акрилатов по PLP�методу необходимо ис�
пользовать высокочастотное излучение. Но при
применении лазеров с частотой 100 Гц при разной
температуре обнаружены дополнительные осо�
бенности ММР. Чтобы показать эти особенности,
на рис. 2 приведены распределения и их диффе�
ренциальные производные, рассчитанные для
полимеризации н�бутилакрилата в массе при раз�
личной температуре. Увеличение температуры
приводит к такой же картине изменений распре�
делений, какая получена выше при уменьшении
частоты лазерного излучения. Особенности этих
изменений согласуются с результатами экспери�
ментов [27–30]. Следующие факторы вызывают
аномальные изменения распределений. Во�пер�
вых, к моменту появления нового очередного ла�
зерного импульса концентрация вторичных ради�
калов, которые не подверглись внутримолекуляр�
ной передаче цепи и были созданы предыдущим
i�м лазерным импульсом, пропорциональна
exp(–ikbbtp) из�за реакции (2г). Произведение kbbtp

увеличивается как при повышении температуры,
так и при уменьшении частоты лазерного излуче�
ния. Тогда это увеличение приводит к сильному
уменьшению концентрации вторичных радика�
лов и ослаблению пиков, создаваемых в ММР
этими радикалами. Во�вторых, те радикалы, ко�
торые превратились из вторичных в третичные
(из�за реакции (2г)), также обрываются (реакции
(2ж), (2з), (2к) и (2л)), создавая уширяющий фон
для пиков в ММР. 

Эксперименты по полимеризации н�бутил�

акрилата показали [29], что если определить 
по PLP�методу от первого пика распределений,
измеренных при разной температуре, то зависи�

мость Аррениуса для  отклоняется от линей�
ной, выходя на плато. Эта особенность также вос�

производится моделированием, если  опреде�
лить по распределениям, рассчитанным для
разных температур. На рис. 3 показан результат
такого моделирования в диапазоне –60…+60°С.
Часть использованных при этом распределений
приведена на рис. 2. Уширение первого пика при�
водит к тому, что примерно при 20°С и выше зна�

чения , полученные из рассчитанных ММР,
отклоняются от линейной зависимости. Когда же
роль обрыва цепи вторичных радикалов, которые
не подверглись внутримолекулярной передаче
цепи, в образовании первого пика становится не�

существенной, тогда  выходит на плато (при
температурах 40, 50 и 60°С).

опр
pk
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pk

опр
pk
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pk

опр
pk
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Рис. 2. ММР (а) и их дифференциальные производ�
ные (б) для полимеризации н�бутилакрилата в массе
при разных температурах: T = −50 (1), −30 (2), −10 (3),
10 (4), 30 (5) и 50°C (6). Рассчитаны для f = 100 Гц,
[M] = 7.02 моль/л, ρ = 5 × 10–6 моль/л, δ = 0, σ

v
b =

= 0.04 с использованием кинетических параметров,
приведенных в таблице. 
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Периодическая структура ММР
при импульсно<периодическом инициировании

Рассмотрим полимеризацию акрилатов в усло�
виях (td � 1/kbb), когда растущие радикалы пре�
терпевают внутримолекулярную передачу цепи
несколько раз в течение времени td. В соответ�
ствии с результатами моделирования [38], в этих
условиях применение PLP�метода позволяет
определить константу средней скорости роста це�

пей , для которой получено соотношение 

(7)

При этом  определено из распределений, пе�
риодическая структура (наличие двух или более
равноудаленных друг от друга максимумов на
кривой дифференцирования распределения) в
которых сохраняется, несмотря на влияние внут�
римолекулярной передачи цепи. Однако в соот�
ветствии с результатами, показанными на рис. 1,
эта структура отсутствует в распределениях, рас�
считанных для частот f = 24, 15 и 10 Гц. Возник�
шее противоречие связано с тем, что значения

кинетических констант kbb и , использованных
для расчетов в работе [38], отличаются от исполь�
зованных в настоящей работе для полимеризации
при той же температуре. 
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Численные исследования показали, что воз�
никновение периодической структуры в распре�
делениях связано с параметром

(8)

Выявлено, что при q ≥ 0.8 в распределениях об�
наруживается периодическая структура, не�
смотря на наличие внутримолекулярной переда�
чи цепи при полимеризации акрилатов, как по�
казано на рис. 4. Видно также, что различные
комбинации значений концентрации мономера,

констант kbb и  приводят к одинаковой форме
распределений, если для этих комбинаций пара�
метров q = сonst. Таким образом подтверждает�

[M]
t
p

bb

k

k
=q

t
pk

0.003
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lnkp [л/моль с]
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Рис. 3. Зависимость Аррениуса для kp н�бутилакрила�
та. Сплошная линия − зависимость, рекомендован�

ная ИЮПАК [10]. Точки соответствуют , опреде�
ленным по PLP�методу от ММР, рассчитанных для
f = 100 Гц, [M] = 7.02 моль/л, ρ = 5 × 10–6 моль/л,
δ = 0, σ

v
b = 0.04 и кинетических параметров, приве�

денных в таблице.
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Рис. 4. ММР (а) и их дифференциальные производ�
ные (б), рассчитанные для полимеризации н�бутил�

акрилата при 20°С для разных значений , kbb и [M].

[M] = 2.0 (1), 3.51 (2) и 7.02 моль/л (3);  (1),
34.1 (2) и 17.1 л/моль с (3); kbb = 217.6 (1), 108.8 (2) и

108.8 с–1 (3) при условии q = 1.1. Другие константы
для расчетов выбраны согласно таблице. При этом
использовали f = 30 Гц, ρ = 1.6 × 10–6 моль/л, δ = 0 и
σ
v

b = 0.04.
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ся, что соотношение (8) характеризует периоди�
ческую структуру ММР. 

Несмотря на отсутствие следов второго пика,
первый пик также может быть использован для

определения  [25]. На рис. 1 видно, что первый
пик, позволяющий определить эту константу,
смещается вдоль горизонтальной оси при умень�
шении частоты (для частот f = 39, 24, 15 и 10 Гц).
При этом для максимумов указанных пиков вы�
полняется соотношение, которое согласуется с
выражением (6),

, (9)

где  и  − ММ, соответствующие макси�
мумам первого пика в распределениях, рассчи�
танных для импульсного излучения с периодами
tp2 и tp1 соответственно; М0 – MM мономера. 

Об определении констант kbb и 

В соответствии с выражением (7) зависимость
средней скорости роста цепей от концентрации
мономера можно использовать для определения

констант kbb и  при полимеризации в инертном

разбавителе. Например, если измерены  и 
при концентрациях [M]1 и [M]2, то эти константы
определяются по соотношениям
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где , или же измеренные значе�

ния зависимости  аппроксимируют

кривой ; тогда по константам а и b,

полученным в результате аппроксимации, опре�

деляют  и kbb = b. 

Далее рассмотрена возможность определения

kbb и  с применением PLP�метода, который ис�

пользуется для нахождения  при разных кон�
центрациях мономера. В численных эксперимен�
тах частота лазерного излучения выбрана доста�
точно небольшой, для того чтобы растущий
радикал в среднем претерпевал не меньше двух

внутримолекулярных передач цепи. Тогда  ста�

новится примерно равной константе , опре�
деленной по рассчитанным ММР в соответствии
с PLP�методом [38]. Обнаружено, что при умень�
шении концентрации мономера ММР претерпе�
вает изменения, которые не способствуют точно�

му определению . Как показано на рис. 5, про�
исходит как уширение, так и ослабление первого

− γ

=

− γ

v v1 2

1

a a
t p p
p

k k
k

−

=

−

v

v1[M]
a 1

t p p
bb p a 1 t

p p

k k
k k

k k

−
γ =

−

v

v

1

2

[M]

[M]

1

2

a
p p

a
p p

k k

k k

=

v v M([ ])a a
p pk k
−

= −

+1

p
p

k a
y k

ax
b

=

t
pk a

t
pk

va
pk

va
pk

опр
pk

va
pk

4

0.3

5 6 lgM

0.6

1.2

w(lgM)

1234

0.9

Рис. 5. ММР для полимеризации н�бутилакрилата
при 20°С для разных концентраций мономера: [M] =
= 7.02 (1), 3.9 (2), 2.2 (3) и 1.2 моль/л (4). Рассчитаны
с использованием кинетических параметров, приве�
денных в таблице. При этом использовали ρ = 5 ×
× 10⎯6 моль/л , δ = 0 и σ

v
b = 0.04. 

10−1

102

100

kp
av, л/моль с

101

103

104

101

[M], моль/л

Рис. 6. Зависимость средней скорости роста цепи 
от концентрации мономера. Сплошная линия − зави�
симость, определенная по соотношению (10), точки −

значения , определенные по данным ММР, рас�
считанных для разных концентраций мономера.

va
pk

va
pk



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 5  2009

МОЛЕКУЛЯРНО�МАССОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 911

пика, используемого для нахождения этой кон�
станты. Это согласуется с выражением (8), кото�
рое, таким образом, характеризует не только сте�
пень наличия периодической структуры у ММР,
но и степень применимости первого пика в рас�

пределении для определения . Согласно рас�
четным экспериментам примерно для q ≤ 0.2 пер�
вый пик в распределении становится непригод�

ным для нахождения . На рис. 6 приведены
результаты одного из численных экспериментов.

Здесь определялись значения  по PLP�методу
от первого пика распределений, рассчитанных
для различных концентраций мономера. С одной
стороны, несмотря на то, что существует область
концентраций мономеров (равных 3.9 моль/с и
выше), для которых получаемые по PLP�методу

 примерно равны значениям, показанным на
рис. 6 сплошной линией, предложенный метод

нахождения kbb и  не применим на практике
из�за того, что уширение первого пика приводит

к большой погрешности определения . С дру�
гой стороны, для указанной области концентра�
ций мономера требования к точности нахожде�

ния  очень высоки. Например, для достижения

точности 20% при определении kbb и  по соот�

ношениям (10а) и (10б) точность нахождения 
должна быть не меньше 0.1%. В настоящее время
PLP�метод не может обеспечить такую точность
при определении этой константы. 

ПРИЛОЖЕНИЕ

Решение системы уравнений (3а)–(3г) для случая 
инициирования полимеризации периодическим 

импульсным лазерным излучением

Решение системы уравнений (3а)−(3г) найде�
но с использованием процедуры, которая по�
дробно описана в работе [21] и здесь для кратко�
сти не приведена. Пусть при импульсно�периоди�
ческом инициировании с периодом td каждый
импульс излучения создает концентрацию ради�
калов ρ. Тогда для распределения радикалов по
длине цепи i и по числу разветвлений цепи j в мо�
мент времени t между импульсами 0 ≤ t ≤ td полу�
чены выражения
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где  − биномиальные коэффициен�

ты, U1 = kp[M], ,
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Концентрации Ai, k и  определяют по выраже�
ниям 
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15 января 2009 г. исполнилось бы 75 лет со дня
рождения академика Виктора Александровича
Кабанова, выдающегося ученого в области высо�
комолекулярных соединений.

Виктор Александрович Кабанов родился
в январе 1934 г. в Москве. После окончания хи�
мического факультета Московского государ�
ственного университета им. М.В. Ломоносова в
1956 г. он работал на кафедре высокомолекуляр�
ных соединений, где прошел путь от младшего
научного сотрудника до заведующего кафедрой
(1970 г.), став достойным преемником своего учи�
теля и основателя кафедры академика В.А. Кар�

гина. С 1962 по 1989 г. Виктор Александрович ру�
ководил также группой исследователей в Инсти�
туте нефтехимического синтеза АН СССР.

Кинетика и механизм полимеризации, интер�
полиэлектролитные реакции и интерполимерные
комплексы, моделирование биополимеров и со�
здание биологически активных полимерных
агентов (в том числе искусственных иммуноге�
нов), полимерные металлокомплексы и гель�им�
мобилизованные металлокомплексные катализа�
торы – вот далеко не полный перечень направле�
ний, в которых работал В.А. Кабанов. В числе
фундаментальных научных достижений Виктора
Александровича – открытие и объяснение явле�
ния аномально быстрой низкотемпературной по�
лимеризации твердых мономеров при фазовых
переходах “стекло–кристалл” (Ленинская пре�
мия, 1980 г.); открытие спонтанной полимериза�
ции 4�винилпиридина на полианионных матри�
цах, обоснование концепции комплексно�ради�
кальной полимеризации виниловых и аллиловых
мономеров как особой разновидности полимери�
зационных процессов, в которых комплексообра�
зователи выступают в роли катализаторов или за�
медлителей элементарных актов роста, обрыва и
передачи цепи; установление принципиальных
особенностей радикальной полимеризации ион�
ных мономеров (премия АН СССР им. С.В. Лебе�
дева, 1984 г.); обнаружение и исследование реак�
ций макромолекулярного обмена и замещения в
интерполиэлектролитных комплексах, которые
имеют решающее значение при “молекулярном
узнавании” и самоорганизации супрамолекуляр�
ных структур. Его пионерские исследования
строения и свойств растворов комплексов поли�
электролитов и ионогенных поверхностно�ак�
тивных веществ в малополярных органических
растворителях привели к важному заключению о
том, что способность молекул ДНК к образова�
нию компактных структур является внутренним
свойством незаряженной двойной спирали ДНК
(Ломоносовская премия, 1999 г.). 

ВИКТОР АЛЕКСАНДРОВИЧ КАБАНОВ
(К 75�ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ)
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ВИКТОР АЛЕКСАНДРОВИЧ КАБАНОВ (К 75�ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ)

Фундаментальные исследования В.А. Кабано�
ва в области интерполиэлектролитных реакций
сыграли важную роль в разработке научных основ
полимер�субъединичных иммуногенов и вакцин
нового поколения и привели к созданию одной из
наиболее популярных вакцин против гриппа
“Гриппол” (Государственная премия РФ, 2001 г.).
В 2001 г. за выдающийся вклад в развитие химии
высокомолекулярных соединений Виктор Алек�
сандрович был также удостоен Демидовской пре�
мии – старейшей в России конкурсной научной
награды, учрежденной в первой половине XIX ве�
ка.

Талант В.А. Кабанова и его неизменную спо�
собность находить блестящие решения для прак�
тического применения фундаментальных науч�
ных разработок прекрасно иллюстрируют созда�
ние и внедрение в 1980 г. в производство
технологии получения полипропиленовых пле�
ночных нитей с повышенными прочностными
характеристиками. Другим ярким примером мо�
жет служить разработка рецептуры на основе ин�
терполиэлектролитных комплексов для предот�
вращения миграции радиоактивной пыли в зоне
чернобыльской аварии. Оптимальное техниче�
ское решение было найдено благодаря ранее про�
веденным фундаментальным исследованиям, а
личное участие Виктора Александровича в прак�
тических работах, в том числе и на месте аварии,
позволило в кратчайшие сроки пройти путь от ла�
бораторных и полевых испытаний до промыш�
ленного производства и применения этой рецеп�
туры.

Признанием научных заслуг В.А. Кабанова
стало избрание его в 1968 г. членом�корреспон�
дентом, а в 1987 г. – действительным членом Ака�
демии наук СССР. В 1989 г. он был избран ино�
странным членом Бельгийской Королевской ака�
демии, в 1991 г. – Европейской академии и в
2000 г. – Национальной академии наук Украины.
Виктор Александрович – первый российский

ученый, который стал президентом Макромоле�
кулярного отделения Международного союза по
теоретической и прикладной химии (ИЮПАК). 

В 1972–1977 гг. под редакцией В.А. Кабанова
была издана “Энциклопедия полимеров”. Он
также являлся членом редколлегии Химического
энциклопедического словаря и многие годы ра�
ботал членом редколлегии журнала “Высокомо�
лекулярные соединения”. Виктор Александрович
входил в состав редколлегий ряда российских и
международных журналов: “Природа”, “Наука в
России”, “Journal of Polymer Science”, “Journal of
Biomaterials Science”, “Polymers for Advanced
Technologies” и “Polymer Journal”. С 1991 г.
В.А. Кабанов был главным редактором централь�
ного периодического издания РАН “Доклады
Академии наук”.

Виктор Александрович Кабанов был крупным
организатором отечественной науки. В 1988 году
он стал членом Президиума, а в 1992 г. – академи�
ком�секретарем Отделения общей и технической
химии РАН. С 1988 г. – председатель Научного со�
вета РАН по высокомолекулярным соединениям,
входил в целый ряд научных советов, координи�
рующих государственные научно�технические
программы по химии полимеров и полимерному
материаловедению.

Выдающийся вклад Виктора Александровича
в науку о полимерах и ее практическое приложе�
ние высоко оценен государством и научным со�
обществом. В числе его наград орден Ленина, два
ордена Трудового Красного Знамени, орден “За
заслуги перед Отечеством” III степени. 

При подготовке этого номера журнала редкол�
легия не ставила целью представить все направле�
ния и подвести итог многогранной научной дея�
тельности В.А. Кабанова за многие годы. Мы
лишь собрали некоторые текущие статьи его уче�
ников и тех, кто трудился вместе с ним или разви�
вает научные заделы, созданные при его участии. 
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In contemplating the scientific accomplishments
of the late Victor A. Kabanov, one is struck by four fac�
tors: The exceptionally high productivity, the intellec�
tual range of the achievements, the depth in which
some of the studies were performed, and, most impor�
tantly, the creativity and novelty of the results. 

Numbers, in this case, are a good starting point.
SciFinder Scholar returns an astonishing 994 refer�
ences (after removal of duplicates) to the work. Given
that not all published papers are actually listed in Sci�
Finder (for example, some conference proceedings
are not considered), one is confronted by well over
1000 contributions. This body of work spans exactly
50 years, from the first listed publication [1] in 1958 in
the Zhurnal Fizicheskoi Khimii, to the (for now) last
one [2] in the Journal of Physical Chemistry. The jour�
nal placement is, perhaps, accidental, but is nonethe�
less most revealing. Both papers appeared in physical
chemistry journals, one in the then Soviet Union, the
other in the USA. Victor was after all, a physical
chemist, with a global reach.

Kabanov’s early work, initially in the group of Kar�
gin, but progressively more independent as time went
by, focused on two areas, synthesis and physical prop�
erties. The synthetic side, even then, reveals a very
broad range of interests, including Ziegler catalysis
[3], molecular beams [3, 4], polymerization in the sol�
id state [5, 6], photopolymerization [7], pressure ef�
fects [8], mechanochemical initiation [9] and autoca�
talysis [10], to mention just a few randomly selected
topics from that period. Kabanov’s interest in poly�
meric acids and bases and salts was already clear at that
time [11–14]. Victor’s interest in novel polymeric ma�
terials was already evident also; for example, in topics
such as semiconductors [15, 16], conjugated systems
[17], and hetrocyclics [18]. These topics give but a
brief glance at the range of interests started in the first
few years of Kabanov’s career, but which remained a
continuous theme of interest for many years. 

The work on polyelectrolyte complexes, which was
to occupy large part of Kabanov’s activities for many
years, also started at that time. Early examples include
vinyl pyridine and styrene sulfonic acid [19], as well as
the role of complexes in polymerization [20–22] and
their properties [23]. Topics of biological relevance al�

so started late 1960s, with a model of a proteolytic en�
zyme [24], or polymers with antitumor activity [25–
28], or the modeling of biopolymers [29]; again, topics
of biological interest, which started then, became
more active as Victor’s career proceeded. An example
from the mid 70s deals with the effect of heparin and
some synthetic polymers on migration of stem cells
[30]. Cooperative interactions between polyelectro�
lytes were becoming a topic of major interest [31], in�
cluding biological systems [32]. The general topic was
to remain a very active one [33–36] and of continuing
interest for many years. 

By the mid�1970s, the strong biological focus of
Kabanov’s work was becoming clear. Papers from that
period include the effect of polyampholytes on inter�
action of T and B lymphocytes [37], or the nature of
active centers of a polymeric catalase analog [38], or a
study of the mechanism of action of synthetic poly�
electrolytes and polyampholytes on the immune sys�
tem [39], or cooperative binding of serum albumin
with quaternized poly(4�vinyl pyridine) and the struc�
ture of the resulting complexes [40]. Another study in�
volved reversibly soluble penicillin amidase immobi�
lized in polyelectrolyte complexes [41]. The early
1980s witnessed the appearance of a paper on the
modification of immune response by an antigen
bound to synthetic polyelecrolytes [42] based on a new
principle of the development of synthetic immuno�
gens [43], on congenital laryngeal dystropia [44], and
on properties of nonstoichiometric polyelectrolyte
complexes containing enzymes [45], or on the vacci�
nating effect of conjugates of influenza virus surface
antigens with a synthetic polymer carrier [46]. By now,
a considerable portion of Kabanov’s work was focused
on bio�related topics, without, however, neglecting
classical topics in polymer science, such as kinetics
and mechanisms of polymerization or the mechanical
properties of polymers, or the long�time favourite,
polyelectrolyte complexes.

By the mid to late 1980s Kabanov’s interest was
drawn progressively more to the study of micelles,
which he pursued in close collaboration with his son,
A.V. Kabanov. An example of a study from that period
deals with the development of conjugates of natural
and synthetic macromolecules using reverse micelles
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as microreactors [47]. The 1990s were characterized
by what has become, perhaps, the most enduring as�
pect of Kabanov’s work, the application of micelles in
the delivery of various agents to cells, and the use of
DNA complexes, both again in collaboration with his
son. One paper from the early 1990s reports on the
study of DNA interpolyelectrolyte complexes as a tool
for efficient cell transformation [48, 49], and of Plu�
ronic micelles in delivery of low molecular compounds
into cells [50, 51]. A highly cited paper from that peri�
od involved the study of micelle formation and solu�
bilisation of fluorescent probes in micellar solutions
[52], and an absolute classic, “DNA Complexes with
Polycations for the Delivery of Genetic Material into
Cells” [53]. These two topics, DNA and its complexes
as well as the use of micelles in delivery to cells, form
perhaps the high point in the scientific contributions
of Kabanov.

While contemplating these peaks of scientific
achievement, we must not neglect a range of other pa�
pers which illustrate the breadth of the work. A paper
from the late 1970s seems absolutely pre�scient in the
light of modern developments in ATRP; specifically,
the paper describes the synthesis of block copolymers
by radical polymerization without termination in the
presence of orthophosphoric acid [54]. As additional
examples, one can cite catalytic air cleaning [55], or
the paper “Bioelctrocatalysis. Enzyme active center�
semiconductor matrix electron transfer” [56]. Anoth�
er example includes a paper on a complex organomin�
eral fertilizer [57]. But perhaps the greatest immediate
benefit to humanity from Kabanov’s work came from
a study of binders for soil strengthening [58, 59],
which was to have a major impact in dramatically re�
ducing the spread of radioactivity after the Chernobyl
accident. 

The preceding was a very brief and very personal
glimpse at the scientific work of a true giant of polymer
science, whose work was characterised by creativity
and originality, depth, and, most obviously breadth. I
was fortunate enough to collaborate with him, along
with A.V. Kabanov and several of their colleagues, in a
most rewarding and enjoyable manner on series of
studies. Finally, and most importantly, Kabanov has
mentored a large number of the current leaders in
polymer science not only in the former Soviet Union,
but also on the world scene. Through these scientists,
and through all of us who followed his work and
learned from him, his scientific legacy will endure.

The assistance of Dr. Shaoyong Yu in the prepara�
tion of this manuscript is gratefully acknowledged.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что интерполиэлектролитные ком�
плексы противоположно заряженных сетчатых и
линейных полиэлектролитов (ИПЭК) способны
при определенных условиях сорбировать ионо�
генные мицеллообразующие ПАВ из водных рас�
творов, превращаясь в полимер�коллоидные
комплексы (ПКК). Такие реакции замещения ли�
нейных полиионов ионами ПАВ, или наоборот,
ионов ПАВ линейными полиионами обнаружены
и изучены для широкого ряда тройных систем,
включающих катионные или анионные гели, ли�
нейные полиионы и ПАВ [1–3]. Установлено, что
в зависимости от знака заряда компонентов трой�
ной системы продуктами конкурентных реакций
могут быть новые индивидуальные соединения
(ИПЭК или ПКК) или тройные композиты, в ко�
торых ПКК формируется в фазе полиэлектролит�
ного геля.

Исследование конкурентных реакций с уча�
стием широкого ряда линейных полиэлектроли�
тов [2, 3], а также строго регулярных дендритных
полиаминов – полипропилениминовых дендри�
меров [4] позволило выявить зависимость равно�

весия конкурентной реакции от химической при�
роды, ММ и величины заряда полииона, а также
от длины алифатического радикала ПАВ.

В настоящей работе впервые изучены конку�
рентные реакции в тройных системах, включаю�
щих амфолитный дендример, содержащий внут�
ренние третичные аминогруппы и внешние
карбоксильные группы. Наличие ионогенных
групп с разным знаком заряда в одной дендри�
мерной молекуле, как оказалось, привносит су�
щественные особенности в равновесие конку�
рентных реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Слабо сшитые поли�2�акриламидо�2�метил�
пропансульфонат натрия (ПАМПС�Nа) и поли�
N�диаллил�N�диметиламмоний хлорид (ПДМАХ)
получали радикальной сополимеризацией 2�ак�
риламидо�2�метилпропансульфоновой кислоты
или N�диаллил�N�диметиламмоний хлорида с
N,N'�метиленбисакриламидом в 20% и 50%�ном
водном растворе соответственно. Инициатором
служили персульфат аммония и метабисульфит
натрия (по 0.25% от массы мономера). Полиме�
ризацию проводили в запаянных ампулах в атмо�
сфере аргона при 40°С в течение суток. Получен�
ный гель поликислоты переводили в солевую
форму, выдерживая в избыточном количестве
NaOH в течение недели. Гели ПАМПС�Nа и
ПДМАХ отмывали в течение месяца дистиллиро�
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ванной водой. Равновесную степень набухания ге�
лей определяли как H = (mн – mс)/mс, где mн и mс –
массы равновесно набухшего и высушенного до
постоянной массы образцов. Степень набухания
полностью ионизованных гидрогелей в бессоле�
вой среде составляла 300.

В работе использовали амфолитный дендри�
мер четвертой генерации DAB�dendr�(COOH)32,
синтезированный фирмой DSM (Голландия).
Структура DAB�dendr�(COOH)32, содержащего
32 внешние карбоксильные группы и 30 внутрен�
них третичных аминогрупп, показана ниже.
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Концентрацию DAB�dendr�(COOH)32 опреде�
ляли методом потенциометрического титрования
с помощью pH�метра “Radiometer pHM�83” (Да�
ния). Точность измерений ±0.02 ед. рН.

В качестве ПАВ применяли додецилпириди�
ний хлорид (ДДПХ), цетилпиридиний хлорид
(ЦПХ) и додецилбензосульфонат натрия (ДДБС�
Na) фирмы “Serva”. Концентрацию ПАВ опреде�
ляли спектрофотометрически по полосе погло�
щения λ = 259 нм (ε = 4100) в случае пиридиние�
вых ПАВ и λ = 260 нм (ε = 420) для ДДБС�Na. Из�
мерения проводили на спектрофотометре
“Hitachi 150�20” (Япония).

Исходными объектами для изучения конку�
рентных реакций в тройных системах служили
образцы стехиометричных ИПЭК, которые полу�
чали, помещая образцы равновесно набухшего
полностью ионизованного гидрогеля (ПАМПС�
Nа или ПДМАХ) в водные растворы амфолитного
дендримера (концентрация дендримера 0.01 ос�
ново�моль/л, мольное соотношение противопо�
ложно заряженных групп дендримера и сетки
равно двум). Заметим, что исходный ИПЭК
(ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) получали

сорбцией гелем ПАМПС�Nа полностью прото�
нированного DAB�dendr�(COOH)32 из кислых

сред (рН водного раствора дендримера составлял
2.6), в которых карбоксильные и аминные группы
дендримера протонированы, и заряд дендримера
определяется содержанием третичных амино�
групп. Соответственно ИПЭК (ПДМА–DAB�
dendr�(COO)32) получали в щелочных средах

(рН 9) в результате сорбции гелем ПДМАХ отри�
цательно заряженного амфолитного дендримера,
содержащего полностью ионизованные карбок�
сильные группы. Реакции катионного и анион�
ного гелей с амфолитными дендримерами были
детально изучены в работе [5].

Ниже в качестве примера схематически пока�
зана реакция полисульфонатного геля с протони�
рованным амфолитным дендримером. В резуль�
тате сорбции образуется электронейтральный
ИПЭК, содержащий эквимольные количества
противоположно заряженных групп сетчатого
полиэлектролита и дендримера [5]:
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При этом изначально прозрачный сильно на�
бухший гель превращается в матовый слабо набу�
хающий комплексный гель, объем которого на
два порядка меньше объема исходного образца, и
степень набухания H ~ 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим вначале тройные системы, вклю�
чающие анионный гель (ПАМПС�Na), прото�
нированный DAB�dendr�(COOH)32 и катионное
ПАВ (ДДПХ или ЦПХ), в которых положитель�
но заряженные дендример и ПАВ конкурируют
за связывание с противоположно заряженным
гидрогелем. Исходными объектами в этом слу�
чае служили ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�
(COOH)32), включающие эквимольные количе�
ства противоположно заряженных сульфогрупп
сетки и протонированных третичных аминогрупп
дендримера. Образцы комплексных гелей с мас�
сой 100–200 мг помещали в водные бессолевые
растворы ПАВ и далее следили за изменением
концентрации дендримера и ПАВ в окружающем
растворе и изменением внешнего вида образцов.

Оказалось, что при помещении ИПЭК
(ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) в водные рас�
творы катионного ПАВ (как ДДПХ, так и ЦПХ)
происходит сорбция ПАВ сетчатыми комплекс�
ными образцами. В принципе, сорбция катионов
ПАВ в тройных системах, включающих амфолит�
ный дендример, может быть обусловлена двумя
химическими реакциями. В первую очередь это
реакция замещения, в результате которой 30 мо�
лекул ПАВ могут замещать одну макромолекулу
дендримера, содержащую 30 протонированных
аминогрупп. Такая реакция, схематически пока�

занная ниже (реакция (1) или (1а)), должна со�
провождаться выделением в окружающий рас�
твор дендримерных молекул, полностью утратив�
ших ионные контакты с сеткой, и образованием
нового комплекса ПАМПС–ПАВ.

(1)

(1a)

Аналогичные реакции замещения были изуче�
ны нами ранее для тройных систем, включающих
вместо амфолитного дендримера положительно
заряженные полипропилениминовые дендриме�
ры [4] или линейные полиионы различной хими�
ческой природы [2, 3].

Кроме того, в состав исходного комплексного
геля ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32)
входят периферийные карбоксильные группы
амфолитного дендримера, непосредственно не
участвующие в образовании электростатического
комплекса с сеткой, которые также способны вза�
имодействовать с катионами ПАВ. Схема такой
реакции представлена ниже.

(2)

ПАМПС�Na Дендример ИПЭК

+

−SO3
−

−COOH

NH+
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Cl−
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+ +
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  + H+Cl– (2a)

Подобные реакции между поликарбоновыми
кислотами и линейными поликатионами или ка�
тионными мицеллообразующими ПАВ были де�
тально изучены в работах [6, 7].

Рассмотрим результаты исследования конку�
рентной сорбции ПАВ в тройных системах, вклю�
чающих анионный гель, положительно заряжен�
ный амфолитный дендример четвертой генера�
ции и катионное ПАВ. На рис. 1 приведены
кинетические кривые сорбции ДДПХ и ЦПХ об�
разцами стехиометричных ИПЭК (ПАМПС–
DAB�dendr�(COOH)32). Данные представлены в
виде временной зависимости степени сорбции
ПАВ F = (nПАВ/nПАМПС�Na) × 100%, где nПАВ и
nПАМПС�Na – количество молей поглощенного
ПАВ и сульфогрупп сетчатого полиэлектролита
соответственно. Значение рН окружающего гель
раствора для разных образцов составляло 4.0–4.5.
В этих условиях равновесие обеих рассмотренных
выше реакций (1) и (2) должно быть смещено в
сторону связывания катионов ПАВ. Как видно на
рис. 1, поглощение ПАВ комплексным гелем
протекает медленно и завершается в течение 10–
15 суток в случае ДДПХ и 20–25 суток в случае
ЦПХ. 

Сорбция ПАВ гелями ИПЭК сопровождается
выделением молекул дендримера в окружающий
раствор. Однако в отличие от изученных ранее
полипропилениминовых дендримеров [4] амфо�
литный дендример переходит в окружающий рас�
твор не полностью. На рис. 2 приведена степень
десорбции амфолитного дендримера Dt/D0, где Dt

и D0 – количество молей дендримера, выделив�
шегося в раствор в текущий момент времени и
включенного в исходный образец ИПЭК
(ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) соответствен�
но, в зависимости от степени сорбции ПАВ. Для
получения кривых образцы ИПЭК помещали в
раствор ПАВ, содержащий 20–30 мол. % ПАВ по
отношению к количеству дендримера (или сетки)
в образце ИПЭК. После установления равнове�
сия (~ 30 суток) определяли концентрацию ПАВ и
DAB�dendr�(COOH)32 в окружающем растворе
методами спектрофотометрии и потенциометри�
ческого титрования соответственно, и образцы
переносили в растворы ПАВ того же объема и той
же начальной концентрации.

Из рис. 2 следует, что при всех степенях сорб�
ции ДДПХ или ЦПХ количество выделившегося
DAB�dendr�(COOH)32 меньше количества погло�
щенного ПАВ. После завершения сорбции в

+NH

COOH

COOH

SO3
− +

Cl–
+NH

COOH

COOH

SO3
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Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ДДПХ (1) и
ЦПХ (2) образцами ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�
(COOH)32). mИПЭК = 100–200 мг, сПАВ = 0.045 моль/л,
Т = 20°C.
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Рис. 2. Зависимость степени десорбции амфолитного
дендримера из фазы геля в окружающий раствор от
степени сорбции ДДПХ (1) и ЦПХ (2). сПАВ =
= 0.045 моль/л, mИПЭК = 100–200 мг, Т = 20°C.
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окружающем растворе методом потенциометри�
ческого титрования обнаруживается только
80 мол. % (в случае сорбции ЦПХ) или 70 мол. %
(в случае сорбции ДДПХ) дендримера, включен�
ного в исходный образец ИПЭК. Другими слова�
ми, в фазе геля после завершения сорбции ПАВ
остается 20–30 мол. % амфолитного дендримера.
Такие системы очень стабильны, полного выделе�
ния амфолитного дендримера из фазы геля не на�
блюдается при выдерживании образцов в реак�
ционной смеси в течение нескольких месяцев.
Образование смешанных тройных систем под�
тверждает и внешний вид образцов, которые
имеют характерный белый цвет. Степень набуха�
ния таких образцов в несколько раз превосходит
степень набухания комплексов, образующихся
при непосредственном взаимодействии геля
ПАМПС�Nа с теми же ПАВ (H ~ 1). На рис. 3 по�
казано, как изменяется относительная масса об�
разцов mt/m0 (mt и m0 – масса образца в текущий
момент времени и масса исходного равновесно
набухшего ИПЭК) в процессе сорбции ПАВ.
Видно, что в результате сорбции ДДПХ масса об�
разцов комплексного геля и соответственно сте�
пень набухания увеличиваются в 15 раз, а в случае
ЦПХ – в 5 раз.

Полученные результаты подтверждают выска�
занные выше соображения о протекании двух па�
раллельных реакций (1) и (2) в изученных трой�
ных системах. Можно предположить, что в про�
дукте конкурентной реакции, протекающей в
системе ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32–ПАВ
при данных условиях, 70–80 мол. % сульфогрупп

геля связано с катионами ПАВ, вытеснившими
молекулы амфолитного дендримера, а остальные
20–30 мол. % – с аминогруппами амфолитного
дендримера. При этом карбоксильные группы
дендримера связывают катионный ПАВ в соот�
ветствии с реакцией (2).

Из реакций (1) и (2) следует, что равновесие
обеих реакций контролируется концентрацией
ПАВ в смеси. Проведенные нами ранее исследо�
вания конкурентных реакций в тройных систе�
мах, включающих анионный гель, ЦПХ и поли�
N�этил�4�винилпиридиний бромид или поли�
пропилениминовые дендримеры, показали, что
конкурентная сорбция ЦПХ с выделением поли�
катиона в окружающий раствор может протекать
только при концентрации ПАВ, близкой к ККМ
[2–4]. В то же время при изучении взаимодей�
ствия линейных и сетчатых поликарбоновых кис�
лот (полиакриловой, полиметакриловой или их
сополимеров с акриламидом) с алкиламмоний га�
логенидами и алкилпиридиний галогенидами
было установлено, что такие реакции осуществ�
ляются при концентрации ПАВ на два–три по�
рядка ниже ККМ и контролируются рН среды
[8, 9]. Так, образование комплекса сетчатого по�
лиакрилата натрия с ДДПХ происходит при
сДДПХ ≥ 10–4 моль/л [9], в то время как ККМ для
этого ПАВ составляет около 1.5 × 10–2 моль/л [10].

На рис. 4 приведены изотермы сорбции ДДПХ
образцами ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�
(COOH)32). Для получения изотерм сорбции об�
разцы ИПЭК, в которых степень протонирова�
ния карбоксильных групп дендримера αСООН со�
ставляла 1, 0.7 и 0.6, инкубировали в растворах
ДДПХ заданной концентрации в течение месяца.
После экспериментального определения равно�
весной концентрации ПАВ в окружающем рас�
творе рассчитывали степень сорбции ПАВ F* =

= ( /nПАМПС�Na) × 100% (  – максимальное
количество молей сорбированного ПАВ при данной
равновесной концентрации). На рисунке видно, что
изотермы сорбции ПАВ состоят из двух частей – по�
логой, располагающейся в области равновесных
концентраций ПАВ cДДПХ < 10–2.2 моль/л, и крутого
участка, расположенного в области концентра�
ций ДДПХ, близких к ККМ. Из представленных
выше соображений понятно, что основная крутая
часть изотермы отражает конкурентное связыва�
ние ПАВ, сопровождающееся вытеснением ам�
фолитного дендримера из исходного ИПЭК, а
связыванию катионов ДДПХ периферийными
карбоксильными группами амфолитного дендри�
мера соответствует левая пологая часть изотерм.
При этом конкурентная сорбция ДДПХ образцом
ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32), вклю�
чающим полностью протонированный дендри�
мер (рис. 4, кривая 1), происходит при равновес�

nПАВ
* nПАВ

*

10

5

20 30
Время, сутки

0

10

15

mt/m0

1

2

Рис. 3. Изменение относительной массы образцов
ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) при их вза�
имодействии с эквимольным количеством ДДПХ (1)
и ЦПХ (2). m0 = 100–200 мг, сПАВ = 0.045 моль/л, Т =
= 20°C.
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ной концентрации ДДПХ, близкой к ККМ. При
уменьшении αСООН, т.е. уменьшении суммарного
положительного заряда на молекуле амфолитно�
го дендримера, изотермы сорбции смещаются в
область меньших равновесных концентраций
ПАВ (рис. 4, кривые 2 и 3).

При сПАВ � ККМ равновесие реакции (1)
должно быть полностью смещено влево, что поз�
воляет вычленить вклад реакции (2) в общий про�
цесс. Действительно, образец ИПЭК (ПАМПС–
DAB�dendr�(COOH)32) с массой 50–100 мг, погру�
женный в 5 мл 10–3 моль/л водного раствора
ДДПХ (ККМДДПХ = 1.5 × 10–2 моль/л при 25°С
[10]), сорбирует ∼5 мол. % (по отношению к коли�
честву молей карбоксильных групп дендримера)
ДДПХ, а рН окружающего раствора уменьшается
от значения 4.0–4.5 до ∼ 3.0. При этом дендример
в окружающий раствор не выделяется, и масса об�
разца практически не изменяется. Следователь�
но, в данных условиях протекает именно реакция
образования солевых связей между катионами
ДДПХ и карбоксильными группами амфолитно�
го дендримера, сопровождающаяся выделением
протонов (реакция (2)). При добавлении 0.1 N

водного раствора NaOH в количестве 30 мол. %
(по отношению к количеству карбоксильных
групп дендримера в образце) к трехкомпонент�
ной реакционной смеси увеличивается количе�
ство сорбированного ДДПХ до 30 мол. % в отсут�
ствие выделения дендримера. Наоборот, добавле�
ние к реакционной смеси соляной кислоты
приводит к смещению равновесия реакции (2)
влево (в сторону разрушения солевых связей меж�
ду –COO– и ДДП+) и соответственно к уменьше�
нию количества сорбированного ПАВ. Специ�
альные эксперименты показали, что в очень кис�
лых средах (рН < 2.0) продуктом взаимодействия
ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) с
ДДПХ или ЦПХ при концентрации ПАВ, близ�
кой к ККМ, является ПКК (ПАМПС–ПАВ),
практически не включающий молекулы амфо�
литного дендримера.

С учетом рассмотренных равновесий (1) и (2)
ниже схематически показаны продукты взаимо�
действия исходного ИПЭК (ПАМПС–DAB�
dendr�(COOH)32) с ДДПХ, формирующиеся в фа�
зе геля при различных рН и концентрации ПАВ.
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Как видно, в сильно кислых средах, в которых
равновесие реакции (2) полностью смещено вле�
во, ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) мо�
жет взаимодействовать с алкилпиридиний гало�
генидами только при концентрациях ПАВ, близ�
ких к ККМ, превращаясь в ПКК (ПАМПС–
ПАВ) – продукт 1 на диаграмме. При этом весь
дендример выделяется в окружающий раствор в
полностью протонированной форме. Однако при
увеличении рН карбоксильные группы дендрит�
ного амфолита, включенного в исходный ИПЭК,
связывают катионы ПАВ даже при очень низ�
ких концентрациях ПАВ. Образующийся при
сПАВ � ККМ тройной комплекс (ПАМПС–амфо�
литный дендример–катионное ПАВ) включает
эквимольные количества дендримера и сетки, а
также 5–30 мол. % ПАВ (продукт 2 на диаграмме).

При концентрациях ПАВ, близких к ККМ, па�
раллельно протекает реакция замещения амино�
групп дендримера катионами ПАВ (реакция (1)),
и в результате двух параллельных реакций (1) и (2)
образующийся продукт включает анионную сетку
и ПАВ, а также 20–30 мол. % амфолитного денд�
римера (продукт 3 на диаграмме). Образование
такого продукта, по�видимому, сопровождается
возникновением дефектов, представляющих со�
бой свободные ионогенные группы, заряд кото�
рых нейтрализован малыми противоионами. На�

личие последних и вызывает дополнительное на�
бухание образцов (рис. 3).

В рамках этой работы представляет интерес
также сравнить описанное выше поведение ам�
фолитного дендримера DAB�dendr�(COOH)32 и
поведение катионного полипропилениминового
дендримера третьей генерации DAB�dendr�
(NH2)16HCl, в котором суммарное количество
внешних первичных и внутренних третичных
аминогрупп совпадает с количеством третичных
аминогрупп в молекуле амфолитного дендриме�
ра. Ранее нами было показано [4], что равновесие
реакции замещения (1) для DAB�dendr�
(NH2)16HCl полностью смещено в сторону образо�
вания ИПЭК (ПАМПС–DAB�dendr�(NH2)16H),
т.е. вплоть до концентрации ПАВ, равной ККМ,
ни ДДПХ, ни ЦПХ не способен вытеснять DAB�
dendr�(NH2)16HCl из образцов ИПЭК.

Следовательно, замена первичных амино�
групп полипропилениминовых дендримеров на
третичные аминогруппы амфолитного аналога
оказывается решающим фактором для изменения
направления конкурентной реакции (1). Это,
очевидно, обусловлено различной стабильностью
комплексов, образованных первичными и тре�
тичными дендритными полиаминами. Известно,
что объемные алкильные заместители при атоме
азота, препятствующие сближению противопо�
ложно заряженных групп, существенно понижа�
ют стабильность ИПЭК на основе полиаминов.
Так, ИПЭК на основе полиакриловой кислоты и
первичных полиаминов (поли�L�лизина, раз�
ветвленного полиэтиленимина) устойчив вплоть
до сNaCl = 1.5–1.7 моль/л [11]. В то же время ИПЭК,
образованные поликарбоновыми кислотами и
четвертичными полиаминами, разрушаются уже
при достижении сNaCl = 0.5 моль/л [12]. Можно
думать, что уменьшение стабильности исходного
ИПЭК при переходе от полипропилениминового
к амфолитному дендримеру и определяет различ�
ные направления реакции (1).

Представляет интерес также рассмотреть по�
ведение тройных систем другого типа, включаю�
щих одноименно заряженные сетчатый поли�
электролит (СПЭ) и ПАВ, конкурирующие за
связывание с противоположно заряженным ам�
фолитным дендримером. В этом случае образцы
ИПЭК сорбируют ионы ПАВ из водных раство�
ров, что приводит к замещению фрагментов сет�
ки одноименно заряженными ионами ПАВ и об�
разованию нового соединения ПКК (DAB�dendr�
(COOH)32–ПАВ), который остается в фазе геля:

(3)
+ �

�

32ИПЭК СПЭ–DAB�dendr�(COOH) ПАВ

СПЭ + ПКК DAB�dendr�(COOH) ПАВ32

( )

{ ( – )}–ПАВ)}

−3

20

−2
lgcДДПХ

60

100

F*, %
12

ККМ

3

Рис. 4. Изотермы сорбции ДДПХ образцами ИПЭК
(ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32). αСООН = 1 (1),
0.7 (2) и 0.6 (3). Т = 20°C. mИПЭК = 100 мг. Стрелкой
указано значение ККМДДПХ при 25°С [10]. 
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Аналогичные реакции были подробно рас�
смотрены для тройных систем, включающих ли�
нейные полиамины [1] и полипропиленимино�
вые дендримеры [4]. Продуктом такой реакции
является композит, представляющий собой поли�
электролитную сетку, армированную частицами
ПКК. При этом частицы ПКК сохраняют некото�
рое число зацеплений с сетчатой матрицей, что
значительно снижает степень набухания армиро�
ванных гелей (Н ≈ 50) по сравнению со степенью
набухания слабо сшитого полиэлектролитного
гидрогеля (Н = 300).

Очевидно, возможности получения армиро�
ванных структур существенно расширяются при
использовании в реакции (3) амфолитных денд�
римеров. В этом случае в зависимости от заряда
амфолитной дендримерной частицы, величина
которого контролируется pH среды, могут быть
получены как анионные

,

так и катионные гидрогели, включающие дис�
персные частицы ПКК:

В качестве примера на рис. 5а представлена
кинетическая кривая сорбции анионного ПАВ
(ДДБС�Na) комплексным гелем ИПЭК
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(ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) в кислых сре�
дах, где DAB�dendr�(COOH)32 является полика�
тионом, а на рис. 5б приведены аналогичные кри�
вые для поглощения катионных ПАВ (ДДПХ и
ЦПХ) гелем ИПЭК (ПДМА–DAB�dendr�
(COO)32) из щелочных сред, в которых амфолит�
ный дендример является полианионом. Видно,
что предельное количество сорбируемого ПАВ
определяется количеством противоположно за�
ряженных групп дендримера в исходном образце
ИПЭК. Из рис. 5 также следует, что образование
новых комплексных структур на основе катион�
ного геля (с участием периферических карбок�
сильных групп дендримера, рис. 5б) протекает
значительно быстрее (за 1–2 суток), чем реакция
замещения с участием внутренних аминогрупп
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Рис. 5. Кинетические кривые сорбции ПАВ ком�
плексным гелем. а: ПАВ – ДДБС�Na, гель ИПЭК
(ПАМПС–DAB�dendr�(COOH)32) при αСООН = 1; б:
ПАВ – ДДПХ (1) и ЦПХ (2), гель ИПЭК (ПДМА–
DAB�dendr�(COOH)32) при степени протонирования
аминогрупп дендримера в комплексном геле α

≥N– = 0.
Т = 20°C, mИПЭК = 100 мг, сДДБС�Na = 0.005 моль/л,
сДДПХ = 0.025 моль/л, сЦПХ = 0.005 моль/л.
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дендримеров, продолжающаяся несколько не�
дель (рис. 5а).

Следует отметить, что заряд дендримерной ча�
стицы, включенной в состав армированного геля,
можно варьировать, меняя pH окружающего рас�
твора. Это вызывает изменение состава комплек�
са дендример–ПАВ и соответственно перерас�
пределение компонентов между фазами геля и
раствора.

Таким образом, в зависимости от знака и вели�
чины заряда амфолитной дендримерной частицы
конкурентные реакции в тройных системах могут
приводить к получению различных комплексных
материалов на основе сетчатых полиэлектроли�
тов, причем незначительное изменение pH или
концентрации ПАВ сопровождается существен�
ным изменением состава и свойств продуктов.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди обширного класса блок"сополимеров
особое место занимают амфифильные блок"со"
полимеры с полиэлектролитными и неполяр"
ными блоками, образующие в водных средах
структуры с гидрофобным ядром и заряженной
гидрофильной короной. Сочетание полиэлек"
тролитных и мицеллообразующих свойств откры"
вает перспективы практического применения та"
ких сополимеров как наноконтейнеров для ком"
бинированного связывания противоположно
заряженных макромолекул, ионов металлов, мо"
лекул амфифильных соединений, солюбилиза"
ции неполярных органических веществ. В насто"

ящее время такие сополимеры приобретают все
большее значение для целей катализа, модифика"
ции поверхностей, а также для направленного
транспорта лекарственных препаратов в клетки
[1].

Одним из способов усложнения структурной
организации блок"сополимерных наночастиц и
расширения их функциональных возможностей
является получение смешанных (гибридных)
структур с общим гидрофобным ядром и химиче"
ски разнородной короной. Такие частицы могут
быть как однокомпонентными, образованными
трехблочным сополимером с гидрофобным и дву"
мя разными гидрофильными блоками [2, 3], так и
многокомпонентными, получаемыми при сме"
шении нескольких диблок"сополимеров с хими"
чески идентичным гидрофобным блоком [4–6].
Второй подход представляется весьма перспек"
тивным, поскольку он позволяет изменять
свойства блок"сополимерных структур несин"
тетическими способами, т.е. путем самосборки
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различных диблок"сополимеров с варьируемым
соотношением компонентов в смеси.

К настоящему времени в литературе описа"
ны несколько примеров двухкомпонентных
смешанных мицеллярных структур с короной
из гидрофильного неионного и полиэлектро"
литного блоков. В частности, детально иссле"
дованы смешанные мицеллы на основе блок"
сополимеров ПС−полиметакриловая кислота и
ПС−полиэтиленоксид [4, 5], а также везикулы на
основе блок"сополимеров положительно заря"
женный протонированный ПС−поли"4"винил"
пиридин и незаряженный ПС−полиакриловая
кислота в кислых средах [6].

Настоящая работа посвящена исследованию
возможности получения двухкомпонентных
полимерных мицелл с общим гидрофобным яд"
ром и смешанной катионно"анионной коро"
ной на основе противоположно заряженных
амфифильных диблок"сополимеров с идентич"
ным гидрофобным блоком, изучению влияния
соотношения смешиваемых компонентов на
дисперсионную устойчивость, молекулярные и
интерполиэлектролитные свойства таких ча"
стиц. В данном случае речь идет о получении ги"
бридных полимерных наночастиц, сочетающих
свойства полимерных мицелл, катионных и ани"
онных полиэлектролитов и интерполиэлектро"
литных комплексов. Предлагаемая статья явля"
ется первой публикацией, посвященной данному
вопросу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве катионного амфифильного диблок"
сополимера использовали ПС−поли"N"этил"4"
винилпиридиний бромид (ПЭПБ) [7], а в каче"
стве анионного амфифильного диблок"сополи"
мера − ПС−полиакриловую кислоту (ПАК) [8].
Средневесовая степень полимеризации Pw всех
блоков была одинакова и составила 100 звеньев.
Также использовали образец2 ПС−ПАК(500)
(Pw = 100 для ПС"блока и Pw = 500 для ПАК"бло"
ка), модифицированный введением некоторого
числа ковалентно связанных с основной цепью
4'"аминометилфлуоресцеиновых групп, которые
служили флуоресцентными метками [9]. Моди"
фицированный ПС−ПАК(500) (далее обозначен"
ный как ПС−ПАК*) содержал в среднем 1 метку
на 5100 карбоксильных групп. Гомополиэлектро"
литом служил образец полистиролсульфоната на"
трия (ПСС�Na, “Polysciences Inc.”, США) со
средневязкостной степенью полимеризации Pη =
= 2400. В работе также использовали трис(гид"

2 Образцы исходного ПС−поли"4"винилпиридина, ПС−
ПАК и ПС−ПАК(500) были синтезированы и любезно
предоставлены нам проф. A. Eisenberg (McGill University,
Montreal, Quebec, Canada).

роксиметил)аминометан (ТРИС), NaCl (о.с.ч.),
NaOH (о.с.ч.) и бидистиллированную воду.

Водные дисперсии индивидуальных мицелл
ПС−ПЭПБ и ПС−ПАК готовили методом диа"
лиза по единой методике. Изначально образцы
блок"сополимеров растворяли в неселектив"
ном смешанном растворителе (ДМФА : мета"
нол = 80 : 20 об. %). Далее при интенсивном пе"
ремешивании в раствор по каплям добавляли дву"
кратный избыток воды. Полученную водно"
органическую смесь тщательно перемешивали в
течение суток, после чего диализовали относи"
тельно воды. Концентрацию блок"сополимеров в
полученных водных дисперсиях определяли либо
потенциометрически (ПС−ПАК), либо спектро"
фотометрически при длине волны λ = 257 нм
(ПС−ПЭПБ). В результате получили водные дис"
персии мицелл ПС−ПЭПБ или ПС−ПАК. Ми"
целлы имели сферическую морфологию, а их гид"
родинамический радиус составил 25 нм для ПС−
ПЭПБ и 50 нм для натриевой соли полностью
нейтрализованной ПС−ПАК (ПС−ПАК�Na).

Водные дисперсии смесей ПС−ПЭПБ и ПС−
ПАК"Na готовили двумя различными способами.
Первый способ (смешение индивидуальных ми"
целл ПС−ПЭПБ и ПС−ПАК"Na) состоял в непо"
средственном смешении предварительно приго"
товленных водных растворов индивидуальных
мицелл сополимеров в кислых средах, в которых
ПАК полностью протонирована, чтобы предот"
вратить интерполиэлектролитные взаимодей"
ствия (рН < 2), с последующим повышением рН
до полного заряжения ПС−ПАК (рН 9).

Второй способ (совместное мицеллообразова"
ние ПС−ПЭПБ и ПС−ПАК) состоял в предвари"
тельном растворении смеси ПС−ПЭПБ и ПС−
ПАК (или ПС−ПАК*) заданного состава в несе"
лективном растворителе (ДМФА : метанол = 80 :
: 20 об. %). В полученный прозрачный раствор
при интенсивном перемешивании по каплям до"
бавляли двукратный избыток водного раствора
соляной кислоты, рН ≈ 1.5 (соляная кислота не"
обходима для предотвращения интерполиэлек"
тролитных взаимодействий ПЭПБ и ПАК на ста"
дии мицеллообразования). Полученную водно"ор"
ганическую смесь тщательно перемешивали в
течение суток, после чего диализовали относитель"
но водного раствора соляной кислоты (рН ≈ 1.5).
Концентрацию блок"сополимеров в водных дис"
персиях определяли спектрофотометрически по по"
глощению ПС" и ПЭПБ"звеньев при λ = 257 нм.
Далее в приготовленные водные дисперсии смеси
диблок"сополимеров вводили NaOH до полной
нейтрализации HCl и ПС−ПАК.

Все эксперименты проводили в буферном рас"
творе ТРИС/HCl (0.01 моль/л) для поддержания
постоянного щелочного pH 9, т.е. в условиях пол"
ного заряжения обоих компонентов.
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Турбидиметрические измерения выполняли на
УФ"спектрофотометре “Lambda"25” (“Perkin"
Elmer”, США) в кварцевых кюветах толщиной
1 см при длине волны 500 нм, при которой все поли"
мерные компоненты оптически прозрачны. Мут"
ность системы τ рассчитывали как τ = (100 – T)/100,
где T – светопропускание раствора (%).

УФ"спектры водных смесей ПС−ПЭПБ и ПС−
ПАК"Na регистрировали на спектрофотометре
“Lambda"25” (“Perkin"Elmer”, США) в кварцевых
кюветах толщиной 1 см. В случае фазового разде"
ления нерастворимую фазу предварительно отде"
ляли от раствора на препаративной ультрацен"
трифуге “Eppendorf” (Германия) в течение 15 мин
при скорости вращения ротора 13200 об/мин, по"
сле чего записывали УФ"спектры супернатанта.
Совокупную концентрацию обоих блок"сополи"
меров в растворе определяли при λ = 257 нм, со"
ответствующей максимуму поглощения ПЭПБ" и
ПС"звеньев в УФ"диапазоне.

Спектры возбуждения и флуоресценции рас"
творов, содержащих ПС−ПАК*"Na, записывали
на спектрофлуориметре “Hitachi"2000” (Япо"
ния) с использованием кварцевой кюветы для
флуоресценции толщиной 1 см, λвозб = 495 нм и
λфлуор = 520 нм. Все измерения проводили при
комнатной температуре не ранее чем через 1 сут"
ки после приготовления растворов.

Седиментационные измерения осуществляли
на аналитической центрифуге “Beckman” (США)
при скорости вращения ротора 20000 об/мин. Из"
мерения проводили в сканирующем варианте при
длине волны 280 нм. Коэффициенты седимента"
ции S (в единицах Сведберга) рассчитывали по
скорости смещения границы седиментационного
профиля.

Эксперименты по динамическому светорассе"
янию выполняли на фотометре рассеянного ла"
зерного света ALV"5 фирмы ALV (Германия), с
He"Ne"лазером мощностью 25 мВт, λ = 630 нм, в
качестве источника света и углом рассеяния
θ = 90°. Перед всеми измерениями образцы тща"
тельно обеспыливали двукратным фильтровани"
ем через мембранные фильтры “Millipore”
(США) со средним размером пор 0.45 мкм. Авто"
корреляционные функции флуктуаций интен"
сивности рассеянного света измеряли при помо"
щи 72"канального коррелометра “ФотоКорр"М”
(Россия). Значения коэффициентов диффузии
рассчитывали методами кумулянтов и регуляри"
зации автокорреляционной функции интенсив"
ности рассеянного света. Эффективные гидроди"
намические радиусы Rh определяли из коэффи"
циентов диффузии по уравнению Стокса. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовое поведение водных смесей
(ПС−ПЭПБ) + (ПС−ПАК@Na)

Дисперсионную устойчивость смесей (ПС−
ПЭПБ) + (ПС−ПАК"Na) в воде исследовали ме"
тодами турбидиметрии и фазового анализа. В ка"
честве критериев стабильности изучаемых дис"
персий были выбраны их мутность τ и относи"
тельное содержание блок"сополимеров в растворе
c/c0 (c = [ПЭПБ] + [ПС] − равновесная концентра"
ция звеньев ПС и ПЭПБ в супернатанте после от"
деления нерастворимых продуктов, а c0 − их общая
концентрация в системе). Состоянию устойчивой
дисперсии (образованию растворимых частиц)
соответствуют области составов с τ ≈ 0 и c/c0 ≈ 1.

Зависимости мутности и относительного со"
держания блок"сополимеров в растворе от соот"
ношения компонентов в смесях (ПС−ПЭПБ) +
+ (ПС−ПАК"Na), приготовленных первым спо"
собом (т.е. смешением водных растворов индиви"
дуальных мицелл), приведены на рис. 1. В каче"
стве характеристики состава смеси выбрана моль"
ная доля анионных групп ϕ:

При этом исходным компонентам соответ"
ствуют значения ϕ = 0 (ПС−ПЭПБ) и ϕ = 1 (ПС−
ПАК"Na). Состав ϕ = 0.5 отвечает стехиометрии
заряженных групп сополимеров в смеси, область
0 < ϕ < 0.5 – избыточному содержанию поликати"

[ ]

[ ] [ ]
ϕ =

+

ПАК"Na

ПАК"Na ПЭПБ

0.25

0.4

0.50 0.75
ϕ

0.8

0

τ

0.5

1.0

0

c/c0

1
2

Рис. 1. Диаграммы дисперсионной устойчивости сме"
сей ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na, полученных смешени"
ем водных растворов индивидуальных мицелл, как
зависимости τ (1) и c/c0 (2) от ϕ; c0 = ([ПАК"Na] +

+ [ПЭПБ])0 = 1 × 10–3 осново"моль/л, [NaCl] =
= 0.1 моль/л.
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онного, а область 0.5 < ϕ < 1 – избыточному со"
держанию полианионного компонентов.

На рис. 1 видно, что водные дисперсии, полу"
ченные смешением растворов мицелл ПС−ПЭПБ
и ПС−ПАК"Na, претерпевают фазовое разделе"
ние независимо от соотношения полимерных
компонентов.

В водных средах при умеренных температурах
ПС"ядро находится в стеклообразном состоянии
[10], что делает невозможным структурные пере"
стройки ядер мицелл при взаимодействии их ко"
рон. Следовательно, дисперсионная неустойчи"

вость смесей разноименно заряженных мицелл
ПС−ПЭПБ и ПС−ПАК"Na может быть интер"
претирована образованием нерастворимых меж"
мицеллярных интерполиэлектролитных ком"
плексов (ИПЭК). Появление таких ИПЭК обу"
словлено электростатическим связыванием зве"
ньев противоположно заряженных ионных бло"
ков сополимеров и образованием дисперсионно
неустойчивых межмицеллярных агрегатов (схема
1, для простоты малые противоионы на схеме не
показаны).

Схема 1.

Качественно иная картина фазового поведе"
ния наблюдается для систем (ПС−ПЭПБ) + (ПС−
ПАК"Na), полученных путем совместного ми"
целлообразования диблок"сополимеров. Нерас"
творимые частицы в этом случае образуются
только в области стехиометрии (ϕ ≈ 0.5), тогда как
при определенном избытке заряженных звеньев
любого из блок"сополимеров (ϕ ≤ 0.3 и ϕ ≥ 0.7) на
диаграммах растворимости появляются области с
τ ≈ 0 и c/c0 ≈ 1, т.е. система становится дисперси"
онно устойчивой (рис. 2).

Для ответа на вопрос об интерполиэлектро"
литных взаимодействиях противоположно заря"
женных звеньев блок"сополимеров в областях об"
разования гомогенных растворов в смесях
(ПС⎯ПЭПБ) + (ПС−ПАК"Na), полученных пу"
тем совместного мицеллообразования, было ис"
следовано тушение флуоресценции в системе
(ПС−ПЭПБ) + (ПС−ПАК*"Na) в зависимости
от ϕ.

На рис. 3 представлены зависимости относи"
тельной интенсивности флуоресценции меток
I/I0 (I – флуоресценция раствора (ПС−ПЭПБ) +
+ (ПС−ПАК*"Na), I0 – флуоресценция раствора
ПС−ПАК*"Na в отсутствие катионного сополи"
мера) для растворимых дисперсий блок"сополи"

меров, полученных в ходе их совместного мицел"
лообразования, от ϕ при двух различных значени"
ях ионной силы раствора ([NaCl] = 0.1 и
1.0 моль/л соответственно).

Видно, что при [NaCl] = 0.1 моль/л наблюдает"
ся существенное уменьшение значений I/I0 в из"
бытке полианионного компонента (ϕ = 0.83) и
практически полное тушение флуоресценции в
избытке поликатионного компонента (ϕ = 0.17).
Такое поведение свидетельствует об образовании
контактов метка−тушитель. Поскольку тушите"
лями в данной системе являются пиридиниевые
звенья, а флуоресцентные метки ковалентно свя"
заны с полианионными цепями, образование
контактов метка−тушитель должно происходить
за счет электростатического связывания звеньев
ПЭПБ и ПАК*"Na.

Известно, что электростатические взаимодей"
ствия противоположно заряженных полиэлек"
тролитов эффективно экранируются введением в
раствор избытка низкомолекулярной соли [11].
Следовательно, повышение концентрации NaCl
должно сопровождаться разрушением интерпо"
лимерных солевых связей, ослаблением контак"
тов метка−тушитель и увеличением интенсивно"
сти флуоресценции звеньев ПАК*"Na в растворе.
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Действительно, повышение ионной силы до
[NaCl] = 1.0 моль/л приводит к возгоранию флуо"
ресценции ПС−ПАК*"Na (рис. 3). Полученный
результат указывает на то, что образование кон"
тактов метка−тушитель в данной системе дей"
ствительно носит электростатический характер и
является следствием образования ИПЭК между
блоками ПЭПБ и ПАК*"Na.

Таким образом, данные турбидиметрии и фазо"
вого анализа продемонстрировали принципиальное
различие дисперсионного поведения смеси индиви"
дуальных мицелл и смеси (ПС−ПЭПБ) + (ПС−
ПАК"Na), полученной методом совместного ми"
целлообразования. Необходимо, однако, отметить,

что метод тушения флуоресценции свидетельствует
об образовании растворимых интерполиэлектро"
литных комплексов в системе (ПС−ПЭПБ) + (ПС−
ПАК"Na), полученной методом совместного ми"
целлообразования при избытке заряженных звеньев
одного из сополимеров.

Совокупность представленных данных может
быть интерпретирована образованием смешан"
ных агрегатов (мицелл) с общим ПС"ядром и ин"
терполиэлектролитной (ПЭПБ/ПАК"Na)"коро"
ной в процессе совместного мицеллообразования
диблок"сополимеров (схема 2, для определенно"
сти представлен случай, когда ϕ < 0.5, малые про"
тивоионы на схеме не показаны).

Схема 2.
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Рис. 2. Диаграммы дисперсионной устойчивости
смесей ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na, полученных пу"
тем совместного мицеллообразования диблок"со"
полимеров, как зависимости τ (1) и c/c0 (2) от ϕ.

c0 = ([ПАК"Na] + [ПЭПБ])0 = 1 × 10–3 осново"
моль/л, [NaCl] = 0.1 моль/л.
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Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции (I/I0) ПС−ПA*"Na в водных диспер"
сиях, полученных путем совместного мицеллообра"
зования ПС−ПЭПБ и ПС−ПАК*"Na, от ϕ при
[NaCl] = 0.1 (1) и [NaCl] = 1.0 моль/л (2). [ПАК*"Na] =
= 7 × 10–4 осново"моль/л, λвозб = 495 нм, λфлуор = 520 нм.
Заштрихованная область – область нерастворимости.
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Вывод об образовании смешанных мицелл хо"
рошо объясняет факт неполного возгорания флу"
оресценции в области высоких концентраций
NaCl (рис. 3). Этот эффект в обсуждаемом случае
обусловлен сохранением контактов между поли"
электролитными блоками даже в условиях полно"
го экранирования электростатических взаимо"
действий между заряженными блоками ионами
соли, т.е. о включении обоих сополимеров в еди"
ную структуру.

Причиной образования смешанных мицелл
может быть увеличение комбинаториальной эн"
тропии системы на стадии мицеллообразования в
водно"органическом растворителе с низким со"
держанием воды при условии свободного обмена
блок"сополимерных цепей между образующими"
ся мицеллами [10] и отсутствии сильных интер"
полиэлектролитных взаимодействий. При даль"
нейшем повышении содержания воды наблюда"
ется переход ПС"ядра в стеклообразное
состояние, что в свою очередь приводит к кине"
тическому “замораживанию” смешанных мицел"
лярных структур.

Хотя исследование структуры смешанных ми"
целл не было предметом данной публикации,
можно высказать некоторые предварительные
соображения относительно строения мицелляр"
ной короны. По"видимому, катионные и анион"
ные блоки в короне более или менее перемеша"
ны, т.е. такие мицеллы не являются янус"мицел"
лами [12]. В противном случае, с большой долей
вероятности, следовало бы ожидать межмицел"
лярной агрегации в системе. Однако представ"
ленные ниже данные по гидродинамическим
свойствам смешанных мицелл не подтвердили
факта такой агрегации. 

Основываясь на аналогии с уже изученными
ИПЭК на основе мицелл ионного амфифильного
диблок"сополимера и макромолекул противопо"
ложно заряженного линейного гомополиэлек"
тролита [13, 14], а также смешанных мицелл {ПС−
полиметакриловая кислота/ПС−полиэтиленок"
сид} [5], можно предположить “псевдо"мульти"
слойную” (термин, предложенный в работе [5])
структуру короны мицелл {ПС−ПЭПБ/ПС−
ПАК"Na} в области концентраций NaCl, отвеча"
ющей образованию ИПЭК. Корона состоит из
прилегающего к ядру гидрофобизованного слоя
из электростатически связанных звеньев ПЭПБ и
ПАК"Na и внешнего лиофилизирующего слоя
преимущественно из заряженных звеньев избы"
точного сополимера (схема 2). Такое строение ко"
роны качественно отвечает как требованиям ко"
оперативной стабилизации ИПЭК, так и требова"
ниям стабилизации коллоидных частиц в водных
растворах [13].

Влияние состава смешанных мицелл
{ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК@Na}

на их гидродинамические свойства

Гидродинамические свойства смешанных ми"
целл {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na} в разбавленных
водных растворах исследованы методами ско"
ростной седиментации и динамического свето"
рассеяния. На рис. 4 представлены седиментаци"
онные профили исходных компонентов ПС−
ПЭПБ (кривая 1), ПС−ПАК"Na (кривая 2), а так"
же смешанных мицелл {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"
Na} различного состава, содержащих избыток ка"
тионного (кривые 3−5) или анионного (кривые 6−
8) диблок"сополимера, полученные в сканирую"
щем режиме. Хотя измерения проводили при
длине волны λскан = 280 нм, т.е. в области погло"
щения обоих блок"сополимеров, однако в силу
большого различия в коэффициентах мольного
поглощения ПС" и ПЭПБ"звеньев вклад погло"
щения ПС−ПЭПБ в величину суммарной опти"
ческой плотности значительно превышал вклад
ПС−ПАК"Na. Поэтому для мицелл состава ϕ =
= 0.09, 0.17 и 0.33 седиментационный профиль
регистрируется только по ПС−ПЭПБ (таблица).

Примечательно, что во всех изученных случаях
(мицелл ПС−ПЭПБ, мицелл ПС−ПАК"Na и сме"
шанных мицелл {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na}) на
седиментограммах наблюдали только одну сту"
пень (рис. 4). При этом значения коэффициентов
седиментации индивидуальных мицелл состави"
ли 15 и 38 ед. Сведберга для ПС−ПЭПБ и ПС−
ПАК"Na соответственно (таблица). Так как зна"
чения коэффициентов седиментации индивиду"
альных мицелл различаются более чем в 2 раза,
наличие одной ступени (по крайней мере для со"
ставов ϕ = 0.67, 0.83 и 0.90, где вклад в поглоще"
ние обоих блок"сополимеров экпериментально
различим) однозначно указывает на присутствие
в системе частиц только одного типа – смешан"
ных мицелл {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na}.

Рассмотрим поведение смешанных мицелл в
избытке поликатионного компонента (рис. 4а,
кривые 3–5). Видно, что седиментационные про"
фили составов ϕ = 0.09 и 0.17 очень напоминают
поведение индивидуальных мицелл ПС−ПЭПБ
(рис. 4а, кривая 1), а их коэффициенты седимен"
тации близки к значению коэффициента седи"
ментации мицелл ПС−ПЭПБ (таблица). Каче"
ственно иная картина наблюдается для мицелл с
ϕ = 0.33: при этом составе в системе обнаружива"
ются частицы с очень высоким значением коэф"
фициента седиментации S = 120 ед. Сведберга. 

Седиментационное поведение смешанных
мицелл в избытке полианионного компонента
(рис. 4б, кривые 6–8) в свою очередь напоминает
поведение индивидуальных мицелл ПС−ПАК"Na
(кривая 2), а их коэффициенты седиментации
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близки к значению коэффициента седиментации
мицелл ПС−ПАК"Na (таблица).

На рис. 5 представлены полученные из анализа
автокорреляционных функций кривые распреде"
ления нормированных интенсивностей рассеян"
ного света по размерам частиц для мицелл {ПС−
ПЭПБ/ПС−ПАК"Na} разной концентрации в из"
бытке поликатионного (ϕ = 0.17, рис. 5а) и поли"
анионного (ϕ = 0.83, рис. 5б) компонентов. На"
блюдаемая унимодальность распределения ча"

стиц по размерам хорошо коррелирует с
унимодальностью профилей скоростной седи"
ментации. Величины (Rh)0, характеризующие
гидродинамические размеры изолированных ча"
стиц, определены путем экстраполяции концен"
трационных зависимостей Rh к нулевой концен"
трации и приведены в таблице.

Данные таблицы позволяют заключить, что
при значительном избытке одного из блок"сопо"
лимеров (ϕ ≤ 0.17 и ϕ ≥ 0.83) смешанные мицеллы
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Рис. 4. Седиментационные профили ПС−ПЭПБ (1), ПС−ПАК"Na (2) и смешанных мицелл {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"
Na} (3–8) в избытке поликатионного (3–5) и полианионного (6–8) компонентов. Состав смесей ϕ = 0.09 (3), 0.17 (4),
0.33 (5), 0.67 (6), 0.83 (7) и 0.90 (8). [ПЭПБ] = 1 × 10–3 осново"моль/л (1), [ПАК"Na] = 1 × 10–3 осново"моль/л (2),
[ПЭПБ] + [ПАК"Na] = 1 × 10–3 осново"моль/л (3–8), [NaCl] = 0.1 моль/л, λскан = 280 нм, ω = 20000 об/мин. Время
сканирования 16−18 мин.
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по своим гидродинамическим характеристикам
похожи на индивидуальные мицеллы сополиме"
ра, включенного в избытке.

Однако при уменьшении избытка одного из
компонентов гидродинамические характеристи"
ки смешанных мицелл могут существенно изме"
няться. Так, для мицелл состава ϕ = 0.67 (двукрат"
ный избыток звеньев ПАК"Na по отношению к
звеньям ПЭПБ) гидродинамический радиус ча"
стиц уменьшается в 2 раза по сравнению с исход"
ными мицеллами ПС−ПАК"Na, т.е. наблюдается
компактизация смешанных мицелл. Такая ком"
пактизация может быть обусловлена высоким со"
держанием интерполиэлектролитных солевых
связей в короне мицелл (2/3 ионных групп обоих
блок"сополимеров образуют солевые связи).

Совсем другое гидродинамическое поведение
характерно для мицелл состава ϕ = 0.33 (двукрат"
ный избыток звеньев ПЭПБ по отношению к
звеньям ПАК"Na). В этом случае происходит
восьмикратный рост коэффициента седимен"
тации, а также двукратное увеличение гидроди"
намического радиуса (по сравнению с мицел"
лами ПС−ПЭПБ). Одновременный рост разме"
ров и коэффициентов седиментации частиц
может быть обусловлен только ростом их ММ,
что является, скорее всего, следствием прогрес"
сирующей агрегации смешанных мицелл. 

Агрегация обогащенных ПЭПБ смешанных
мицелл состава ϕ = 0.33 может быть связана с вы"
соким сродством ПЭПБ к бромид"противоионам
[15]. Вследствие этого при двукратном избытке
ПЭПБ лиофилизирующей способности свобод"
ных заряженных звеньев катионного блок"сопо"
лимера может быть недостаточно для поддержа"
ния дисперсионной устойчивости смешанных
мицелл в растворе, что приводит к их агрегации.
Можно предположить, что подобная агрегация
будет наблюдатся и для мицелл, обогащенных
ПАК"Na, в области составов 0.50 < ϕ ≤ 0.67.

Интерполиэлектролитные взаимодействия 
смешанных мицелл {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК@Na} 

с макромолекулами ПСС@Na

Так как изученные в работе смешанные мицел"
лы содержат катионно"анионную корону, они
могут вступать в интерполиэлектролитные реак"
ции с другими заряженными макромолекулами.
Исследование возможности протекания интер"
полиэлектролитных реакций с участием смешан"
ных мицелл было проведено на примере их взаи"
модействия с отрицательно заряженным поли"
электролитом ПСС"Na.

Известно, что полианионы с сульфонатными
группами обычно вытесняют карбоксилатные
полианионы из их ИПЭК с полимерными чет"
вертичными аминами [16] вследствие специфи"
ческого сродства сульфонатных групп к четвер"
тичным аминогруппам [17]. Таким образом, до"
бавляемый в раствор ПСС"Na должен
связываться со звеньями ПЭПБ, вытесняя по"
лиакрилатные звенья из внутримицеллярных со"
левых связей (ПЭПБ/ПАК"Na). При этом следу"
ет ожидать образования трехкомпонентного ми"
целлярного комплекса: {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"
Na}/ПСС"Na.

Рассмотрим взаимодействие ПСС"Na со сме"
шанными мицеллами {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"
Na}, содержащими избыток заряженных звеньев
одного из компонентов. В качестве характеристи"
ки состава смеси выберем зарядовое отношение
отрицательно заряженных сульфонатных групп к
положительно заряженным пиридиниевым груп"
пам:

Введение линейного полианиона в раствор
смешанных мицелл с избыточным содержанием
катионного компонента (ϕ = 0.33) способствует
образованию нерастворимых продуктов и фазо"
вому разделению в системе. На рис. 6 показана за"

[ ]

[ ]
ν =

ПСС"Nа

ПЭПБ

Гидродинамические характеристики индивидуальных ПС−ПЭПБ (ϕ = 0), ПС−ПАК"Na (ϕ = 1) и смешанных
{ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na} (0 < ϕ < 1) мицелл; [NaCl] = 0.1 моль/л

ϕ
Количество звеньев

ПАК"Na на 1 звено ПЭПБ S, ед. Сведберга (Rh)0, нм
Вклад ПС−ПЭПБ

в суммарную оптическую
плотность при λ = 280 нм, %

0 – 15 25 100

0.09 0.1 14 21 99

0.17 0.2 16 20 98

0.33 0.5 120 40 96

0.67 2 38 22 86

0.83 5 38 48 71

0.90 10 44 60 54

1 – 38 49 0
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висимость суммарной оптической плотности су"
пернатанта в системе {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"
Na(ϕ = 0.33)} + ПСС"Na после отделения осадка
(кривая 1) при λ = 257 нм. Для сравнения на том
же графике представлена зависимость оптиче"
ской плотности раствора чистого ПСС"Na от
концентрации при той же длине волны (кривая 2).
Видно, что введение линейного сульфополи"
аниона в раствор смешанных мицелл с избы"
точным содержанием катионного компонента
приводит к резкому уменьшению оптической
плотности супернатанта, т.е. переходу полимеров

в нерастворимую фазу вследствие электростати"
ческого связывания ПСС"Na со звеньями
ПЭПБ и нейтрализации заряда смешанных ми"
целл. При этом в интервале 0.1 < ν < 0.95 супер"
натант оптически прозрачен, что свидетельству"
ет о количественном связывании компонентов в
нерастворимый трехкомпонентный комплекс
{ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na}/ПСС"Na. В области
ν > 0.5 такое связывание возможно только за
счет вытеснения полиакрилатных звеньев из
внутримицеллярных солевых связей со звеньями
ПЭПБ. В области ν > 0.95 происходит некоторое
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Рис. 5. Распределение нормированной интенсивности рассеяния Х по размерам для смешанных мицелл {ПС−

ПЭПБ/ПС−ПАК"Na} состава ϕ = 0.17 (а) и 0.83 (б). [ПЭПБ] + [ПАК"Na] = 5.0 × 10–3 (1), 2.5 × 10–3 (2), 1.3 × 10–3 (3)
и 6.1 × 10–4 осново"моль/л (4), [NaCl] = 0.1 моль/л, θ = 90°, λ = 630 нм.
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увеличение оптической плотности супернатанта.
Причина такого увеличения не совсем ясна. Оно
может быть обусловлено как накоплением избы"
точного ПСС"Na в супернатанте, так и незначи"
тельной пептизацией (менее 20%) образовавше"
гося ранее нерастворимого тройного комплекса.

Качественно иная картина наблюдается при
взаимодействии ПСС"Na с мицеллами {ПС−
ПЭПБ/ПС−ПАК"Na}, обогащенными отрица"
тельно заряженными звеньями полианионного
компонента (ϕ > 0.5). В этом случае выделения
осадка не наблюдается, а дисперсии сохраняют
устойчивость во всем изученном интервале значе"
ний ν.

Седиментограммы смешанных мицелл состава
ϕ = 0.67 (кривая 1) и их смеси с ПСС"Na при ν = 1
(кривая 2) представлены на рис. 7. Измерения
проводили при длине волны λскан = 280 нм, при
этом в силу большого различия в коэффициентах
мольного поглощения мицелл и сульфополиани"
она регистрировали только седиментационные
профили смешанных мицелл: вклад поглощения
ПСС"Na в величину суммарной оптической
плотности составил менее 8%. Видно, что в систе"
ме {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na (ϕ = 0.67)} + ПСС"
Na (кривая 2) присутствуют частицы одного типа,
коэффициент седиментации которых в 2 раза
превосходит значение коэффициента седимента"
ции исходных смешанных мицелл.

Полученный результат свидетельствует о свя"
зывании ПСС"Na с мицеллами {ПС−ПЭПБ/ПС−
ПАК"Na} и образовании дисперсионно устойчивого

трехкомпонентного мицеллярного комплекса {ПС−
ПЭПБ/ПС−ПАК"Na (ϕ = 0.67)}/ПСС"Na.

Рассмотрим влияние соотношения компонен"
тов ν на характер взаимодействия сульфополи"
аниона с мицеллами и гидродинамические свой"
ства образующихся комплексов. На рис. 8 пред"
ставлены зависимости коэффициентов седимента"
ции системы {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na (ϕ =
= 0.67)}/ПСС"Na и относительной интенсивно"
сти флуоресценции системы {ПС−ПЭПБ/ПС−
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Рис. 6. Зависимость оптической плотности суперна"
танта {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na (ϕ = 0.33)} + ПСС"
Na (1) и раствора ПСС"Na (2) от концентрации ПСС"
Na в растворе. λ = 257 нм, [NaCl] = 0.1 моль/л,
[ПЭПБ] = 1 × 10–3 осново"моль/л.
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Рис. 7. Седиментационные профили {ПС−ПЭПБ/ПС−
ПАК"Na} (ϕ = 0.67) (1) и их смеси с ПСС"Na при
ν = 1 (2). [ПАК"Na] = 7 × 10–4 осново"моль/л, [NaCl] =
= 0.1 моль/л, λскан = 280 нм, ω = 20000 об/мин. Время
сканирования 18 мин.
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(1) и относительной интенсивности флуоресценции
{ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК*"Na (ϕ = 0.83)}/ПСС"Na (2).
[NaCl] = 0.1 моль/л, [ПАК*"Na] = [ПАК"Na] = 7 ×
×10–4 осново"моль/л, λвозб = 495 нм, λфлуор = 520 нм.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

СМЕШАННЫЕ МИЦЕЛЛЫ 939

ПАК*"Na (ϕ = 0.83)}/ПСС"Na от ν. Следует отме"
тить симбатное возрастание величин I/I0 и S, а
также насыщение зависимостей I/I0 и S от ν в об"
ласти составов ν = 0.5 (седиментация) и 1.0 (флу"
оресценция). При этом в области насыщения на"
блюдается полное возгорание флуоресценции
ПС−ПАК*"Na и двукратное увеличение коэффи"
циента седиментации смешанных мицелл.

Данные по тушению флуоресценции одно"
значно указывают на вытеснение полиакрилат"
ных звеньев из внутримицеллярных солевых свя"
зей (ПЭПБ/ПАК"Na), т.е. о протекании в короне
реакции интерполиэлектролитного замещения:

(ПЭПБ/ПАК*"Na) + ПСС"Na →
→ (ПЭПБ/ПСС"Na) + ПАК*"Na

При этом полное возгорание флуоресценции в
области ν = 1.0 свидетельствует о том, что такое
замещение протекает количественно. В результа"
те образуется трехкомпонентный растворимый
комплекс {ПС−ПЭПБ/ПС−ПАК"Na}/ПСС"Na,
в котором блоки ПЭПБ электростатически связа"
ны с макромолекулами ПСС"Na, а блоки ПАК"
Na образуют заряженную мицеллярную корону.

По"видимому, строение таких комплексов по"
добно структуре смешанных мицелл, т.е. частицы
состоят из ПС"ядра, промежуточного нераство"
римого слоя из взаимно нейтрализованных зве"
ньев ПЭПБ и ПСС"Na, а также внешней лиофи"
лизирующей короны из звеньев заряженного
ПАК"Na. Вместе с тем, учитывая, что макромоле"
кула ПСС"Na более чем в 20 раз длиннее блока
ПЭПБ, можно предположить и образование про"
ходных цепей ПСС"Na, связывающих одновре"
менно несколько мицелл. В пользу такого пред"
положения свидетельствует значительный рост
коэффициента седиментации смешанных ми"
целл в области малых ν и независимость S от ν
при дальнейшем введении ПСС"Na.

Таким образом, в зависимости от состава сме"
шанных мицелл в системе {ПС−ПЭПБ/ПС−
ПАК"Na}/ПСС"Na возможно связывание линей"
ного гомополиэлектролита как в нерастворимый
(ϕ < 0.5), так и в растворимый (ϕ > 0.5) трехком"
понентные комплексы. Другими словами, сме"
шанные блок"сополимерные мицеллы с интер"
полиэлектролитной катионно"анионной коро"
ной могут рассматриваться как потенциальные
наноконтейнеры для связывания и концентриро"

вания заряженных макромолекул из водных рас"
творов.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение фазового равновесия в многокомпо�
нентных полимерных системах является одной из
важнейших фундаментальных задач современной
науки о полимерах. Исследование закономерно�
стей процессов фазового разделения необходимо
как для теоретического описания термодинамики
растворов полиэлектролитов, так и для разработ�
ки методов прогнозирования и направленного
изменения свойств растворов. Особое значение
такие исследования имеют для водных растворов
интерполиэлектролитных комплексов (ИПЭК),
образующихся в результате реакций ионного об�
мена между противоположно заряженными по�
лиэлектролитами. ИПЭК находят все более ши�
рокое применение в качестве высокоэффектив�
ных реагентов в процессах водоочистки,
укрепления грунтов, стабилизаторов коллоидных
дисперсий, создания новых биосовместимых ма�
териалов [1]. К настоящему времени в литературе
детально рассмотрено фазовое разделение по ти�
пу раствор–осадок в разбавленных растворах
ИПЭК [2]. Установлено, что фазовое разделение
происходит в определенном интервале концен�
траций низкомолекулярных солей и сопровожда�
ется диспропорционированием, т.е. перераспре�
делением макромолекулярных компонентов
между частицами комплекса. При этом в осадок
выделяется стехиометричный ИПЭК, а в раство�

ре остаются частицы растворимого комплекса,
обогащенные избыточным полиэлектролитом
[3]. Поскольку фазовое состояние таких систем
определяется ионной силой раствора, традици�
онным подходом стало построение фазовых диа�
грамм ИПЭК в координатах концентрация соли–
концентрация ИПЭК [4]. Однако фазовые диа�
граммы ИПЭК в классических координатах тем�
пература–концентрация, насколько нам извест�
но, в литературе не описаны. Это связано со сла�
бым влиянием температуры на состояние систем,
стабилизированных межцепными солевыми свя�
зями. Между тем в условиях подавления образова�
ния солевых связей могут проявиться другие типы
взаимодействий (гидрофобные, ион�дипольные,
водородные связи), и растворы таких комплексов
могут быть температурно�чувствительными. Если
хотя бы один из компонентов комплекса является
слабым полиэлектролитом, степень превращения
в реакции образования солевых связей зависит от
рН раствора. В частности, добавление соляной
кислоты к растворам комплексов на основе поли�
карбоновых кислот сдвигает равновесие реакции в
сторону исходных полиэлектролитов за счет по�
давления диссоциации карбоксильных групп. В
данной работе исследованы системы полиакрило�
вая кислота–поликатион в 0.1 М HCl, т.е. в услови�
ях полного подавления реакции образования меж�
цепных солевых связей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

В работе использовали полиакриловую кисло�
ту (ПАК) (Научно�исследовательский институт

ФАЗОВОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ В СИСТЕМЕ
ПОЛИАКРИЛОВАЯ КИСЛОТА–ПОЛИКАТИОН В КИСЛЫХ СРЕДАХ1
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химии и технологии полимеров им. академика
В.А. Каргина, г. Дзержинск) с Мw = 1.61 × 105; по�
лидиаллилдиметиламмоний хлорид (ПДМАХ)
марки Agefloc WT 35 VHV (CPS Chem. Comp. Inc.,
США) с Мw = 4.15 × 105; поли�1,2�диметил�5�ви�
нилпиридиний метилсульфат (ПВПМС) (Научно�
производственное предприятие “КФ”, г. Волж�
ский) с Мw = 2.61 × 106.

Молекулярную масcу Мw использованных в
работе полимеров определяли методом светорас�
сеяния.

Растворы HCl готовили из фиксаналов “Testal”
(Германия). Гидроксид натрия (о.с.ч.) и ацетон
(ч. д. а.) использовали без дополнительной очист�
ки.

Для приготовления смесей исходные 34%�ные
растворы ПАК и поликатиона разбавляли вдвое
0.2 М HCl, растворы сливали и тщательно пере�
мешивали в течение нескольких дней. Рабочие
растворы получали разбавлением исходной смеси
0.1 М HCl до требуемой концентрации при пере�
мешивании при 70°С. Состав смеси ϕ характери�
зовали как отношение осново�мольных концен�
траций поликатиона и ПАК: ϕ = [N+]/[COOH].

Были исследованы смеси ПДМАХ–ПАК со�
става ϕ = 0.18, 0.36, 0.55 и 1.0, а также ПВПМС–
ПАК с ϕ = 0.18.

Методы исследования

Динамическое и статическое светорассеяние.
Измеряли светорассеяние при помощи фотомет�
ра “Photocor Complex” фирмы “Photocor Instru�
ments” (США), источник света He�Ne�лазер
мощностью 10 мВт, λ = 633 нм. Инкременты по�
казателя преломления растворов определяли на
дифференциальном рефрактометре “Chromatix
KMX16” (Германия) с He�Ne�лазером (λ = 633 нм,
5 мВт) в качестве источника света.

Все растворы обеспыливали фильтрованием
через мембранные фильтры с диаметром пор
0.45 мкм. Построение диаграмм Зимма проводи�
ли в интервале углов 30°–150°. Результаты стати�
ческого светорассеяния обрабатывали с исполь�
зованием уравнения Дебая–Зимма [5]:

,

где K – оптическая постоянная раствора, с – кон�
центрация, Rθ – отношение Рэлея, n0 – показа�
тель преломления растворителя, λ0 – длина вол�
ны, Rg – радиус инерции, θ – угол рассеяния, A2 –
второй вириальный коэффициент.

Критическую опалесценцию исследовали,
охлаждая растворы от 50°С с шагом 1°С, а вблизи
температуры фазового разделения Тф.р с шагом
0.2°С, выдерживая при каждой температуре в те�

θ
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чение 15 мин. Величину Тф.р в смесях поликати�
он–ПАК в 0.1 М HCl определяли по максимуму
интенсивности рассеянного света [6].

Автокорреляционные функции флуктуаций
интенсивности рассеянного света g2(τ) при изуче�
нии динамического светорассеяния измеряли с
помощью 288�канального коррелятора “Photo�
cor�FC” (“Photocor Instruments”, США). Матема�
тическую обработку проводили при помощи про�
граммы DynaLS по уравнению [7]

Здесь a – численный параметр, z(D) – функция
распределения рассеивающих частиц по коэффи�

циентам диффузии,  – волновой век�

тор, τ – время удерживания сигнала.
Решение уравнения производилось методом

кумулянтов и методом регуляризации по Тихоно�
ву. Результатом являлся z�средний коэффициент
диффузии (метод кумулянтов) или функция z(D)
(метод регуляризации). Гидродинамический ра�
диус рассеивающих частиц рассчитывали из ко�
эффициента диффузии по формуле Эйнштейна–

Стокса .

Потенциометрическое титрование. Потенцио�
метрическое титрование проводили при помощи
рН�метра рН�211 производства “Hanna Instru�
ments” (Германия) с комбинированным стеклян�
ным электродом и термокомпенсацией. Погреш�
ность измерения рН составляла ±0.03 ед. рН. Се�
рии растворов, приготовленные для анализа
состава сосуществующих фаз, выдерживали при
постоянной температуре в течение месяца до до�
стижения состояния равновесия. Содержание по�
лимеров в фазах определяли титрованием раство�
ром NaOH в смешанном растворителе вода : аце�
тон (1:1 по объему). Полагали, что при фазовом
разделении HCl равномерно распределяется меж�
ду фазами, т.е. концентрация HCl в каждой фазе
составляет 0.1 моль/л. Первый скачок на кривой
титрования соответствовал HCl и кислоте, выде�
лившейся при образовании эквимольного (ϕ = 1)
комплекса поликатион–ПАК, т.е. определял сум�
марное количество HCl и ПАК, вошедшей в эк�
вимольный комплекс. Разница между первым и
вторым скачками соответствовала свободной
ПАК. Таким образом, результаты титрования
позволяли определить количество как ПАК, так и
поликатиона в смеси.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование фазового состояния смесей
ПАК–поликатион–0.1 М HCl показало, что в ин�
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тервале 35–70°С системы однофазны при всех
изученных составах (0.18–1.0) и концентрациях
компонентов (0.01–17%). Как правило, получе�
ние совместимых полимерных смесей является
сложной и часто неразрешимой задачей, однако
теория и немногочисленные эксперименты пока�
зали [8], что совместимость полимеров в общем
растворителе существенно улучшается при заря�
жении одного из компонентов. В этом случае вы�
сокая совместимость достигается за счет энтро�
пии противоионов, стремящихся равномерно
распределиться по всему объему раствора.

Гомогенные смеси были изучены методом ди�
намического светорассеяния. На рис. 1 представ�
лено распределение рассеивающих частиц по раз�
мерам для смеси ПАК–ПДМАХ состава ϕ = 0.18
при разной температуре. При 70°С средний гид�
родинамический радиус частиц равен 28 нм, что

соответствует размерам клубка поликатиона
(27 нм). Макромолекулы ПАК имеют радиус
12 нм и не дают отдельного пика распределения.
Понижение температуры приводит к тому, что на�
ряду с исходными в растворе появляются круп�
ные частицы, и при 40°С наблюдается только
один тип частиц со средним радиусом 97 нм. Из�
менения, происходящие в системе, обратимы:
повышение температуры сопровождается исчез�
новением крупных частиц. Таким образом, в си�
стеме обнаруживается температурно зависимая
ассоциация макромолекул.

Молекулярно�массовые характеристики ассо�
циатов при 40°С определены методом статиче�
ского светорассеяния и представлены в табл. 1.
Там же для сравнения приведены данные для
ПАК и ПДМАХ. Молекулярная масса ассоциата
соответствует одной цепи поликатиона, связан�
ной с шестью–семью макромолекулами ПАК.
Следует отметить, что значительный рост гидро�
динамического радиуса Rh при ассоциации со�
провождается небольшим увеличением радиуса
инерции Rg. Отношение Rh/Rg для ассоциатов со�
ставляет 1.2, что соответствует плотным частицам
(Rh/Rg для сплошной твердой сферы равно 1.29
[9]). Полученные данные позволяют предполо�
жить, что в присутствии 0.1 М HCl между ПАК и
поликатионом существует взаимодействие, уси�
ливающееся с понижением температуры. Движу�
щей силой образования ассоциатов могут слу�
жить ион�дипольные взаимодействия между
карбоксильными группами ПАК и четвертичны�
ми атомами азота поликатиона.

Дальнейшее понижение температуры сопро�
вождается появлением критической опалесцен�
ции (рис. 2). Интенсивность рассеяния резко уве�
личивается, что связано с ростом флуктуаций
концентрации при приближении к температуре
фазового разделения. Образование микрофазы
приводит к уменьшению интенсивности рассея�
ния, поэтому максимум интенсивности прихо�
дится на начало фазового разделения. При мед�
ленном охлаждении фазовое разделение начина�
ется при достижении спинодали. Точки,
соответствующие максимумам интенсивности,
составляют поверхность спинодали в координа�
тах концентрация ПАК–концентрация полика�
тиона–температура. Измерения при фиксиро�
ванном составе смеси дают сечение поверхности
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Рис. 1. Распределение рассеивающих частиц по гид�
родинамическим радиусам в смеси ПАК–ПДМАХ–
0.1 М HCl. ϕ = 0.18; T = 70 (1), 60 (2), 50 (3) и 40°С (4).

Таблица 1.  Молекулярно�массовые характеристики ПАК, ПДМАХ и их смеси при 40°C

Полимер Mw × 10–5
, нм Rh, нм A2, моль см3/г2

ПАК 1.61 – 12 1.8 × 10–4

ПДМАХ 4.15 73 27 1.77 × 10–3

Смесь (ϕ = 0.18) 15.00 81 97 –1 × 10–5

Rg
2

〈 〉
1/2
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спинодали плоскостью, отвечающей данному со�
ставу. Полученные линии спинодали для систем
ПАК–ПВПМС и ПАК–ПДМАХ приведены на
рис. 3. Видно, что исследованные системы харак�
теризуются ВКТР, причем увеличение содержа�
ния поликатиона приводит к снижению ВКТР и
сужению двухфазной области.

В области внутри спинодали происходит фазо�
вое расслоение по типу коацервации: система
разделяется на две прозрачные жидкие фазы. Со�
став сосуществующих фаз анализировали мето�
дом потенциометрического титрования (см. Экс�
периментальную часть). Методику отрабатывали
на модельных смесях, содержащих известное ко�
личество компонентов. На рис. 4 приведены кри�
вые титрования смесей ПАК–HCl и ПАК–
ПВПМС–HCl. Первый скачок отвечает титрова�
нию сильной кислоты (HCl на кривой 1 и
HCl + метилсульфокислоты на кривых 2–4). Рас�
чет по кривым титрования модельных смесей по�
казал, что количество кислоты, выделившейся
при реакции ПАК с поликатионом, соответствует
количеству функциональных групп поликатиона
в растворе. Это означает, что в процессе титрова�
ния образуется ИПЭК поликатион–ПАК экви�
мольного состава. Второй скачок отвечает титро�
ванию избыточной ПАК. Таким образом, по дан�
ным потенциометрического титрования можно
рассчитать концентрации как ПАК, так и полика�
тиона в смеси, что позволило применить этот ме�
тод для определения состава фаз при фазовом
разделении.

Результаты анализа состава фаз, приведенные
в табл. 2, показали, что и разбавленная, и концен�
трированная фазы содержат оба полимерных
компонента. Во всех случаях разбавленная фаза
ϕ1 обогащена поликатионом по сравнению с ис�
ходной смесью, в то время как концентрирован�
ная фаза ϕ2 – полианионом. Это является до�
вольно необычным результатом, поскольку при
фазовом разделении в растворах ИПЭК в кон�
центрированную фазу, как правило, выделяется
комплекс эквимольного состава, а в разбавлен�
ной присутствует либо полиэлектролит, включен�
ный в исходный поликомплекс в избытке, либо
комплекс, обогащенный лиофилизирующим по�
лиэлектролитом. В нашем случае, во�первых,
состав концентрированной фазы далек от экви�
мольного, а, во�вторых, разбавленная фаза обога�
щена по сравнению с исходной смесью поли�
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Рис. 2. Температурная зависимость интенсивности
рассеянного света для смеси ПАК–ПДМАХ–0.1 М
HCl. ϕ = 0.18, θ = 90°, с = 0.4%.
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Рис. 3. Сечения спинодалей для смесей ПАК–
ПВПМС–0.1 M HCl, ϕ = 0.18 (a) и ПАК–ПДМАХ–
0.1 М HCl, ϕ = 0.18 (1) и 0.36 (2) (б).
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электролитом, присутствующим в недостатке.
Ранее нерастворимые комплексы, обогащенные
поликарбоновыми кислотами, были обнаруже�
ны при исследовании ИПЭК в интервале рН 2–4
[10, 11], и в качестве причины их образования
рассматривались свернутая конформация поли�
кислоты и возможность образования межцеп�
ных водородных связей между карбоксильными
группами.

Важно отметить, что состав концентриро�
ванной фазы очень слабо зависит как от соста�
ва исходной смеси, так и от температуры. Соот�
ношение полимерных компонентов в концен�
трированной фазе в системе ПАК–ПДМАХ
соответствует шести–девяти цепям ПАК на одну

цепь поликатиона, что близко к молекулярному
составу ассоциатов, образующихся в растворах
смесей в области, предшествующей фазовому
разделению. Можно сделать вывод о том, что
концентрированная фаза в основном состоит из
комплекса характеристического состава, раство�
римость которого уменьшается с понижением
температуры.

Понять причины фазового разделения при по�
нижении температуры позволяет исследование
влияния температуры на термодинамическое ка�
чество растворителя для компонентов комплекса.
На рис. 5 приведены температурные зависимости
второго вириального коэффициента А2 растворов
ПДМАХ, ПАК и смеси состава ϕ = 1.0 в 0.1 М
HCl, полученные методом статического светорас�
сеяния. В растворах поликатиона незначительное
уменьшение А2 с понижением температуры связа�
но с вкладом энтропии противоионов в свобод�
ную энергию смешения. Однако во всем исследо�
ванном интервале температур значения А2 харак�
терны для раствора полимера в хорошем
растворителе. Иная картина наблюдается в рас�
творах ПАК: А2 обращается в нуль при температу�
ре около 10°С, что соответствует θ�условиям. Для
растворов ПАК в кислых средах такое поведение
объясняется возрастанием доли водородных свя�
зей между карбоксильными группами при пони�
жении температуры. Для смеси полимеров в об�
щем растворителе А2 не имеет такого простого
физического смысла, как для растворов индиви�
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Рис. 4. Кривые потенциометрического титрования смесей ПАК–HCl (1) и ПАК–ПВПМС–HCl. ϕ = 0.1 (2), 0.15 (3) и
0.2 (4).

Таблица 2.  Составы сосуществующих фаз в смесях
ПАК–поликатион–0.1 М HCl при разной температуре

Система ϕ T, °С
Состав фаз

ϕ1 ϕ2

ПАК–ПДМАХ 0.18 8 0.48 ± 0.02 0.13 ± 0.03

0.18 14 0.33 ± 0.01 0.14 ± 0.02

0.18 19 0.21 ± 0.01 0.14 ± 0.02

0.36 8 0.57 ± 0.02 0.2 ± 0.1

0.36 14 0.40 ± 0.02 0.19 ± 0.02

0.55 8 0.75 ± 0.02 0.18 ± 0.02

ПАК–ПВПМС 0.18 8 0.26 ± 0.01 0.16 ± 0.02
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дуальных полимеров, тем не менее очевидно рез�
кое падение А2, сопровождающее образование
комплекса при охлаждении. Поскольку комплекс
содержит значительный избыток ПАК, ход тем�
пературной зависимости качества растворителя
для комплекса определяется влиянием темпера�
туры на состояние ПАК в растворе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований пове�
дение смесей ПАК–поликатион–0.1 М HCl мож�
но описать следующим образом: при высоких
температурах (порядка 70°С) система представ�
ляет собой совместимую смесь ионизованного
(поликатион) и неионизованного (ПАК) полиме�
ров в общем растворителе. Неограниченная сов�
местимость компонентов в указанном темпера�
турном диапазоне, по�видимому, достигается за
счет энтропии противоионов поликатиона. Сни�
жение температуры до 40°С сопровождается об�

разованием комплекса ПАК–поликатион, стаби�
лизированного ион�дипольными взаимодействи�
ями. Дальнейшее охлаждение приводит к
усилению взаимодействий и в конечном счете к
фазовому разделению, при этом концентриро�
ванная фаза представляет собой комплекс неэк�
вимольного состава. Состав разбавленной фазы
определяется составом исходной смеси и темпе�
ратурой. Процесс фазового разделения полно�
стью обратим. Таким образом, смеси ПАК с поли�
катионами в сильно кислых средах представляют
собой новый тип равновесных температурно чув�
ствительных полимерных систем.
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ВВЕДЕНИЕ

Изменение кислотности среды может оказы�
вать большое влияние на межмакромолекуляр�
ные реакции, протекающие в водных средах с
участием разноименно заряженных полимерных
компонентов. Наличие во взаимодействующих
цепях ионогенных групп с рН�зависимой иониза�
цией наделяет образующиеся полиэлектролит�
ные комплексы чувствительностью к изменению
кислотности среды и приводит к их диссоциации
и полному разрушению в той области рН, где
один из полимерных компонентов теряет свой за�
ряд. Значимость рН как фактора, контролирую�
щего стабильность полиэлектролитных комплек�
сов, заметно возрастает, если в качестве слабого
полиэлектролита использовать полимер, спо�
собный образовывать водородные связи. Так, в
трехкомпонентных системах, содержащих сла�
бую поликислоту (полиакриловую или полимета�
криловую), слабое полиоснование (поли�2�ви�

нилпиридин или олигоэтиленимин) и полимер,
способный образовывать водородные связи
(ПЭГ), реакционная способность полимерных
компонентов и природа образующихся комплек�
сов существенно зависят от рН раствора [1].
В кислой среде, где слабая поликислота находит�
ся преимущественно в недиссоциированной
форме, ее взаимодействие с ПЭГ приводит к воз�
никновению комплекса, стабилизированного
межмолекулярными водородными связями. В
нейтральной области и слабая поликислота, и
слабое полиоснование частично заряжены, что
создает условия для образования еще и полиэлек�
тролитного комплекса. В щелочной среде, где
слабая поликислота полностью ионизована, а
слабое полиоснование не заряжено, взаимодей�
ствие между компонентами отсутствует вовсе.

Способность карбоксильных групп поликар�
боновых кислот взаимодействовать друг с другом
за счет образования водородных связей открыва�
ет дополнительные возможности регулирования
стабильности полиэлектролитных комплексов
изменением кислотности среды. В работе [2] изу�
чены пары, составленные из различных карбок�
силсодержащих полианионов и их положительно
заряженных партнеров. В подавляющем боль�
шинстве случаев продукты взаимодействия отли�
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Флуоресцентными методами с использованием пиренил�меченой поликарбоновой кислоты и ин�
теркалирующего красителя бромистого этидия изучено взаимодействие поли�N�оксиэтил�4�ви�
нилпиридиниевого катиона с полиметакрилатным анионом и ДНК в водных и водно�солевых сре�
дах. Показано, что наличие группы ОН в каждом положительно заряженном звене поликатиона по�
разному влияет на устойчивость полиэлектролитных комплексов к разрушающему действию вводи�
мого хлорида натрия. Если для ДНК наблюдается незначительная дестабилизация комплексов во
всем изученном интервале рН (5.5–9.0), то в случае полиметакрилатного аниона комплексы стаби�
лизируются, причем переход из нейтральных в слабо кислые среды приводит к существенному
упрочнению комплекса из�за формирования системы водородных связей между группами ОН по�
ликатиона и группами СООН поликарбоновой кислоты. Вопреки гораздо более высокой устойчи�
вости комплексов мало ионизованной полиметакриловой кислоты к действию соли, в слабо кислых
средах поликатионы предпочтительно связываются с высоко заряженной ДНК, что свидетельствует
о превалирующей роли электростатических взаимодействий в комплексообразовании. Результаты
работы могут быть особенно полезны при разработке рН�чувствительных полиэлектролитных си�
стем на основе заряженных биополимеров (в том числе полисахаридов) с контролируемой стабиль�
ностью в водно�солевых средах.
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чались высокой чувствительностью к изменению
рН, существенно упрочняясь в слабо кислых сре�
дах по отношению к разрушающему действию
вводимой соли. Тем же свойством обладали ком�
плексы глобулярных белков с поликатионами. Из
совокупности данных [2] и результатов предыду�
щих работ [3–5] следует, что стабилизация ком�
плексов обусловлена возникновением системы
водородных связей между карбоксильными груп�
пами мало ионизованной поликарбоновой кис�
лоты или глобулярного белка. Способность к рез�
кому и обратимому изменению устойчивости при
незначительном варьировании рН делает поли�
карбоксилатные полиэлектролитные комплексы
привлекательными для решения прикладных за�
дач. Особенно ценным является их свойство пре�
терпевать указанные изменения в слабо кислых
средах, пригодных для функционирования био�
полимеров (белков, ферментов, антител, нуклеи�
новых кислот), что может служить отправной
точкой для разработки биотехнологических си�
стем разделения биологических смесей.

В настоящей работе предпринята попытка
усилить стабилизирующее действие водородных
связей на полиэлектролитный комплекс. С этой
целью вместо ранее изученного поли�N�этил�4�
винилпиридиний бромида (ПЭП) [2–5] в каче�
стве поликатиона использовали поли�N�окси�
этил�4�винилпиридиний бромид (ПЭП�ОН). В
каждом положительно заряженном звене ПЭП�
ОН помимо кватернизованного пиридиниевого
катиона имеется группа ОН, способная к образо�
ванию водородной связи с группой СООН поли�
карбоновой кислоты. Результаты сравнительного
изучения комплексов ПЭП�ОН и ПЭП с полиме�
такрилатным (ПМА) анионом подтвердили зна�
чимость химической модификации поликатиона
группами ОН как способа повышения устойчиво�
сти полиэлектролитного комплекса. Использова�
ние модифицированного поликатиона ПЭП�ОН
вместо ПЭП привело к сдвигу области рН�зави�
симой стабилизации из слабо кислых в нейтраль�
ные среды, что может существенно расширить
круг биотехнологических задач, решаемых с по�
мощью подобных комплексов. Кроме того, в ра�
боте изучены тройные системы, в которых поли�
анионы ПМА и ДНК конкурировали за связы�
вание с поликатионом ПЭП или ПЭП�ОН. Полу�
ченные результаты позволили выявить главенству�
ющую роль электростатических взаимодействий в
конкурентных реакциях и продемонстрировать не�
пригодность общепринятого подхода к оценке и
прогнозированию положения равновесия конку�
рентного замещения, основанного лишь на срав�
нении устойчивости соответствующих двойных
полиэлектролитных комплексов в водно�солевых
средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катионный краситель бромистый этидий
(БЭ), NaCl и буферные соли MES, HEPES и
ТRIS фирмы “Sigma” (США) использовали без
дополнительной очистки. Концентрацию БЭ в
растворах определяли спектрофотометриче�
ски, полагая мольный коэффициент экстинк�
ции ε480 = 5600 л/моль см [6]. Во всех экспери�
ментах растворителем служила бидистиллиро�
ванная вода. 

Фракции поли�4�винилпиридина со среднемас�
совой степенью полимеризации 1600, 340 и 100, а так�
же фракцию со среднечисленной степенью полиме�
ризации 30 получали радикальной полимеризацией 
4�винилпиридина в присутствии ДАК с последую�
щим фракционированием продукта дробным
осаждением в смесях метанол–этилацетат. Сред�
немассовую степень полимеризации образцов
определяли методом светорассеяния в метаноле при
комнатной температуре, а среднечисленную – ме�
тодом эбуллиоскопии.

Алкилированием полученных фракций поли�
4�винилпиридина различных степеней полиме�
ризации (СП) соответственно бромистым этилом
или этиленбромгидрином синтезировали фрак�
ции поликатионов поли�N�этил�4�винилпири�
диний бромида (ПЭПСП) или поли�N�оксиэтил�
4�винилпиридиний бромида (ПЭП�ОНСП). Ал�
килирование осуществляли нагреванием раство�
ра поли�4�винилпиридина в метаноле (концен�
трация звеньев 1 моль/л) с пятикратным избыт�
ком алкилирующего агента в атмосфере аргона
при 60°С в течение суток с последующим выса�
живанием продуктов в диэтиловый эфир. Сте�
пень алкилирования полученных поликатионов,
которую определяли по интенсивности полос по�
глощения алкилированного (ν = 1640 см–1) и не�
алкилированного (ν = 1600 см–1) пиридиновых
звеньев в ИК�спектрах образцов по методике [7],
превышала 92%.

Использовали образец полиметакриловой
кислоты со степенью полимеризации 1840 фир�
мы “Polysciences” (США). Флуоресцентно�мече�
ную полиметакриловую кислоту (ПМА*) получа�
ли взаимодействием того же образца с пиренил�
диазометаном. По данным УФ�спектроскопии
(ε346 = 50000 л/моль см [8]), на 420 звеньев цепи
меченой поликислоты приходилась в среднем од�
на пиренильная метка. 

Натриевую соль ДНК из тимуса теленка (сте�
пень полимеризации ~10 000 пар оснований)
фирмы “Sigma” (США) применяли без допол�
нительной очистки. Концентрацию ДНК в рас�
творе [P] выражали в молях фосфатных групп
на литр и определяли спектрофотометрически
(ε260 = 6500 л/моль см [9]).

Спектрофотометрические измерения прово�
дили на спектрофотометре “Hitachi 150�20” (Япо�

3*



948

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

ИЗУМРУДОВ, ЖИРЯКОВА

ния) в термостатированной ячейке при постоян�
ном перемешивании.

Интенсивность флуоресценции определяли на
спектрофлуориметре “Jobin�Yvon�3CS” (Фран�
ция), снабженном термостатированной ячейкой,
при постоянном перемешивании и температуре
25°С. Длина волн возбуждения и регистрации со�
ставляла соответственно 346 и 395 нм в случае
ПМА* и 535 и 595 нм в случае БЭ. Во всех экспе�
риментах с ДНК использовали смесь ДНК и БЭ с
соотношением [P] : [БЭ] = 4 : 1. Растворы поли�
электролитных комплексов получали непосред�
ственным смешением реагентов в буферном рас�
творе (0.02 М) во флуориметрической кювете.
Титрование раствором NaCl осуществляли в той
же кювете введением раствора соли в раствор
комплекса. Интервал между добавлениями пор�
ций титранта составлял 3 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Устойчивость комплексов полиметакрилатного 
аниона в водно-солевых средах

Кватернизованные пиридиниевые группы по�
ликатионов являются эффективными тушителя�
ми флуоресценции анионных полимерных флуо�
рофоров, в частности пиренил�меченых поликар�
боновых кислот. Это свойство положено в основу
флуоресцентного метода исследования поли�

электролитных комплексов в водных растворах
(см. обзор [10]). 

Добавление к раствору меченого ПМА* анио�
на раствора поликатиона ПЭП или ПЭП�ОН
приводило к образованию комплекса, что сопро�
вождалось снижением интенсивности флуорес�
ценции I из�за контакта пиреновых меток поли�
метакриловой кислоты с пиридиниевыми груп�
пами поликатиона. Разрушение контактов при
диссоциации комплекса влекло за собой возгора�
ние флуоресценции. Профили разрушения поли�
электролитных комплексов в водно�солевых сре�
дах обычно представляют в виде зависимости от�
носительной интенсивности флуоресценции I / I0

(I0 – интенсивность флуоресценции раствора
ПМА* в тех же условиях) от концентрации вводи�
мой соли. Типичные кривые флуориметриче�
ского титрования смесей полиэлектролитов
раствором хлорида натрия, полученные при рН
9.0 для поликатионов степени полимеризации
100 (рис. 1), имеют ярко выраженный S�образ�
ный вид, характерный для разрушения коопера�
тивных систем. За критерий устойчивости ком�
плекса примем значение концентрации соли
[NaCl]*, при котором возгорание флуоресценции
составляет 50% от максимально возможного (от�
мечено на рис. 1 штриховыми линиями). Как сле�
дует из сравнения кривых 1 и 2, соответствующих
ПЭП100 и ПЭП�ОН100, введение в поликатион
групп ОН приводит к заметной стабилизации
комплекса к разрушающему действию вводимой
соли. Ту же закономерность наблюдали для поли�
катионов другой степени полимеризации, кото�
рую варьировали в широких пределах – от 30 до
1600 (рис. 2). Значения [NaCl]*, определенные из
кривых флуориметрического титрования смесей
растворов ПМА* и ПЭП при рН 9.0, возрастают с
увеличением СП поликатиона (рис. 2, кривая 1),
что согласуется с полученными ранее данными [11].
Аналогичная кривая для ПЭП�ОН (кривая 2) по ви�
ду не отличается от кривой 1, но располагается
над ней, свидетельствуя о более высокой стабиль�
ности комплексов, содержащих группы ОН. 

Характерно, что понижение рН от 9.0 до 7.0
практически не сказывается на диссоциации
комплексов ПМА* с ПЭП (рис. 3, кривые 1–3),
но приводит к заметному росту значений [NaCl]*
при использовании ПЭП�ОН (кривые 4–6). Си�
туация кардинально меняется при дальнейшем
подкислении среды. Устойчивость продуктов вза�
имодействия полианиона с поликатионами к
действию соли значительно возрастает, причем
для поликатионов с группами ОН упрочнение
комплексов выражено особенно ярко. Так, для
сравнительно коротких цепей ПЭП�ОН30 (рис. 3,
кривая 4) и ПЭП�ОН100 (кривая 5) наблюдается
более чем двукратное увеличение [NaCl]* при из�
менении рН от 7.0 до 5.5. В случае высокомолеку�

0.2

0.5

0.4[NaCl]*
[NaCl], моль/л

1 2

1.0

0

I/I0

Рис. 1. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции I/I0 от концентрации вводимой соли
в смесях раствора ПМА* с растворами ПЭП100 (1)
и ПЭП�ОН100 (2). рН 9.0. Здесь и на рис. 2 и 3

[ПМА*] = 1 × 10–4 осново�моль/л, [N] : [ПМА*] = 0.4. 
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лярного ПЭП�ОН1600 (кривая 6) эффект столь ве�
лик, что диссоциацию комплекса при рН 5.5 заре�
гистрировать не удается, даже если использовать
в качестве титранта насыщенный раствор хлори�
да натрия. Стабилизация комплексов с поликати�
онами ПЭП, не содержащими группы ОН, осу�
ществляется в более кислых средах при рН < 6.0
(рис. 3, кривые 1–3), что находится в хорошем со�
ответствии с данными турбидиметрического тит�
рования [2] и объясняется формированием систе�
мы водородных связей между группами СООН
полиметакриловой кислоты в комплексе [2–5]. 

Таким образом, наличие в поликатионе групп
ОН, способных образовывать водородные связи с
группами СООН полианиона, приводит к суще�
ственному упрочнению комплекса и сдвигу про�
филя его разрушения в нейтральные среды. Как
известно [12], в комплексах поликарбоновых
кислот, стабилизированных водородными связя�
ми, для образования участков кооперативного
связывания с полимерным партнером требуется
не менее 50 взаимодействующих звеньев. Очевид�
но, что ПЭП�ОН1600 и ПЭП�ОН100 могут обеспе�
чивать формирование таких участков, что согла�
суется с резким возрастанием устойчивости их
комплексов с ПМА* в одном и том же диапазоне
рН (рис. 3, кривые 5, 6). Для ПЭП�ОН30 упомяну�
тое условие заведомо невыполнимо, но даже при
использовании столь короткого поликатиона на�
блюдается аналогичный эффект, хотя и менее вы�
раженный (рис. 3, кривая 4). По всей вероятно�

сти, механизм рН�индуцированной стабилиза�
ции заключается в образовании кооперативной
системы водородных связей в комплексе, чему
способствует стабилизирующее действие ионных
пар, которое понижает “критическое” количе�
ство звеньев, необходимых для ее формирования.

Устойчивость комплексов ДНК
в водно-солевых средах

За взаимодействием ДНК с поликатионом
следили по изменению интенсивности флуорес�
ценции I интеркалированного красителя броми�
стого этидия (см. обзор [13]). Электростатическое
связывание поликатиона с комплексом ДНК · БЭ
приводит к конформационным изменениям нук�
леиновой кислоты и конкурентному вытеснению
катиона БЭ в раствор, что сопровождается умень�
шением I.

Кривые флуориметрического титрования
ДНК · БЭ растворами ПЭП�ОН мало отличались
от кривых титрования растворами ПЭП, которые
в свою очередь полностью соответствовали дан�
ным, полученным ранее для смесей ДНК · БЭ и
ПЭП [11]. Добавление полимерного титранта вы�
зывало существенное понижение I, а исчерпыва�
ющее тушение флуоресценции наступало вблизи
эквимольного соотношения пиридиниевых
групп поликатиона и фосфатных групп ДНК в
смеси [N] : [P] ≈ 1.
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Рис. 2. Зависимость критической концентрации со�
ли, соответствующей диссоциации комплексов
ПМА* с поликатионами ПЭП (1) и ПЭП�ОН (2), от
степени полимеризации поликатионов. 
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Рис. 3. рН�зависимость критической концентрации
соли, соответствующей диссоциации комплексов
ПМА* с поликатионами ПЭП (1–3) и ПЭП�ОН (4–6)
со степенью полимеризации, равной 30 (1, 4), 100 (2,
5) и 1600 (3, 6). 
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Для исследования устойчивости образующих�
ся комплексов использовали тот же принцип.
Диссоциация ионных пар полиэлектролитного
комплекса под действием вводимого низкомоле�
кулярного электролита сопровождается ростом
относительной интенсивности флуоресценции
I/I0 (I0 – интенсивность флуоресценции раствора
ДНК · БЭ в тех же условиях) из�за встраивания БЭ
в освобождающиеся участки ДНК [13]. Типичные
кривые титрования смесей растворов ДНК, БЭ и
поликатиона раствором хлористого натрия, полу�
ченные при рН 9.0 для ПЭП100 и ПЭП�ОН100

(рис. 4), напоминают профили разрушения ком�
плексов ПМА* с указанными поликатионами
(рис. 1). Однако в рассматриваемом случае кри�
вые меняются местами, отражая негативное вли�
яние групп ОН поликатиона на стабильность
комплексов ДНК. Ту же закономерность наблю�
дали для поликатионов другой степени полиме�
ризации. Значения [NaCl]*, определенные из
кривых флуориметрического титрования смесей
растворов ДНК и поликатиона при рН 9.0 (анало�
гично тому, как показано на рис. 4 штриховыми
линиями), возрастали с увеличением СП полика�
тиона (рис. 5). Кривая для ПЭП�ОН (кривая 2)
располагалась под кривой для ПЭП (кривая 1),
подтверждая относительно низкую стабильность
комплексов, содержащих ОН�группы.

Сводный график рН�зависимости значений
[NaCl]*, определенных указанным образом для
смесей ДНК с ПЭП или ПЭП�ОН различной

длины (рис. 6), убедительно демонстрирует отсут�
ствие влияния кислотности среды на обе системы
при понижении рН до 6.0 и весьма незначитель�
ное упрочнение комплексов при дальнейшем
подкислении. Очевидно, что нечувствительность

0.3
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[NaCl]*

[NaCl], моль/л
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1.0

0
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Рис. 4. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции I/I0 от концентрации вводимой соли
в смесях раствора комплекса ДНК · БЭ с растворами
ПЭП100 (1) и ПЭП�ОН100 (2). рН 9.0. Здесь и на рис. 5

и 6 [P] = 4 × 10–5 моль/л, [N] : [P] = 2. 
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Рис. 5. Зависимость критической концентрации со�
ли, соответствующей диссоциации комплексов ДНК
с поликатионами ПЭП (1) и ПЭП�ОН (2), от степени
полимеризации поликатионов. 
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Рис. 6. рН�зависимость критической концентрации
соли, соответствующей диссоциации комплексов
ДНК с поликатионами ПЭП (1–3) и ПЭП�ОН (4–6)
со степенью полимеризации 30 (1, 4), 100 (2, 5) и
1600 (3, 6). 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ И КОНКУРЕНТНЫЕ РЕАКЦИИ 951

систем к изменению рН в слабо кислых и ней�
тральных средах обусловлена неспособностью
фосфатных групп ДНК к формированию систе�
мы водородных связей в комплексах с полика�
тионами. 

Этот результат является весомым аргументом в
пользу предлагаемого механизма рН�зависимой
стабилизации комплексов ПМА* за счет водород�
ных связей. Дополнительным подтверждением
тому служит закономерное понижение значений
[NaCl]* в смесях ПМА* с катионами ПЭП�ОН
при увеличении рН от 7.0 до 9.0 (рис. 3, кривые 4–
6), отражающее глубокое разрушение системы
водородных связей в комплексе из�за ионизации
карбоксильных групп поликарбоновой кислоты.
Как уже отмечено, в смесях ПМА* с катионами
ПЭП, не способными к образованию водородных
связей, величины [NaCl]* в том же диапазоне рН
остаются неизменными (рис. 3, кривые 1–3).

Знаменательно, что замена поликатионов
ПЭП на ПЭП�ОН упрочняет комплексы ПМА* в
нейтральных и слабо щелочных средах (рис. 2),
тогда как в случае ДНК аналогичная процедура
вызывает обратный эффект, понижая устойчи�
вость комплексов к вводимой соли (рис. 5). Раз�
нонаправленность действия групп ОН поликати�
она на те и другие комплексы представляет осо�
бый интерес, поскольку может приводить к
смещению равновесия конкурентного связыва�
ния в тройных полимерных системах, рассмот�
ренных в следующем разделе. Что касается при�
чин выявленного различия, то определенный
вклад в стабилизацию комплексов ПМА* в слабо
щелочных средах могут вносить водородные свя�
зи групп СООН с группами ОН поликатиона,
остающиеся после разрушения кооперативной
системы, хотя при рН 9.0 ионизация карбоксиль�
ных групп ПМА*, препятствующая возникнове�
нию указанных водородных связей, близка к мак�
симальной. Понятно, что для комплексов ДНК,
не содержащих групп СООН, подобный ход рас�
суждений вряд ли применим. Другой причиной
повышенной устойчивости комплексов ПМА*
могло бы стать образование водородных связей
между группами ОН поликатиона в комплексе.
Способность групп ОН взаимодействовать друг с
другом хорошо известна, именно она является
причиной нерастворимости ПВС в воде без пред�
варительного длительного нагревания, разруша�
ющего водородные связи. Однако действие этого
фактора должно проявляться и в случае ДНК, что
противоречит наблюдаемому понижению проч�
ности комплексов ДНК при введении в полика�
тион групп ОН (рис. 5). Заметим, что последнее
обстоятельство тоже нуждается в объяснении.
Можно полагать, что использование гидрофиль�
ного катиона ПЭП�ОН в качестве партнера ДНК
ослабляет гидрофобные взаимодействия, кото�
рые могут существенно повышать устойчивость

полиэлектролитных комплексов к действию соли
[14]. Не исключено, что свой вклад в наблюдае�
мую дестабилизацию вносят стерические затруд�
нения, обусловленные наличием группы ОН в
N�этильном заместителе пиридиниевого кольца
поликатиона. Ясно, что негативное действие обо�
их упомянутых факторов должно распростра�
няться и на комплексы ПЭП�ОН с ПМА*, кото�
рые, тем не менее, отличаются повышенной ста�
бильностью. Остается предположить, что
наблюдаемые различия являются результатом
совместного действия нескольких факторов, вы�
явление которых составляет предмет дальнейших
исследований.

Конкурентные интерполиэлектролитные реакции 
в тройных полимерных системах 

Селективность связывания полимера в смесях
макромолекулярных партнеров исследована для
систем, в которых комплексы стабилизированы
как водородными связями [15], так и образующи�
мися ионными парами [8]. Одним из партнеров
может служить ДНК [16–18]. Продемонстриро�
ванная в этих работах способность макромолекул
практически безошибочно выбирать оптималь�
ного партнера может быть использована для ко�
личественного разделения сложных смесей
(био)полимеров. Кроме того, эффективность но�
сителя генетического материала, осуществляю�
щего доставку ДНК в ядро живой клетки, во мно�
гом определяется обратимостью связывания по�
ликатиона с нуклеиновой кислотой [19],
обусловленной способностью полиэлектролит�
ного комплекса вступать в клетке в реакции заме�
щения с высвобождением доставляемой ДНК [20,
21]. Поэтому изучение селективных взаимодей�
ствий в системах ДНК–поликатион–полианион
представляется важным как в фундаментальном,
так и в прикладном аспектах.

Использование ДНК и полиметакриловой
кислоты в качестве полианионов, конкурирую�
щих за связывание с поликатионом ПЭП или
ПЭП�ОН, позволило выявить влияние водород�
ных связей и электростатических взаимодей�
ствий на направление интерполиэлектролитного
замещения. Опыты проводили в 0.14 М NaCl, т.е.
при ионной силе раствора, близкой к физиологи�
ческой. Поскольку одним из полимерных компо�
нентов является ДНК, за положением равновесия
конкурентного связывания следили по измене�
нию флуоресценции БЭ в смесях растворов ДНК,
немеченой ПМА и ПЭП100 (или ПЭП�ОН100).
Введение ПЭП100 в раствор комплекса ДНК · БЭ
при рН 7.1 (рис. 7, кривая 1) сопровождается ли�
нейным понижением I до точки эквивалентности
полиионов по заряженным группам, [N] : [P] = 1.
Титрование раствором ПЭП100 эквимольной сме�
си ДНК и ПМА ([СООН + СОО–] : [P] = 1) также
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приводит к уменьшению величины I (кривая 2).
Однако в этом случае эффективность тушения
флуоресценции значительно ниже, чем в отсут�
ствие ПМА (кривая 1), что свидетельствует о свя�
зывании части вводимого поликатиона конкури�
рующим анионом ПМА. 

Практически линейный ход кривых на на�
чальных этапах титрования (рис. 7) позволяет
поставить интенсивность флуоресценции в од�
нозначное соответствие с составом комплекса
ДНК–поликатион [22]. Отношение тушения
флуоресценции в системе ДНК–поликатион–
ПМА (I0 – I)1 к таковому в отсутствие полианио�
на�конкурента ПМА (I0 – I)0 при фиксированном
значении r = [N] : [P] численно равно доле Θ со�
левых связей, образованных поликатионом с

ДНК в конкурентной реакции, Θ = .

В рассмотренном случае Θ ≈ 0.5 (рис. 8, кри�
вая 1), т.е. при рН 7.1 вводимый поликатион
ПЭП100 распределяется примерно поровну между
полианионами ДНК и ПМА. Результаты экспе�
риментов, проделанных аналогичным образом и
в тех же условиях с поликатионом ПЭП�ОН100,
свидетельствуют о значительном смещении рав�
новесия конкурентной реакции в сторону образо�
вания комплекса ПМА (рис. 8, кривая 2). Пред�
почтительность связывания ПЭП�ОН100 с ПМА
можно объяснить относительно небольшой, но
надежно регистрируемой более высокой стабиль�

I0 I–( )1

I0 I–( )0

����������������

ностью такого комплекса в нейтральных средах,
если сравнивать с комплексом того же поликати�
она и ДНК (рис. 3). 

В слабо кислых растворах указанное различие
в устойчивости комплексов ПЭП�ОН возрастает
многократно, а при рН 5.5 тот же эффект наблю�
дается в растворах ПЭП (левые ветви кривых на
рис. 3). Тем не менее, присутствие в растворе по�
лиметакриловой кислоты, образующей с полика�
тионами гораздо более стабильные комплексы,
не оказывает заметного влияния на комплексооб�
разование поликатионов с ДНК. При рН 5.5 кри�
вые флуориметрического титрования раствором
ПЭП�ОН100 раствора ДНК·БЭ (рис. 7, кривая 3) и
того же раствора, но содержащего эквивалентное
количество ПМА (кривая 4), практически сов�
падают, указывая на подавляющее преимуще�
ство ДНК в конкурентном связывании (рис. 8,
кривая 4). Ситуация мало меняется при исполь�
зовании катиона ПЭП, который тоже явно пред�
почитает ДНК в качестве партнера (рис. 8, кри�
вая 3). Иными словами, в тройной системе в слабо
кислых средах равновесие интерполиэлектролит�
ной реакции полностью сдвинуто в сторону обра�
зования комплексов с высоко заряженной ДНК,
тогда как цепи ПМА, мало ионизованные в этих
условиях, не могут составить им серьезной конку�
ренции. Данный результат убедительно свиде�
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Рис. 7. Кривые флуориметрического титрования рас�
творами ПЭП100 (1, 2) и ПЭП�ОН100 (3, 4) растворов
комплекса ДНК · БЭ (1, 3) и эквимольной смеси
ДНК · БЭ с ПМА (2, 4) при рН 7.1 (1, 2) и 5.5 (3, 4).
[ПМА] = [P] = 4 × 10–5 моль/л, 0.14 М NaCl.
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Рис. 8. Зависимость относительной доли солевых
связей Θ, образованных ДНК с ПЭП100 (1, 3) и
ПЭП�ОН100 (2, 4) в эквимольной смеси ДНК и ПМА
при рН 7.1 (1, 2) и 5.5 (3, 4). Данные рассчитаны из
кривых флуориметрического титрования, получен�
ных в условиях, указанных в подписи к рис. 7. Штри�
ховые линии – значения Θср = 0.47 (1), 0.04 (2),
0.84 (3) и 0.90 (4).
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тельствует о главенствующей роли электростати�
ческих взаимодействий в конкурентной реакции
и демонстрирует несостоятельность попыток
прогнозирования конкурентного замещения в
системах со смешанным типом взаимодействия
по разнице в устойчивости соответствующих
двойных полиэлектролитных комплексов в вод�
но�солевых средах.

Таким образом, использованием модифици�
рованного поликатиона ПЭП�ОН вместо ПЭП
удалось сместить области рН�зависимой стаби�
лизации комплексов ПМА из слабо кислых в ней�
тральные среды, благоприятные для биополиме�
ров. Другим важным следствием указанной заме�
ны явилось создание полимерной системы ДНК–
ПЭП�ОН–ПМА, чутко реагирующей на незна�
чительное изменение рН радикальным перерас�
пределением цепей поликатиона между конкури�
рующими полианионами. Оба эти результата мо�
гут составить основу для разработки простых и
эффективных методов разделения смесей
(био)полимеров. Так, одним из вариантов выде�
ления и очистки ДНК из клеточных лизатов мо�
жет быть количественное связывание нуклеино�
вой кислоты вводимым поликатионом ПЭП�ОН
в слабо кислых средах с последующей ее регене�
рацией в нейтральных средах путем конкурентно�
го вытеснения ДНК из образующегося комплекса
анионом ПМА. 

Полученные данные свидетельствуют о пер�
спективности использования модифицирован�
ных группами ОН поликатионов, в том числе по�
ложительно заряженных полисахаридов, в каче�
стве носителей генетического материала. Их
применение может способствовать высвобожде�
нию доставляемой ДНК из комплекса с носите�
лем за счет предпочтительного связывания ука�
занных поликатионов с карбоксилсодержащими
заряженными клеточными компонентами при
физиологических значениях рН и ионной силы
раствора.
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ВВЕДЕНИЕ

Постоянно расширяющееся использование
синтетических водорастворимых полимеров в
биологии и медицине заставляет обратиться к ис"
следованию их поведения в биологическом окру"
жении и в первую очередь к изучению механиз"
мов их взаимодействия с клетками. При рассмот"
рении физико"химических аспектов такого
взаимодействия наряду с клетками часто исполь"
зуют модельные системы, среди которых широ"
кое распространение получили сферические бис"
лойные везикулы (липосомы), сформированные
из липидов и синтетических липидоподобных со"
единений [1]. Систематические исследования ад"
сорбции полимеров на биологических мембранах
проводят с 60"х годов ХХ века. В литературе опи"
саны состав и строение комплексов полимеров и
липидных систем [2, 3]; индуцированные поли"
мерами структурные перестройки в клеточных и
липосомальных мембранах [2, 4–8]; конформа"

ционные переходы в адсорбированных макромо"
лекулах [9, 10]; влияние полимеров на проницае"
мость мембран [8, 11–13]; агрегация, слияние и
разрушение мембран под действием полимеров
[3, 14, 15] и ряд других эффектов. 

Основное внимание в этих работах было уде"
лено катионным и неионным полимерам. Первые
были выбраны из"за их высокого сродства к отри"
цательно заряженным клеточным и модельным
липидным мембранам [16]. Кроме того, было по"
казано, что поликатионы образуют прочные ком"
плексы с олигонуклеотидами и молекулами ДНК
[17, 18], существенно повышая тем самым эффек"
тивность внутриклеточной доставки генетического
материала. Интерес к неионным блок"сополимерам
полиэтиленоксида и полипропиленоксида (плюро"
никам) был связан с их способностью ускорять мем"
бранный транспорт низкомолекулярных биологи"
чески активных веществ, например противопухоле"
вых лекарств антрациклинового ряда [19, 20].
Однако оказалось, что наряду с очевидными поло"
жительными эффектами поликатионы характеризу"
ются довольно высоким уровнем цитотоксичности
[21, 22], а низкотоксичные плюроники демонстри"
руют низкую аффинность к биологическим мем"
бранам [23]. 

СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ ПОЛИАМФОЛИТОВ
С АНИОННЫМИ ЛИПОСОМАМИ1
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Алкилированием поли"4"винилпиридина ω"бромкарбоновыми кислотами синтезирована серия
полиамфолитов и исследовано их взаимодействие с отрицательно заряженными бислойными ли"
пидными везикулами (липосомами). Кватернизованные пиридиновые звенья в этих полимерах
представляли собой цвиттер"ионные (бетаиновые) группировки, в которых катионные и анионные
группы были связаны между собой через мостики –(CH2)n–. Методами флуоресценции, лазерного
светорассеяния, ДСК показано, что длина метиленовой развязки в бетаиновой группировке оказы"
вает решающее влияние на способность полимера взаимодействовать с анионными липосомами и
вызывать структурные перестройки в липосомальной мембране. При n = 1 полибетаин не связыва"
ется с анионными липосомами. В случае n = 2 полибетаин адсорбируется на мембране, не вызывая
при этом существенных структурных перестроек в бислое. При n = 3 адсорбция полибетаина инду"
цирует латеральную сегрегацию липидов во внешнем слое мембраны. При n = 5 адсорбция полиме"
ра сопровождается латеральной сегрегацией и флип"флопом липидных молекул, в результате чего в
микрофазовом разделении принимают участие все анионные липиды мембраны. Полученные ре"
зультаты представляют интерес для целенаправленного конструирования полимеров и комплек"
сов/конъюгатов на их основе для биомедицинского применения. 
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В настоящей работе мы описываем поведение
липидных мембран в присутствии полимеров, со"
держащих в своем составе катионные и анионные
группы. Такие полимеры были получены алкилиро"
ванием поли"4"винилпиридина ω"бромкарбоновы"
ми кислотами и превращением части пиридиновых
звеньев в цвиттер"ионные, положительный заряд
которых был обусловлен кватернизованными
атомами азота пиридиновых колец, отрицатель"
ный – карбоксильными группами кислот"моди"
фикаторов. Алкилированные звенья полимеров
являлись структурными аналогами низкомолеку"
лярной внутренней соли – триметилглицина (бе"
таина). Поэтому полученные полимеры получили
название полибетаинов. Водные растворы поли"
бетаинов добавляли к суспензии липосом, сфор"
мированных из электронейтрального фосфати"
дилхолина и анионного фосфатидилглицерола.
Основные усилия были сосредоточены на анали"
зе взаимосвязи между строением бетаиновой
группировки и теми эффектами, которые вызы"
вает в липидной мембране взаимодействующий с
ней полибетаин. Полученные результаты важны
для понимания механизма взаимодействия син"
тетических полимеров и биологически активных
веществ на их основе с клеточной мембраной и
для оценки реакции клеточной мембраны на ад"
сорбированный полимер.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Полибетаины 

получали алкилированием поли"4"винилпири"
дина (“Aldrich”, США) со степенью полимери"
зации, равной 600, ω"бромкарбоновыми кис"
лотами [24]. Степень кватернизации α опреде"
ляли методом ИК"спектроскопии, измеряя
соотношение интенсивностей поглощения при
1600 и 1640 см–1 [25]. Данные приведены в таб"
лице. 

Природные фосфатидилхолин (яичный леци"
тин – ЯЛ), дифосфатидилглицерол (кардиоли"
пин – КЛ2–) (“Биолек”, Украина) и синтетиче"
ские дипальмитоилфосфатидилхолин (ДПФХ)
(“Sigma”, США), диолеоилфосфатидилхолин
(ДОФХ), диолеоилфосфатидилглицерол, на"
триевая соль (ДОФГ1–) и дипальмитоилфосфа"

N N

(CH2)n

COO−

тидилэтаноламин, меченный флуоресцеинизо"
тиоцианатом (ДПФЭ"ФИТЦ), производства
“Avanti” (США), структурные формулы кото"
рых приведены ниже, использовали без допол"
нительной очистки. 
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Кватернизация поли"4"винилпиридина ω"бромкар"
боновыми кислотами для получения полибетаинов 

Поли"
бетаин

Модифицирующий 
агент

Развязка
в бетаиновой 

группе

Степень
кватерни"

зации α

1 ω"бромэтановая 
кислота

–(СН2)1– 0.98

2 ω"бромпропановая 
кислота

–(СН2)2– 0.98

3 ω"бромбутановая 
кислота

–(СН2)3– 0.55

5 ω"бромгексановая 
кислота

–(СН2)5– 0.73
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 СИТНИКОВА и др.

Малые моноламелярные липосомы получали
методом озвучивания. Рассчитанные количе"
ства спиртовых растворов нейтрального (ЯЛ или
ДПФХ) и анионного липидов (КЛ2– или ДОФГ1–)
смешивали и тщательно удаляли органический
растворитель на вакуумном роторном испарителе
при 50°С. Образовавшуюся тонкую пленку липи"
дов диспергировали в 2 мл буферного раствора.
После этого на препарат воздействовали ультра"
звуком частоты 22 кГц в течение 200 с (2 × 100 с),
нагревая суспензию до 55°С для липосом
ДПФХ/ДОФГ1⎯ либо охлаждая ее до 10°С для ли"
посом ЯЛ/КЛ2–. Использовали УЗ"диспергатор
4710 (“Cole"Parmer”, США). Полученные липо"
сомы отделяли от титановой пыли на центрифуге
Ultracintrifuge 11 (“Beckman”, США) в течение
5 мин при скорости 104 об/мин. Таким обра"
зом были приготовлены липосомы ЯЛ/КЛ2– и
ДПФХ/ДОФГ1– с мольной долей отрицательно
заряженных “головок” КЛ2– и ДОФГ1– ν = 0.2.
Липосомы со встроенной в бислой флуоресцент"
ной меткой получали добавлением к смеси рас"
творов липидов 0.2 мг ДПФЭ"ФИТЦ (1 мас. % от
общего количества липидов). Приготовленные
препараты использовали в течение 2 суток.

Суммарная концентрация липидов в получен"
ных образцах 10 мг/мл. Если не оговорено особо,
в экспериментах концентрация липидов состав"
ляла 1 мг/мл. Размеры липосом, определенные
методом квазиупругого светорассеяния, варьиро"
вались в пределах 50–70 нм. 

Воду очищали двойной перегонкой с последу"
ющим пропусканием через систему Milli"Q (“Mil"
lipore”, США), включающую ионообменные, ад"
сорбционные колонки для глубокой очистки от ор"
ганических примесей и фильтры для удаления
крупных частиц. Очищенная таким образом вода
имела удельную электропроводность 0.56 мкС/см. 

Методы

Размер частиц определяли методом квазиуп"
ругого светорассеяния на приборе Autosizer IIc
(“Malvern”, Англия), электрофоретическую по"

O POH2C
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CHH2C
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C CO O

RR
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S

NH

O

O

OHO OH

(R = C15)

ДПФЭ"ФИТЦ

движность методом лазерного микроэлектрофо"
реза на приборе Zetasizer IIc (“Malvern”, Англия).
В обоих случаях источником света служил гелий"
неоновый лазер с длиной волны падающего света
633 нм. Автокорреляционную функцию флуктуа"
ции интенсивности рассеяния света получали с
помощью коррелятора К7032"09 (“Malvern”, Ан"
глия). 

Для определения интенсивности флуоресцен"
ции растворов использовали спектрофлуориметр
F"4000 (“Hitachi”, Япония). Концентрацию по"
либетаинов в растворе определяли методом
УФ"спектроскопии на спектрофотометре S"3000
(“Hitachi”, Япония) по характеристической по"
лосе поглощения кватернизованного пиридино"
вого кольца при λ = 257 нм. 

Эксперименты по регистрации теплоемкости
образца при изменении температуры (фазовые
переходы в липосомах) выполняли на дифферен"
циальном адиабатном сканирующем микрокалори"
метре ДАСМ"4 (Экспериментальное конструктор"
ское бюро РАН, Россия). Для приготовления образ"
цов, содержавших липосомы ДПФХ/ДОФГ1– и
полибетаины, суспензию липосом и раствор по"
лимера предварительно нагревали до 55°С, затем
смешивали. После выдерживания смеси в тече"
ние 1 ч при 55°С ее охлаждали до комнатной тем"
пературы и помещали в микрокалориметриче"
скую ячейку. Полученный образец нагревали со
скоростью 0.25 град/мин в интервале 5–55°С.

Изотермы сжатия ленгмюровских пленок ли"
пидов регистрировали с использованием ориги"
нальной автоматизированной установки, описан"
ной в работе [26]. Для формирования липидного
монослоя на поверхность водной фазы (10–2 М
боратный буферный раствор или 10–4 М раствор
полибетаина в том же буфере) микропипеткой
наносили необходимый объем хлороформного
раствора смеси ДОФХ/ДОФГ1– (ν = 0.2) и через
5 мин записывали изотерму сжатия монослоя. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что кватернизованные производные
поли"4"винилпиридина являются эффективны"
ми тушителями флуоресценции. Показано, на"
пример, что адсорбция катионного полимера
поли"N"этил"4"винилпиридиний бромида (ПЭП)
на поверхности анионных липосом сопровож"
дается уменьшением интенсивности флуорес"
ценции метки, встроенной в липосомальную
мембрану [27–29]. Поскольку в синтезированных
нами полибетаинах также присутствовали кати"
онные пиридиниевые группы, естественно было
использовать метод тушения флуоресценции для
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контроля комплексообразования в системе поли"
бетаин–анионная липосома. 

Как следует из данных рис. 1, добавление рас"
творов различных полибетаинов к суспензии ли"
посом ЯЛ/КЛ2–, в мембрану которых был встроен
флуоресцентно меченный липид (ДПФЭ"ФИТЦ),
по"разному сказывалось на интенсивности флуо"
ресценции метки. Полибетаин 1 слабо влиял на
флуоресценцию ФИТЦ (кривая 1). Полибетаи"
ны 2 и 5 вызывали заметное тушение флуоресцен"
ции (кривые 2 и 4), в то время как полибетаин 3 с
промежуточной длиной развязки оказался менее
эффективным тушителем (кривая 3). 

Тушение флуоресценции, в разной степени на"
блюдавшееся для полибетаинов 2, 3 и 5, очевид"
но, было результатом адсорбции этих полимеров
на поверхности анионных липосом. В случае по"
либетаина 1 низкая эффективность тушения от"
ражала его слабое связывание с липосомами. Эти
выводы находились в согласии с результатами
экспериментов по измерению размеров липосом
ЯЛ/КЛ2– в присутствии полибетаинов. Так, раз"
мер липосом практически не менялся при добав"
лении инертного полибетаина 1 (рис. 2, кривая 1).
Напротив, адсорбирующийся полибетаин (в ка"
честве примера использован полибетаин 3) ини"
циировал агрегацию липосом, что можно было
зарегистрировать по увеличению среднего разме"
ра частиц в системе (кривая 2). Инертность поли"
бетаина 1 по отношению к липосомам ЯЛ/КЛ2–

могла быть следствием строения его бетаиновых
группировок, в которых положительные и отри"
цательные заряды были разделены всего одной
метиленовой группой. Такое сближение зарядов

понижало способность катионных пиридиние"
вых групп полибетаина 1 образовывать солевые
связи с фосфатными группами КЛ2–. Рост числа
метиленовых групп приводил к увеличению эф"
фективного дипольного момента бетаиновой
группировки и, как следствие, к связыванию по"
либетаинов с липосомами ЯЛ/КЛ2–. 

Ранее было показано, что электростатическая
адсорбция катионных полимеров на поверхности
анионных липосом чувствительна к концентра"
ции соли в окружающем водном растворе. На"
пример, повышение концентрации NaCl до
0.2 моль/л приводило к полной диссоциации
комплекса, образованного липосомами ЯЛ/КЛ2"

и катионным ПЭП [30]. В настоящей работе для
исследования стабильности комплексов липосом
ЯЛ/КЛ2– с полибетаинами в водно"солевых сре"
дах был использован метод флуоресценции. Вы"
ше отмечено, что связывание полибетаинов в
комплекс с ФИТЦ"меченными липосомами со"
провождалось тушением флуоресценции метки
(рис. 1). Последующее добавление NaCl к суспен"
зиям комплексов полибетаин–липосома приво"
дило к различным результатам. Для комплексов,
сформированных полибетаинами 2 и 5, мы на"
блюдали полное восстановление интенсивности
флуоресценции метки, т.е. их диссоциацию на ис"
ходные компоненты при [NaCl] = 0.05 моль/л
(рис. 3, кривые 1 и 3). Это указывало на электро"
статическую природу взаимодействия полибетаи"
нов с липосомами ЯЛ/КЛ2–. Что касается ком"
плекса с участием полибетаина 3, его флуорес"
ценция практически не менялась, т.е. комплекс
не диссоциировал при увеличении концентрации
соли (кривая 2). Важно отметить, что комплекс

1
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Флуоресценция, отн. ед.

1
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2

4

2 30
[Полибетаин] × 104, моль/л

Рис. 1. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции ФИТЦ"меченных липосом ЯЛ/КЛ2–

от концентрации полибетаинов 1 (1), 2 (2), 3 (3) и
5 (4). Здесь и на рис. 2 и 3 суммарная концентрация
липидов 1 мг/мл, боратный буфер, рН 9.2. 
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Рис. 2. Зависимость размера липосом ЯЛ/КЛ2– от
концентрации полибетаинов 1 (1) и 3 (2). 
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сохраняется при [NaCl] = 0.2 моль/л, когда про"
исходит разрушение всех солевых контактов пи"
ридиниевых звеньев полимера с фосфатными
группами КЛ2– [30].

Что могло быть причиной столь неожиданно
высокой стабильности комплекса липосома"по"
либетаин 3 в водно"солевых средах? Как следует
из таблицы, полибетаины 3 и 5 содержат замет"
ные количества немодифицированных пириди"
новых колец. Их встраивание в гидрофобную
часть липидного бислоя могло бы приводить к до"
полнительной стабилизации комплексов этих по"
лимеров с липосомами. Мы видели, однако, что
соль полностью убирает полибетаин 5 с липосо"
мальной мембраны. Более того, мы специально
синтезировали полибетаин 3 с содержанием бета"
иновых групп α, равным 0.71, что было близко к
соответствующему показателю для обратимо ад"
сорбировавшегося полибетаина 5 (0.73). Как и
следовало ожидать, вновь синтезированный по"
либетаин 3 связывался с липосомами ЯЛ/КЛ2–,
однако полученный комплекс не разрушался при
увеличении концентрации соли в суспензии. Это
означало, что немодифицированные пиридино"
вые звенья полибетаина 3 не участвуют в допол"
нительной стабилизации его комплекса с липосо"
мами ЯЛ/КЛ2–. 

Известно, что шестичленные циклические
структуры обладают повышенной термодинами"
ческой стабильностью. Бетаиновые группы в об"
разце 3 способны в принципе формировать по"

добные структуры за счет внутримолекулярных
солевых связей: 

  

Образующиеся шестичленные циклы с взаимно
нейтрализованными зарядами карбоксилатной и
пиридиниевой групп могли бы проникать в гид"
рофобную часть липидного бислоя и тем самым
стабилизировать комплекс липосома–полибета"
ин 3, делая его не чувствительным к концентра"
ции соли в окружающем растворе. В связи с этим
стоит отметить, что формирование внутримоле"
кулярных циклов должно понижать доступность
пиридиниевых групп и уменьшать их способ"
ность тушить флуоресценцию ДПФЭ"ФИТЦ (по
сравнению с полибетаинами 2 и 5). Последнее
действительно наблюдалось в эксперименте (ср.
кривую 3 с кривыми 2 и 4 на рис. 1). Естественно
полагать наличие равновесия между разобщен"
ной и циклической формами бетаиновой группы
в образце 3, так что обе они вносят вклад в его вза"
имодействие с липосомами.

Ранее было показано, что адсорбция катион"
ных полимеров с высокой линейной плотностью
заряда (ПЭП и полилизин) на поверхности сме"
шанных липосом, состоящих из анионного и
нейтрального липидов, сопровождается микро"
фазовым разделением в липосомальной мембра"
не [29–31]. В результате исходная мембрана с рав"
номерным распределением липидов разделяется
на две микрофазы: одну, обогащенную нейтраль"
ным липидом, и вторую, состоящую предпочти"
тельно из анионного липида, молекулы которого
удерживаются рядом благодаря ионным контак"
там их полярных групп с катионными звеньями
адсорбированного полимера. Способность поли"
катионов индуцировать латеральную сегрегацию
в липидных мембранах представляет большой
интерес для биомедицинских приложений. Пока"
зано, например, что формирование липидных до"
менов приводит к образованию дефектов в ли"
пидном бислое и, как следствие, к ускорению
трансмембранного транспорта биологически ак"
тивных соединений [32]. 

Для проверки способности полибетаинов вы"
зывать структурные перестройки в липосомаль"
ной мембране мы использовали метод ДСК [33,
34]. С его помощью можно анализировать фазо"
вые переходы в липидном бислое, что в свою
очередь позволяет следить за микрофазовым
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Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции ФИТЦ"меченных липосом ЯЛ/КЛ2–

в комплексе с полибетаинами 2 (1), 3 (2) и 5 (3) от
концентрации NaCl. [Полибетаин] = 2 × 10–4 моль/л. 
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разделением в липосомальной мембране под
действием полибетаинов. Липидный бислой ха"
рактеризуется температурой фазового перехода Тф.
Ниже температуры Тф липидный бислой находит"
ся в состоянии геля с резко ограниченной по"
движностью липидных молекул (“твердые” липосо"
мы). При температуре выше Тф мембрана переходит
в ЖК"состояние, и подвижность липидов в ней зна"
чительно возрастает (“жидкие” липосомы). 

Липосомы, приготовленные из природных ли"
пидов, ЯЛ и КЛ2–, характеризуются широкими
фазовыми переходами в области температур, на"
ходящихся за пределами возможностей традици"
онных микрокалориметров (Тф < 5°С) [34]. По"
этому для калориметрических экспериментов ли"
посомы готовили из смеси синтетических
липидов: нейтрального ДПФХ и анионного
ДОФГ1– с Тф = 41.5 и –20°С соответственно [35]. 

Фазовый переход в смешанных липосомах
ДПФХ/ДОФГ1– (ν = 0.2) описывается калори"
метрической кривой 1 (рис. 4) с максимумом при
Тф1 = 33.7°С и плечом при Tф2 = 30°С, которые,
по"видимому, отвечают плавлению областей с
различным соотношением нейтрального и ани"
онного липидов. Выше мы показали, что полибе"
таин 1 практически не взаимодействовал с анион"
ным липосомами. Поэтому мы начали калори"
метрические эксперименты с добавления
полибетаина 2 к липосомам ДПФХ/ДОФГ1–. По"
либетаин 2 (и другие полибетаины) добавляли в
соотношении [полибетаин] : [ДОФГ1–] = 5, чтобы
обеспечить участие всех молекул ДОФГ1– в обра"
зовании комплекса с полимером. Оказалось, что
смешение раствора полибетаина 2 и суспензии
липосом не сказывалось на положении и форме
калориметрической кривой (рис. 4, кривая 2).
Переход от полибетаина 2 к полибетаину 3 сопро"
вождался смещением калориметрической кривой
в область более высоких температур, при этом фа"
зовый переход становился более узким, хотя и
оставался “двухкомпонентным” с максимумом
при 34.8 и плечом при 36.4°С (кривая 3). Нако"
нец, при добавлении полибетаина 5 калоримет"
рическая кривая полностью совпадала с кривой
фазового перехода для липосом, сформирован"
ных только из нейтрального ДПФХ (кривые 4 и 5
соответственно).

Для интерпретации полученных результатов
были использованы следующие простые сообра"
жения. Смещение калориметрической кривой в
сторону более высоких температур означает появ"
ление в липосомальной мембране областей с по"
вышенным содержанием ДПФХ по сравнению с
усредненным его содержанием в мембране исход"
ных липосом ДПФХ/ДОФГ1–. Эти области могут
возникнуть только в результате формирования
кластеров, состоящих преимущественно из ани"

онного ДОФГ1– благодаря их взаимодействию с
адсорбированными молекулами полибетаина.
Исходя из этого, становилось ясно, что связыва"
ние полибетаина 2 не вызывало латеральной се"
грегации в мембране липосом ДПФХ/ДОФГ1–.
Такое взаимодействие развивалось как адсорбция
полибетаина на поверхности с фиксированным
положением зарядов и напоминало описанное
ранее связывание катионного ПЭП на поверхно"
сти твердых анионных липосом [27]. 

Что касается полибетаина 5, его адсорбция
приводила к формированию фазы, состоявшей
практически целиком из молекул нейтрального
ДПФХ. Иными словами, этот полибетаин обра"
зовывал электростатический комплекс со всеми
молекулами анионного ДОФГ1–. Ранее в литера"
туре отмечали, что адсорбция катионного ПЭП
на поверхности смешанных отрицательно заря"
женных липосом индуцирует переход анионных
липидов с внутренней стороны липосомальной
мембраны на внешнюю (флип"флоп) [27, 31]. Это
позволяет утверждать, что и полибетаин 5 иници"
ировал аналогичный процесс, в результате чего на
внешней стороне мембраны концентрировались
все молекулы ДОФГ1–, изначально распределен"
ные по обеим сторонам бислоя. 

Кривая для системы с участием полибетаина 3
занимала промежуточное положение между теми,
которые описывали поведение комплексов липо"
сом с полибетаинами 2 и 5. Иными словами, ад"
сорбция полибетаина 3 вызывала латеральную се"
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Рис. 4. Калориметрические кривые липосом
ДПФХ/ДОФГ1⎯ (1) и их смесей с полибетаинами 2 (2),
3 (3), 5 (4), а также липосом ДПФХ (5). Суммарная
концентрация липидов 3 мг/мл, [полибетаин] = 1.5 ×
× 10–3 моль/л, фосфатный буфер, рН 7, скорость на"
гревания образцов 0.25 град/мин. 
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грегацию, однако в этом процессе участвовали не
все анионные липиды мембраны, т.е. адсорбция
полибетаина 3 индуцировала формирование кла"
стеров лишь из молекул ДОФГ1– внешнего слоя
липосомальной мембраны. 

Таким образом, длина развязки –(СН2)n– в бе"
таиновой группировке оказывает решающее вли"
яние на способность полибетаина взаимодей"
ствовать с анионными липосомами и вызывать
структурные перестройки в липосомальной
мембране. При n = 1 полибетаин вообще не свя"
зывается с анионными липосомами, полибетаин
с n = 2 адсорбируется на мембране, не вызывая су"
щественных структурных перестроек в бислое.
В случае n = 3 адсорбция полибетаина индуциру"
ет латеральную сегрегацию липидов во внешнем
слое мембраны. При n = 5 адсорбция полимера
сопровождается латеральной сегрегацией и
флип"флопом липидных молекул, в результате
чего в микрофазовом разделении принимают уча"
стие все анионные липиды мембраны. Поведение
этого полибетаина на поверхности смешанных
анионных липосом напоминает поведение кати"
онного полимера ПЭП. Механизм адсорбции по"
ликатионов на отрицательно заряженной липо"
сомальной мембране обсуждали в ряде публика"
ций [27, 30, 31]. Взаимодействие поликатион–
липосома приводит к образованию электростати"
ческого комплекса, стабилизированного множе"
ственными солевыми связями между катионны"
ми группами полимера и анионными группами
липидных молекул. Это сопровождается высво"
бождением в раствор малых ионов, изначально

связанных с макромолекулами и поверхностью
липосом, и повышением энтропии системы.
Максимальный эффект достигается, когда в ком"
плексообразовании участвуют все анионные ли"
пидные молекулы с обеих сторон липосомальной
мембраны. Хорошо известно, что адсорбцил гиб"
коцепных катионных полимеров (к числу кото"
рых относится и ПЭП) сопровождается формиро"
ванием достаточно протяженных петель, экспо"
нированных в водную фазу [36]. В работах [27, 29]
было высказано предположение о том, что сила
отталкивания положительных зарядов, локализо"
ванных в таких петлях, может быть причиной об"
разования временных дефектов на внешней сто"
роне мембраны и ускорения трансмембранного
перехода анионных липидов. Аналогичные сооб"
ражения о причинах ускорения флип"флопа мо"
гут быть высказаны применительно к другому
гибкоцепному полимеру – полибетаину 5. 

Для получения дополнительной информации
о влиянии обоих типов полимеров (ПЭП и поли"
бетаина 5) на структурные характеристики ли"
пидных мембран мы проанализировали поведе"
ние липидных монослоев на границе раздела во"
да–воздух. Исследования проводили при
комнатной температуре. Чтобы в этих условиях
липидный монослой находился в ЖК"состоянии,
его готовили из смеси нейтрального ДОФХ и ани"
онного ДОФГ1–. Мольная доля отрицательно за"
ряженных “головок” ДОФГ1– в монослое ν со"
ставляла 0.2. Монослои формировали на поверх"
ности 10–2 М боратного буферного раствора или
раствора полимера в том же буфере. На рис. 5
(кривая 1) представлена изотерма сжатия моно"
слоя ДОФХ/ДОФГ1– в координатах поверхност"
ное давление–площадь, приходящаяся на одну
липидную молекулу. Кривые 2 и 3 описывают по"
ведение монослоя в присутствии полибетаина 5 и
ПЭП соответственно. Последние, как было пока"
зано выше, способны электростатически связы"
ваться с анионной липидной мембраной. Вид"
но, что связывание обоих поликатионов замет"
но повышает поверхностное давление в
монослое, создавая тем самым дополнитель"
ную силу, стремящуюся раздвинуть монослой.
Подобное поведение монослоев ионных амфи"
фильных соединений при связывании противо"
положно заряженных полиэлектролитов описано
в литературе [37, 38]. Представленные на рис. 5
результаты хорошо коррелируют с высказанной
нами гипотезой о дестабилизирующем влиянии
полибетаина 5 и ПЭП на структуру внешнего
слоя липосомальной мембраны, способствую"
щем ускорению трансмембранной миграции ли"
пидных молекул. 

Следовательно, варьирование длины развязки
в бетаиновой группировке позволяет реализовать
различные варианты поведения полибетаина в
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30

10

50 150 250
Площадь, приходящаяся на одну молекулу

липида, Å2
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Рис. 5. Изотермы сжатия монослоя ДПФХ/ДОФГ1–.
Водная фаза: 1 – 10–2 М боратный буферный раствор,
2 – 10–4 М раствор полибетаина 5 в фосфатном буфе"
ре, 3 – 10–4 М раствор ПЭП в фосфатном буфере. 
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суспензии анионных липосом: от отсутствия вза"
имодействия (“мирного сосуществования”) до
значительных структурных перестроек в липосо"
мальной мембране, вызванных адсорбцией поли"
мера (“агрессивного комплексообразования”).
Полученные результаты представляют интерес
для целенаправленного конструирования поли"
меров и комплексов на их основе для биомеди"
цинского применения. 
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ВВЕДЕНИЕ

Физико�химические характеристики биологи�
ческих (липидных) мембран во многом определя�
ются фазовым состоянием липидного бислоя.
Переход от гелевого (твердого) к ЖК�состоянию
сопровождается уменьшением толщины бислоя
[1–3], возрастанием скорости латеральной диф�
фузии липидов и встроенных в мембрану белков
[4–7], микрофазовым разделением в пределах
бислоя [8, 9], повышением его проницаемости по
отношению к низкомолекулярным веществам
[10–12] и рядом других эффектов. 

Твердые и жидкие липидные мембраны по�
разному реагируют на адсорбцию синтетических
макромолекул. Например, твердые анионные ли�
посомы (сферические бислойные липидные ве�
зикулы) необратимо связывают катионные мак�
ромолекулы [13]. При этом в липосомальной
мембране формируются дефекты, через которые
происходит вытекание водорастворимого веще�
ства (флуорофора или низкомолекулярной соли)
из внутреннего объема липосомы в окружающий
раствор [13, 14]. Напротив, контакт жидких ани�

онных липосом с поликатионом полностью обра�
тим: поликатион может быть вытеснен с поверх�
ности липосом добавлением низкомолекулярной
соли или избытка анионного полимера�конку�
рента [15, 16]. Целостность липосомальной мем�
браны при таком контакте сохраняется [13, 17]. 

В настоящей работе проанализировано пове�
дение комплекса поликатион–анионная липосо�
ма при изменении фазового состояния липидно�
го бислоя. Существенное отличие от цитирован�
ных выше работ состояло в том, что переход от
твердого состояния к жидкому (и в обратном на�
правлении) инициировался не в исходных липо�
сомах, а в уже сформированном комплексе.
В практическом плане полученная информация
представляет интерес для разработки подходов к
получению полимер�липидных нанокапсул для
контролируемого высвобождения биологически
активных веществ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Дифосфатидилглицерин (кардиолипин, КЛ2–),
раствор в этаноле концентрации 5 мг/мл; дипальми�
тоилфосфатидилхолин (ДПФХ); дипальмитоилфос�
фатидилэтаноламин, меченный флуоресцеинизо�
тиоцианатом (ДПФЭ�ФИТЦ) производства “Sig�
ma”, использовали без дополнительной очистки. 

ВЛИЯНИЕ ФАЗОВОГО СОСТОЯНИЯ ЛИПИДНОГО БИСЛОЯ 
НА СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА КОМПЛЕКСА 
ПОЛИКАТИОН–АНИОННАЯ ЛИПОСОМА1
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Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова. Химический факультет
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Исследовано взаимодействие катионного полимера поли�N�этил�4�винилпиридиний бромида с
бислойными везикулами (липосомами), сформированными из смеси цвиттер�ионного дипальми�
тоилфосфатидилхолина и анионного кардиолипина, с мольной долей отрицательно заряженных
групп кардиолипина, равной 0.2. Показано, что состав и свойства комплекса поликатион–липосо�
ма определяются фазовым состоянием липидной мембраны. Липосомы, мембрана которых нахо�
дится в ЖК�состоянии (“жидкие” липосомы), сохраняют свою целостность в комплексе с полика�
тионом. Адсорбированный поликатион может быть полностью удален с липосомальной мембраны
при добавлении избыточных количеств полианиона�конкурента. Адсорбция поликатиона на по�
верхности липосом, мембрана которых находится в состоянии геля (“твердые” липосомы), вызыва�
ет образование дефектов в мембране, что делает контакт поликатиона с такими липосомами необ�
ратимым. Образующиеся дефекты сохраняются и после перевода твердых липосом, на поверхности
которых адсорбирован поликатион, в жидкое состояние. Более того, обратимый контакт поликати�
он–жидкие липосомы становится необратимым после перевода липосомальных мембран, связан�
ных с поликатионом, в твердое состояние. 
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Малые моноламелярные смешанные липосо�
мы ДПФХ/КЛ2– получали методом озвучивания.
Навеску ДПФХ растворяли в этаноле, смешивали
с необходимым количеством этанольного раство�
ра КЛ2– и тщательно удаляли органический рас�
творитель на вакуумном роторном испарителе
“Rotavapor” (“Buchi”) при 55°С. Образовавшуюся
тонкую пленку липидов диспергировали в 2 мл
10–2 М боратного буфера, рН 9.2. После этого на
препарат воздействовали ультразвуком c частотой
22 кГц в течение 400 с (2 × 200 с) в непрерывном
режиме при постоянном нагревании водой до
55°С. Использовали ультразвуковой диспергатор
4710 (“Cole�Parmer”). Полученные липосомы от�
деляли от титановой пыли на центрифуге J�11
(“Beckman”) в течение 5 мин при скорости
12 × 103 об/мин. Таким образом были приготов�
лены липосомы ДПФХ/КЛ2– с мольной долей
отрицательно заряженных “головок” КЛ2– ν =
= 2[КЛ2–]/([ДПФХ] + 2[КЛ2–]) = 0.2 (каждая мо�
лекула КЛ2– несет по две анионные группы). 

Липосомы со встроенной в бислой флуорес�
центной меткой получали добавлением к смеси
растворов липидов 0.2 мг ДПФЭ�ФИТЦ (1% от
общей массы липидов). Липосомы с заключен�
ным во внутренний объем хлоридом натрия гото�
вили, диспергируя липидную пленку в 10–3 М бо�
ратном буфере, дополнительно содержавшем
1 моль/л NaCl. Полученную суспензию диализо�
вали в течение 4.5 ч против 10–3 М боратного бу�
фера, который меняли каждые 1.5 ч. 

Суммарная концентрация липидов в образцах
составляла 10 мг/мл, при этом мольная концен�
трация КЛ2– была равна 2.8 × 10–3 моль/л. Если не
оговорено особо, в экспериментах концентрация
липидов составляла 1 мг/мл (2.8 × 10–4 моль/л). 

Размер липосом, определенный методом ква�
зиупругого светорассеяния, варьировали в преде�
лах 40–50 нм. 

Поли�N�этил�4�винилпиридиний бромид
(ПЭП) получали исчерпывающим алкилировани�
ем поли�4�винилпиридина бромистым этилом [18]
(фракция поли�4�винилпиридина со степенью по�
лимеризации 600). Согласно данным ИК�спектро�
скопии, степень алкилирования полимера состав�
ляла 92–95%. Таким образом, каждая цепь ПЭП
включала ∼560 катионных звеньев. В работе ис�
пользовали полиакриловую кислоту (ПАК) со сте�
пенью полимеризации 350 (“Aldrich”). 

Комплексы липосом с ПЭП готовили следую�
щим образом. К 10–3 М боратному буферному
раствору с pH 9.2 последовательно добавляли
100 мкл 10 мг/мл суспензии липосом и соответ�
ствующий объем 10–3 М раствора ПЭП. Получен�
ный образец, общий объем которого был равен
1 мл при всех соотношениях липид : ПЭП, пере�
мешивали на магнитной мешалке в течение 5 мин

при температуре 20 или 55°С, после чего проводи�
ли необходимые измерения.

Воду очищали двойной перегонкой с последу�
ющим пропусканием через систему Milli�Q
(“Миллипор”), включающую ионообменные, ад�
сорбционные колонки для глубокой очистки от ор�
ганических примесей и фильтры для удаления круп�
ных частиц. Очищенная таким образом вода имела
удельную электропроводность 0.56 мкСм/см.

Методы

Размер частиц определяли методом квазиуп�
ругого светорассеяния на приборе “Autosizer IIc”
(“Malvern”), электрофоретическую подвижность
(ЭФП) – методом лазерного микроэлектрофоре�
за на приборе “Zetasizer IIc” (“Malvern”). В обоих
случаях источником света служил гелий�неоно�
вый лазер с длиной волны падающего света
633 нм. Автокорреляционную функцию флуктуа�
ции интенсивности рассеяния света получали с
помощью коррелятора К7032�09 (“Malvern”). 

Интенсивность флуоресценции растворов из�
меряли на спектрофлуориметре F�4000 (“Hita�
chi”). Концентрацию ПЭП в растворе определяли
на спектрофотометре S�3000 (“Hitachi”) по харак�
теристической полосе поглощения кватернизо�
ванного пиридинового кольца при λ = 257 нм,
принимая мольный коэффициент экстинкции
равным 3350 л/моль см.

Значения pH растворов оценивали с помощью
pH�метра pHМ 83 (“Radiometer”). В качестве изме�
рительного электрода использовали стеклянный
электрод Р1041, в качестве электрода сравнения –
каломельный электрод К4041. Проводимость рас�
творов определяли на кондуктометре CDM 83 (“Ra�
diometer”) с платиновым электродом PP1042. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Целью настоящей работы было получение от�
вета на вопрос: влияет ли (и если да, то каким
образом) изменение фазового состояния липо�
сомальной мембраны на свойства уже сформи�
рованного комплекса поликатион–липосома. Од�
нако прежде чем обратиться к анализу поведения
такой системы, мы исследовали по отдельности
связывание поликатиона с твердыми и жидкими
анионными липосомами. Это позволило описать
два предельных случая, которые, как можно наде�
яться, будут определять границы эффектов, раз�
вивающихся при обращении фаз липидного бис�
лоя в комплексе поликатион–липосома. 

Связывание поликатиона
с твердыми и жидкими липосомами

Ранее методом ДСК было показано, что мем�
брана смешанных липосом ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.2)
характеризуется широким фазовым переходом с

4*
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максимумом при Т1 = 33.2 и плечом при
Т2 = 37.1°С [19]. Ниже температуры Т1 липидный
бислой находится в состоянии геля с резко огра�
ниченной подвижностью липидных молекул
(“твердые” липосомы). При температуре выше Т2

мембрана переходит в ЖК�состояние, и подвиж�
ность липидов в ней значительно возрастает
(“жидкие” липосомы). Таким образом, переход
липидного бислоя из состояния геля в состояние
жидкого кристалла и в обратном направлении
может быть реализован путем изменения темпе�
ратуры липосомальной суспензии. В нашей рабо�
те твердые липосомы ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.2) полу�
чали охлаждением суспензии до 20°С, жидкие –
ее нагреванием до 55°С. 

Для регистрации взаимодействия ПЭП с липо�
сомами был использован метод микроэлектрофо�
реза. Подход основан на том, что адсорбция по�
ликатиона на поверхности смешанных анион�
ных липосом сопровождается нейтрализацией
их поверхностного заряда, что отражается на ве�
личине ЭФП липосом. На рис. 1 приведены за�
висимости ЭФП для твердых и жидких липосом
ДПФХ/КЛ2– от концентрации добавленного
ПЭП. В обоих случаях добавление ПЭП вначале
приводило к уменьшению ЭФП липосом до нуля,
затем происходила перезарядка поверхности и,
наконец, ЭФП достигало своего предельного по�
ложительного значения. Существенное различие
в поведении двух типов липосом состояло в том,
что полная нейтрализация их поверхностного за�
ряда достигалась при разных концентрациях
ПЭП. Как следует из данных рис. 1, для нейтра�
лизации жидких липосом ДПФХ/КЛ2– требова�
лось добавить вдвое большее количество полика�
тиона, чем для нейтрализации твердых. 

Впервые особенности взаимодействия кати�
онного полимера с твердыми и жидкими анион�
ными липосомами одного и тоже липидного со�
става (ДПФХ/КЛ2– с мольной долей анионного
липида, равной 0.1) рассмотрены в работах [20,
21]. Было показано, что макромолекулы ПЭП ад�
сорбируются на поверхности твердых липосом
ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.1) благодаря образованию
ионных контактов с молекулами КЛ2–, располо�
женными на внешней стороне липосомальной
мембраны (примерно половиной от общего коли�
чества КЛ2– в бислое). Формально такое взаимо�
действие может рассматриваться как электроста�
тическая адсорбция поликатиона на анионной
липидной мембране с фиксированным положе�
нием отрицательных зарядов. В отличие от этого
адсорбция ПЭП на поверхности жидких липосом
ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.1) сопровождалась резким
ускорением трансмембранной миграции молекул
КЛ2– (флип�флоп) и формированием кластеров
КЛ2– на внешней стороне мембраны. В результате
в образовании комплекса с ПЭП участвовали все
молекулы КЛ2–, изначально распределенные по
обеим сторонам липосомальной мембраны. Опи�
санный авторами флип�флоп молекул КЛ2– приво�
дил к тому, что жидкие липосомы ДПФХ/КЛ2– тре�
бовали для нейтрализации заряда вдвое большее ко�
личество поликатиона по сравнению с твердыми. 

Основываясь на литературных данных, логич�
но было полагать, что расхождение приведенных
на рис. 1 кривых ЭФП для твердых и жидких ли�
посом ДПФХ/КЛ2– с более высоким содержани�
ем анионного липида (ν = 0.2) вызвано той же
причиной – индуцированным поликатионом
флип�флопом молекул КЛ2–. Параллельные из�
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Рис. 1. Зависимость ЭФП частиц в системе ПЭП–липосомы от концентрации ПЭП до (1, 2) и после (3, 4) добавления
ПАК при 20 (1, 3) и 55°С (2, 4). [ПАК] : [ПЭП] = 3 : 1. Липосомы ДПФХ/КЛ2–, ν = 0.2. Здесь и на рис. 2–8 концентра�
ция липосом 1 мг/мл, [КЛ–2] = 2.8 × 10–4 моль/л, 10–2 М боратный буфер; pH 9.2.
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мерения размеров частиц комплексов ПЭП–ли�
посома указывали на то, что адсорбция ПЭП при�
водила к агрегации обоих типов липосом (рис. 2,
кривые 1 и 2). Агрегаты максимального размера
образовывались при полной нейтрализации по�
верхностного заряда липосом, т.е. при электро�
форетической подвижности, равной нулю. В пол�
ном соответствии с данными электрофоретических
исследований переход от твердых липосом к жид�
ким сопровождался двукратным увеличением кон�
центрации ПЭП, вызывавшей максимальное разви�
тие агрегации. Дальнейшее увеличение концентра�
ции ПЭП приводило к уменьшению размера
агрегатов. Очевидно, стабилизация липосом (как
твердых, так и жидких) была вызвана появлением на
их поверхности избыточного положительного заря�
да, привносимого адсорбированным ПЭП. 

Ранее в ряде работ было показано, что элек�
тростатические контакты поликатион–анионная
липосома чувствительны к присутствию в раство�
ре полианионов [13, 22, 23]. Последние способны
образовывать прочные интерполиэлектролитные
комплексы с катионными полимерами [24, 25] и
конкурировать с поверхностью липосом за связы�
вание с поликатионом. Этот подход можно ис�
пользовать для контроля обратимости адсорбции
поликатионов на липосомальной мембране. В ка�
честве конкурента липосомам за связывание с
ПЭП в нашей работе выступала ПАК, которую
добавляли к суспензии комплекса ПЭП–липосо�
ма в трехкратном избытке по отношению к ПЭП.
За адсорбцией и последующей десорбцией поли�
катиона следили с помощью метода флуоресцен�
ции, используя способность поликатионов ту�
шить флуоресценцию метки, встроенной в липо�
сомальную мембрану [15, 26]. 

Адсорбция ПЭП на поверхности твердых и
жидких липосом ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.2) со встро�
енным в мембрану ДПФЭ�ФИТЦ приводила к
уменьшению интенсивности флуоресценции
метки (рис. 3, кривые 1 и 2). Последующее добав�
ление избытка ПАК лишь частично восстанавли�
вало флуоресценцию в случае твердых липосом
(кривая 3). Полное восстановление флуоресцен�
ции наблюдалось при добавлении ПАК к ком�
плексу ПЭП с жидкими липосомами (кривая 4).
Иными словами, ПАК количественно снимала
ПЭП с поверхности жидких липосом в виде водо�
растворимого комплекса ПАК–ПЭП, но не мог�
ла удалить его с поверхности твердых липосом.
Дополнительная информация о состоянии систе�
мы после добавления ПАК была получена с помо�
щью методов электрофореза и светорассеяния. В
случае твердых липосом размер частиц в системе
уменьшался, но при этом оставался заметно боль�
ше размера исходных липосом (рис. 2, кривая 3).
Что касается ЭФП частиц, то после добавления
ПАК она смещалась в отрицательную область
(рис. 1, кривая 3). Взятые вместе эти результаты
указывали на то, что ПАК адсорбировалась на по�
верхности твердых липосом, покрытых ПЭП,
причем формировался тройной комплекс ПАК–
ПЭП–липосома. Адсорбция ПАК приводила к
частичному уменьшению размера агрегатов и по�
явлению на их поверхности отрицательного заря�
да, создаваемого карбоксильными группами
ПАК. В отличие от этого количественное вы�
теснение ПЭП с поверхности жидких липосом
в результате перекомплексования с ПАК со�
провождалось диссоциацией агрегатов до разме�
ра исходных липосом (рис. 2, кривая 4) и восста�
новлением их исходного значения ЭФП (рис. 1,
кривая 4). 
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Рис. 2. Зависимость среднего гидродинамического диаметра частиц в системе ПЭП–липосомы от концентрации ПЭП
до (1, 2) и после (3, 4) добавления ПАК при 20 (1, 3) и 55°С (2, 4). [ПАК] : [ПЭП] = 3 : 1. 
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Обнаруженная нами необратимость адсорб�
ции поликатиона на поверхности твердых ли�
посом может быть следствием образования де�
фектов в липосомальной мембране. По местам
дефектов может происходить частичное заглуб�
ление фрагментов адсорбированных макромоле�
кул в гидрофобную часть мембраны, что делает
такой контакт нечувствительным к добавлению
ПАК. Для проверки целостности мембраны в
контакте с ПЭП был использован метод кондук�
тометрии. С этой целью были приготовлены ли�
посомы ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.2), внутренний объем
которых был заполнен 1 М раствором NaCl. На�
рушение целостности мембраны сопровождается
увеличением электропроводности липосомаль�
ной суспензии. Для оценки максимального
прироста электропроводности нагруженные
раствором NaCl липосомы были разрушены
добавлением 10�кратного избытка детергента
Тритона Х�100. 

Добавление раствора ПЭП к суспензии жидких
липосом ДПФХ/КЛ2– не приводило к изменению
электропроводности системы, т.е. целостность
жидких липосом после адсорбции ПЭП сохраня�
лась. Напротив, добавление раствора ПЭП к сус�
пензии твердых липосом сопровождалось замет�
ным возрастанием электропроводности, которое
составляло 35% от максимально возможного при�
роста, обусловленного необратимым разрушением
липосом в присутствии Тритона Х�100. Это под�
тверждало наше предположение о том, что адсорб�
ция ПЭП вызывает появление дефектов в мембра�
не твердых липосом. Возможно, при возникнове�
нии дефектов происходит слияние липосом,

которое, как отмечалось в работах [27, 28], может
сопровождаться частичным вытеканием внутрен�
него содержимого липосом во внешний раствор. 

Изменение фазового состояния липидного бислоя
в комплексе поликатион–липосома

Полученные результаты убедительно демон�
стрируют тот факт, что свойства комплексов,
формируемых ПЭП и смешанными липосомами
ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.2) (обратимость комплексо�
образования, целостность включенных в комплекс
липосом, строение межфазного полимер�липид�
ного слоя), в значительной степени определяются
фазовым состоянием липосомальной мембраны.
После описания поведения ПЭП на поверхности
твердых и жидких липосом и реакции обоих типов
липосом на связывание поликатиона (своего рода
“граничных” условий) мы перешли к анализу ситу�
ации, в которой фазовое состояние липосомаль�
ной мембраны менялось уже после формирования
комплекса ПЭП–липосома. 

Это можно было сделать, например, путем
формирования комплекса ПЭП с липосомами
ДПФХ/КЛ2– (ν = 0.2) при 20°С и последующего
нагревания полученной суспензии до 55°С. При
такой последовательности операций на первом
этапе ПЭП связывался в комплекс с твердыми
липосомами, после чего липосомальную мембра�
ну переводили в ЖК�состояние. В дальнейшем
для этой процедуры мы будем использовать тер�
мин “разжижение”. Полученные таким образом
липосомы (исходно твердые, но ставшие жидки�
ми уже после комплексования с ПЭП) будем на�
зывать “разжиженными” в отличие от описанных
в предыдущем разделе жидких липосом, фазовое
состояние которых не изменялось после связыва�
ния их в комплекс с ПЭП. 

Зависимость ЭФП частиц комплекса ПЭП–
твердые липосомы от концентрации поликатиона
после разжижения мембраны представлена кри�
вой 1' на рис. 4. Видно, что эта кривая отличается
от соответствующей зависимости для комплекса
ПЭП–твердые липосомы (кривая 1) и практиче�
ски совпадает с кривой, описывающей поведение
ЭФП комплекса ПЭП с жидкими липосомами
(кривая 2). Две последние кривые ранее были
представлены на рис. 1 (кривые 1 и 2). Мы повто�
рили их на рис. 4 для удобства обсуждения эффек�
тов, происходящих в липосомах, связанных в ком�
плекс с ПЭП, при изменении фазового состояния
липосомальной мембраны. Примечательно, что для
полной нейтрализации заряда разжиженных липо�
сом потребовалось добавить вдвое большее количе�
ство поликатиона, чем для нейтрализации твердых.
Иными словами, разжижение мембраны липосом
ДПФХ/КЛ2– сопровождается появлением на ее по�
верхности дополнительного отрицательного заряда.
Откуда и почему он мог появиться? 

1

0.5

2 30
[ПЭП] × 104, моль/л

1.0

I/I0

4

3

2

1

Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции в системе ПЭП–меченые липосомы
от концентрации ПЭП до (1, 2) и после (3, 4) добавле�
ния ПАК при 20 (1, 3) и 55°С (2, 4). [ПАК] : [ПЭП] =
= 3 : 1. 
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Как было показано выше, при переходе мем�
браны из состояния геля в состояние жидкого
кристалла резко возрастает подвижность форми�
рующих мембрану липидов: они приобретают
способность перемещаться вдоль каждого из
мембранных монослоев и между ними. Однако
сама по себе высокая подвижность липидов не
объясняет, почему анионные молекулы КЛ2– на�
чинают концентрироваться на внешней стороне
мембраны. Очевидно, движущей силой перехода
молекул КЛ2– с внутренней стороны мембраны на
внешнюю является адсорбция ПЭП на поверхно�
сти липосом. Разжижение мембраны, находя�
щейся в контакте с ПЭП, инициирует трансмем�
бранную миграцию КЛ2–. По�видимому, такая
миграция происходит в областях мембраны, рас�
положенных под адсорбированными макромоле�
кулами или в непосредственной близости от них.
Отрицательный заряд молекул КЛ2–, перешед�
ших на внешнюю сторону мембраны, нейтрали�
зуется положительным зарядом звеньев адсорби�
рованного ПЭП. При этом освобождается часть
молекул КЛ2–, ранее принимавших участие в фор�
мировании солевых связей с поликатионом. Эти
освободившиеся молекулы и придают мембране
отрицательный заряд, регистрируемый методом
микроэлектрофореза (рис. 4, кривая 1'). Как следу�
ет из данных рис. 1, количество ПЭП, необходимое
для полной нейтрализации заряда разжиженных
липосом, оказывается вдвое большим по сравне�
нию с тем, которое требуется для нейтрализации
заряда исходных твердых липосом. Таким образом,
благодаря индуцированному поликатионом флип�
флопу в разжиженных липосомах в образовании
комплекса с ПЭП участвуют все молекулы КЛ2–,

изначально распределенные по обеим сторонам
липосомальной мембраны. 

Размер частиц, образовавшихся в системе по�
сле разжижения мембраны липосом ДПФХ/КЛ2–,
представлен на рис. 5 (кривая 1'). Кривые 1 и 2 на
этом рисунке отражают влияние ПЭП на размер
его комплексов с твердыми и жидкими липосома�
ми. Как видно, максимум кривой 2 смещен впра�
во (в сторону больших размеров) по сравнению с
максимумом кривой, описывающей изменение
размера частиц для системы ПЭП–твердые липо�
сомы ДПФХ/КЛ2– (кривая 1). Последняя прохо�
дит через максимум при концентрации ПЭП,
близкой к 10–4 моль/л. Разжижение мембраны
приводит к тому, что размер частиц комплекса на�
чинает уменьшаться при низких концентрациях
ПЭП и возрастать при более высоких (отмечено
стрелками на рис. 5). В целом пик на кривой раз�
меров для разжиженной системы накладывается
на пик для системы ПЭП–жидкие липосомы. 

Такое необычное поведение разжиженной си�
стемы получает естественное объяснение с пози�
ции индуцированного ПЭП флип�флопа молекул
КЛ2–. Выше мы показали, что их переход на
внешнюю сторону разжиженной мембраны (под
действием адсорбированного ПЭП) вызывает
возрастание ее суммарного отрицательного заря�
да (рис. 4). Это приводит к частичной диссоциа�
ции агрегатов в системе. По мере увеличения кон�
центрации ПЭП поверхностный заряд мембраны
уменьшается и, наконец, достигает нулевого значе�
ния, что сопровождается появлением агрегатов мак�
симального размера. В то же время для системы
ПЭП–твердые липосомы, где нет флип�флопа, при
этих концентрациях ПЭП на липосомальной мем�
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Рис. 4. Зависимость ЭФП частиц в системе ПЭП–липосомы от концентрации ПЭП при 20 (1) и 55°С (2), а также ча�
стиц комплекса ПЭП–твердые липосомы, прогретого до 55°С (1'), и частиц комплекса ПЭП–жидкие липосомы,
охлажденного до 20°С (2 '). 
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бране формируется положительный заряд, который
предотвращает развитие агрегации. 

Таким образом, поведение комплекса полика�
тион–липосома с разжиженной мембраной напо�
минает поведение комплекса, полученного ад�
сорбцией поликатиона на поверхности изначаль�
но жидких липосом. Как мы знаем, для
последней системы характерна обратимость ком�
плексообразования. Чтобы проверить, может ли
ПЭП быть удален с поверхности разжиженных
липосом, мы воспользовались методом тушения
флуоресценции, описанным выше применитель�

но к исследованию адсорбции/десорбции ПЭП
на поверхности твердых и жидких липосом. 

Влияние ПЭП на интенсивность флуоресцен�
ции меченных ФИТЦ твердых и жидких липосом
ДПФХ/КЛ2– обсуждалось в предыдущем разделе
(рис. 3, кривые 1 и 2). На рис. 6 приведены анало�
гичные данные для комплекса ПЭП с твердыми
липосомами после разжижения липосомальной
мембраны, т.е. перевода ее из состояния геля в со�
стояние жидкого кристалла (кривая 1). Последу�
ющее добавление избытка ПАК к комплексу
ПЭП с разжиженными липосомами вызывает не�
которое увеличение интенсивности флуоресцен�
ции (кривая 2), которая, однако, остается много
ниже уровня флуоресценции исходных липосом.
Это означает, что ПАК не может вытеснить поли�
катион с поверхности разжиженных липосом
ДПФХ/КЛ2–. Как мы теперь знаем, адсорбция ПЭП
на поверхности твердых липосом ДПФХ/КЛ2– при�
водит к нарушению целостности липосомаль�
ной мембраны, что делает контакт ПЭП–липо�
сома необратимым. Полученные нами данные
указывают на то, что необратимость связывания
сохраняется и после разжижения мембраны. Ины�
ми словами, дефекты, появившиеся в мембране
твердых липосом после адсорбции ПЭП, не “зале�
чиваются” после нагревания суспензии комплекса и
перевода мембраны в ЖК�состояние. 

Что произойдет с комплексом ПЭП–липосо�
ма, если фазовый переход в липосомальной мем�
бране будет происходить в обратном направле�
нии: от ЖК�состояния к состоянию геля? Мы
знаем, что контакт ПЭП с жидкими липосомами
ДПФХ/КЛ2– обратим (при 55°С): поликатион
может быть количественно удален с поверхности
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Рис. 5. Зависимость среднего гидродинамического диаметра частиц в системе ПЭП–липосомы от концентрации ПЭП
при 20 (1) и 55°С (2), а также частиц комплекса ПЭП–твердые липосомы, прогретого до 55°С (1'), и частиц комплекса
ПЭП–жидкие липосомы, охлажденного до 20°С (2 '). 
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Рис. 6. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции в системе ПЭП–меченые липосомы
от концентрации ПЭП для комплекса ПЭП–твердые
липосомы, прогретого до 55°С, до (1) и после (2) до�
бавления ПАК. [ПАК ] :[ПЭП] = 3 : 1. 
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липосом добавлением избытка ПАК. Сохранится
ли обратимость комплексообразования ПЭП–
липосома после того, как липосомальная мембра�
на будет переведена в состояние геля охлаждени�
ем суспензии до 20°С? В этом случае мы будем ис�
пользовать термин “отверждение”, а полученные
таким образом липосомы (исходно жидкие, но став�
шие твердыми после комплексования с ПЭП) будем
называть отвержденными в отличие от твердых ли�
посом, фазовое состояние которых не изменялось
после связывания их в комплекс с ПЭП. 

Зависимость ЭФП частиц комплекса ПЭП–
жидкие липосомы от концентрации поликатиона
после отверждения мембраны представлена на
рис. 4 (кривая 2 '). Указанная кривая отличается
как от той, которая описывает влияние ПЭП на
ЭФП его комплекса с жидкими липосомами (кри�
вая 2), так и от кривой для системы ПЭП–твердые
липосомы (кривая 1). Для полной нейтрализации за�
ряда отвержденных липосом требовалось меньше по�
ликатиона, чем для нейтрализации жидких липосом,
но больше, чем для нейтрализации твердых. Иными
словами, отверждение мембраны в комплексе ПЭП–
жидкие липосомы приводило к уменьшению отрица�
тельного заряда на ее поверхности. 

Отрицательный заряд на мембране может
уменьшаться по двум причинам: либо из�за того,
что часть молекул КЛ2– покидает мембрану при ее
отверждении, либо вследствие обратного перехо�
да части молекул КЛ2– с внешней стороны мем�
браны на внутреннюю. Рассмотрим оба варианта.
Естественно ожидать, что молекулы КЛ2– будут
переходить из мембраны в раствор (если такое во�
обще возможно) в составе электростатического
комплекса с катионным ПЭП. Для проверки это�

го предположения отвержденные липосомы с ад�
сорбированным ПЭП были отделены от раствора
центрифугированием, и надосадочная жидкость
была проанализирована на содержание полика�
тиона методом УФ�спектроскопии. Затем экспе�
римент был повторен для системы ПЭП–жидкие
липосомы (рис. 7, кривые 1 и 2 соответственно).
Видно, что в обоих случаях поликатион начинал
появляться в супернатанте лишь после того, как
его концентрация превышала значение, пример�
но равное 3 × 10–4 моль/л. Следовательно, отвер�
ждение липосомальной мембраны не сопровож�
далось переходом ПЭП в раствор. Этот результат
является сильным аргументом в пользу сохране�
ния молекул КЛ2– в составе липосомальной мем�
браны при ее отверждении. 

Что касается возможного перехода части моле�
кул КЛ2– с внешней стороны мембраны на внут�
реннюю, то он может развиваться либо через
предварительную диссоциацию межфазного ком�
плекса ПЭП–КЛ2– и последующую трансбислой�
ную миграцию молекул КЛ2–, либо как проник�
новение через мембрану фрагментов недиссоци�
ированного комплекса ПЭП–КЛ2–. Диссоциация
комплекса и переход молекул КЛ2– на внутрен�
нюю сторону мембраны означает высвобождение
эквивалентного количества ПЭП, который в
дальнейшем, очевидно, должен покидать мем�
брану и переходить в раствор. Однако мы не смог�
ли обнаружить свободного ПЭП в растворе (см.
выше). По�видимому, КЛ2– проникает через мем�
брану в виде комплекса с ПЭП. Такое проникно�
вение должно сопровождаться нарушением це�
лостности мембраны, что можно зарегистриро�
вать кондуктометрически, используя липосомы,
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Рис. 7. Зависимость концентрации не связанного с
липосомами ПЭП от его общей концентрации для
комплекса ПЭП–жидкие липосомы, охлажденного
до 20°С (1), и для жидких липосом при 55°С (2). 
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Рис. 8. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции в системе ПЭП–меченые липосомы
от концентрации ПЭП для комплекса ПЭП–жидкие
липосомы, охлажденного до 20°С, до (1) и после (2)
добавления ПАК. [ПАК] : [ПЭП] = 3 : 1. 
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нагруженные концентрированным раствором со�
ли. Напомним, что добавление ПЭП к суспензии
жидких липосом ДПФХ/КЛ2–, внутренний объем
которых был заполнен 1 М раствором NaCl, не
влияло на электропроводность суспензии, т.е. не
нарушало целостность липосомальной мембра�
ны. Но последующее охлаждение суспензии до
20°С и связанное с этим отверждение липосо�
мальной мембраны приводило к увеличению
электропроводности на 30% (за 100% был принят
прирост в результате необратимого разрушения
липосом в присутствии Тритона Х�100). Получен�
ный результат находится в согласии с предположе�
нием о том, что при охлаждении суспензии часть
молекул КЛ2– может покидать внешнюю сторону
мембраны и проникать внутрь липосом в виде
комплекса с ПЭП. Надо отметить, что детали этого
процесса остаются пока неясными; их уточнение
требует дополнительных исследований. 

На рис. 5 (кривая 2 ') представлен размер ча�
стиц, образовавшихся в системе после отвержде�
ния мембраны липосом ДПФХ/КЛ2–, связанных
в комплекс с ПЭП. Отверждение мембраны в со�
ставе комплекса, нарушающее ее целостность,
сопровождается заметным увеличением размера
частиц во всем исследованном интервале концен�
траций ПЭП. 

Появление дефектов в липосомальной мем�
бране при переходе от ЖК�состояния к состоя�
нию геля сказывается и на обратимости взаимо�
действия липосом ДПФХ/КЛ2– с поликатионом,
что было продемонстрировано с помощью метода
флуоресценции. На рис. 8 приведена зависимость
интенсивности флуоресценции ФИТЦ�мечен�
ных жидких липосом ДПФХ/КЛ2– в комплексе с
ПЭП, установившейся в системе после отвержде�
ния липосомальной мембраны (кривая 1). При
добавлении трехкратного избытка ПАК к ком�
плексу ПЭП с отвержденными липосомами ин�
тенсивность флуоресценции несколько возраста�
ет (кривая 2), но не поднимается до уровня флуо�
ресценции исходных жидких липосом. Таким
образом, ПАК не может вытеснить поликатион с
поверхности отвержденных липосом ДПФХ/КЛ2–.
По�видимому, основной вклад в стабилизацию
комплекса ПЭП с отвержденными липосомами
вносят дефекты в липосомальной мембране, в ко�
торые способны заглубляться достаточно протя�
женные фрагменты молекул адсорбированного
поликатиона. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы показали, что фазовое состояние липосо�
мальной мембраны оказывает решающее влия�
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ДПФХ
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Рис. 9. Строение межфазных комплексов, образованных адсорбированным поликатионом на поверхности твердых (а)
и жидких липосом (б), а также схематическое изображение возможных перестроек в мембране при нагревании ком�
плекса ПЭП–твердые липосомы до 55°С (разжижение мембраны) (в) и при охлаждении комплекса ПЭП–жидкие ли�
посомы до 20°С (отверждение мембраны) (г).
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ние на состав и свойства комплексов, формируе�
мых анионными липосомами и молекулами кати�
онного полимера. В случае твердых липосом
комплексообразование развивается как адсорб�
ция поликатиона на поверхности с фиксирован�
ным положением отрицательных зарядов. При
этом только молекулы анионного липида, распо�
ложенные на внешней стороне мембраны, участ�
вуют в образовании электростатического ком�
плекса с поликатионом. Такое взаимодействие
сопровождается формированием дефектов в ли�
посомальной мембране, что в конечном итоге
приводит к необратимости связывания полика�
тиона с твердыми липосомами. Адсорбция поли�
катиона на поверхности жидких липосом инду�
цирует переход анионных липидов с внутренней
стороны мембраны на внешнюю (флип�флоп).
Целостность липосом при этом сохраняется,
обеспечивая обратимость связывания поликати�
она. Строение межфазных комплексов, образо�
ванных адсорбированным поликатионом на по�
верхности твердых и жидких липосом, схематиче�
ски представлено на рис. 9а и 9б соответственно. 

Изменение фазового состояния липосомаль�
ной мембраны в уже сформированном комплексе
оказывает существенное влияние на его структу�
ру и свойства. Так, нагревание суспензии, содер�
жащей комплекс поликатион–твердая липосома,
выше температуры фазового перехода липидного
бислоя активирует флип�флоп анионных липи�
дов. Однако разжижение липосомальной мембра�
ны не устраняет дефектов, возникших в ней при
формировании исходного комплекса (рис. 9в).
Благодаря этим дефектам необратимость связы�
вания поликатиона сохраняется и после разжи�
жения мембраны. Еще значительнее эффекты,
наблюдаемые при охлаждении суспензии ком�
плекса поликатион–жидкая липосома ниже тем�
пературы фазового перехода липидного бислоя. От�
верждение липосомальной мембраны сопровожда�
ется переходом части анионных липидов в обратном
направлении – с внешней стороны мембраны на
внутреннюю. В этот процесс оказывается вовлечен�
ным и адсорбированный на мембране поликатион
(рис. 9г). Встраивание поликатиона в липидную
мембрану делает необратимым его контакт с отвер�
жденными анионными липосомами. 

Полученная информация представляет инте�
рес для разработки подходов к получению поли�
мер�липидных нанокапсул для биомедицинского
применения.
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Известно, что синтетические полиэлектроли�
ты способны эффективно взаимодействовать с
противоположно заряженными мембранами [1].
Мембраны клеток, как правило, несут избыточ�
ный отрицательный заряд, поэтому способны эф�
фективно связывать катионные полимеры. Поли�
катионы нашли применение в ряде областей фар�
макологии в качестве модуляторов иммунного
ответа [2], бактерицидных препаратов [3] и носи�
телей для доставки ДНК [4]. Естественно, что по�
лианионы не взаимодействуют с одноименно за�
ряженными мембранами в физиологических
условиях (при рН 7.0–7.5). 

Тем не менее было обнаружено, что некоторые
поликислоты, в частности, полиакриловая, поли�
метакриловая [5] и поли�2�этилакриловая [6], со�
полимеры стирола и малеинового ангидрида [7] в
слабо кислой среде способны взаимодействовать
с мембранами, вызывая образование в них гидро�
фильных пор, проницаемых для малых молекул.
Однако природа адсорбции поликислот на бис�
лойных мембранах не исследована. В работах

Tirrell с соавторами [5] высказано предположе�
ние, что движущей силой адсорбции поликислот
на электронейтральном бислое в слабо кислой
среде является образование водородных связей
между протонированными карбоксильными
группами полимера и протоноакцепторными
(сложноэфирными) группами фосфатидилхоли�
на. Позже этой же группой авторов было показа�
но, что алкилакриловые кислоты адсорбируются
на мембранах за счет гидрофобных взаимодей�
ствий, вызывая растворение мембран с образова�
нием смешанных полимер�липидных мицелл [6,
8]. В то же время в кислой среде происходит про�
тонирование фосфатных групп фосфолипидов,
что приводит к появлению положительного заря�
да на липидной мембране и может способство�
вать адсорбции на ней полианионов за счет сил
электростатической природы. Так, в нашей не�
давней работе [9] было показано, что взаимодей�
ствие полиакриловой кислоты и мембран из фос�
фатидилхолина в слабо кислой среде имеет, по
крайней мере отчасти, электростатическую при�
роду.

В настоящей работе исследовано влияние при�
роды поликислоты на ее способность адсорбиро�
ваться на электронейтральных фосфолипидных
мембранах и нарушать их барьерные свойства.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОЛИАНИОНОВ С ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНЫМИ 
ЛИПОСОМАМИ В СЛАБО КИСЛОЙ СРЕДЕ1

© 2009 г.   А. К. Беркович*, В. Н. Орлов**, Н. С. Мелик�Нубаров*
*Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова. Химический факультет

119991 Москва, Ленинские горы
**Институт физико)химической биологии им. А.Н. Белозерского

119991 Москва, Ленинские горы

Исследовано взаимодействие полистиролсульфоновой, полиакриловой, полиметакриловой, поли�
L�глутаминовой кислот, поливинилсульфата, тройного сополимера стирола, малеинового ангидри�
да и метакриловой кислоты (3 : 2 : 1), а также ДНК с липидными везикулами, построенными из
цвиттер�ионного (электронейтрального) липида фосфатидилхолина. Методами центрифужной
ультрафильтрации и динамического светорассеяния показано, что при рН 4.2 наблюдается эффек�
тивная адсорбция всех исследованных поликислот на фосфолипидной мембране. Помимо электро�
статических, комплекс полимер–мембрана стабилизирован также водородными связями и гидро�
фобными взаимодействиями. Несмотря на то, что все поликислоты в большей или меньшей степе�
ни сорбируются на мембране в слабо кислой среде, их воздействие на проницаемость мембраны
сильно различается и коррелирует со склонностью полимера к образованию множественных взаи�
модействий с фосфолипидными молекулами. Полиакриловая, полиметакриловая, полистирол�
сульфоновая кислоты и сополимер стирола, малеинового ангидрида и метакриловой кислоты вы�
зывают образование в мембранах пор, проницаемых для низкомолекулярных соединений. В то же
время поли�L�глутаминовая кислота, поливинилсульфат и ДНК не влияют на проницаемость мем�
бран, хотя и сорбируются на их поверхности. 

УДК 541.64:542.8

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 06�
03�32403�а) и гранта поддержки ведущих научных школ
(НШ�5899.2006.3).

E�mail: annber@yandex.ru (Беркович Анна Константинов�
на).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОЛИАНИОНОВ 973

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Полиакриловая кислота (ПАК) с Мw = 5 × 103,
полистиролсульфоновая кислота (ПСС) с Мw =
= 9.6 × 104, полиметакриловая кислота (ПМАК) с
Мw = 7 × 104, поливинилсульфат с Мw = 1.5 × 104,
поли�L�глутаминовая кислота (ПГК) с Мw = 1.6 ×
× 104, ДНК молоков лосося, гидроксид тетраме�
тиламмония, пиранин и глицин были приобрете�
ны у фирмы “Sigma�Aldrich Co”. Тройной сопо�
лимер стирола, малеинового ангидрида и метак�
риловой кислоты (3 : 2 : 1) (сополимер Кёнига)
синтезировали методом радикальной полимери�
зации в толуоле согласно ранее описанной мето�
дике при 85°С в течение 3.5 ч в присутствии
0.026 моль/л ДАК [10]. Полимер характеризовали
с помощью аналитической ГПХ на колонке “Toy�
opearl HW55” в этаноле, Mw = 1.2 × 104. Состав со�
полимера определяли с помощью УФ�спектро�
скопии и потенциометрического титрования, и
он отвечал составу реакционной смеси. 

Яичный фосфатидилхолин (ФХ) 

и кардиолипин 

(R, R1, R2, R3 – углеводородные радикалы) приоб�
ретены у фирмы “Биолек” (Украина). 

Трис�(гидроксиметил)аминометан (Трис), ли�
монную кислоту, сахарозу, хлорид натрия, стирол,
метакриловую кислоту и малеиновый ангидрид
использовали производства “Реахим” (Россия). 

Малые моноламелярные липосомы, состоя�
щие из ФХ, получали путем обработки липидной
суспензии ультразвуком (22 кГц, 40 Вт, 200 с). Для
формирования рН�градиентных липосом, запол�
ненных раствором рН�индикатора пиранина
(“Sigma”, США), липид суспендировали в рас�
творе, содержащем 0.5 × 10–3 моль/л пиранина,
0.3 моль/л глицина и 0.09 моль/л гидроксида
тетраметиламмония, рН 9.2. Затем суспензию
подвергали ультразвуковой обработке, и внеш�
ний буферный раствор заменяли на раствор 5 ×
× 10–3 моль/л Трис, 5 × 10–3 моль/л лимонной
кислоты, 0.39 моль/л сахарозы, рН 4.2 с помощью
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ГПХ на колонке, заполненной сефарозой CL�4B
(“Pharmacia”, Швеция). Размер везикул находи�
ли методом фотон�корреляционной спектро�
скопии с помощью прибора “Autosizer 2C”
(“Malvern Instr”, Великобритания).

Для анализа связывания ПСС с везикулами
смесь суспензии липосом и полимера центрифу�
гировали и затем спектрофотометрически опре�
деляли концентрацию свободного полимера в су�
пернатанте. Связывание поли�L�глутаминовой
кислоты изучали аналогично, для измерения кон�
центрации свободной поликислоты использова�
ли методику, разработанную ранее при оценке
концентрации ПАК [9].

Для изучения ζ�потенциала липид предвари�
тельно очищали от анионных примесей. К рас�
твору ФХ в этаноле добавляли анионообменную
смолу Ambersept 900 OH (“Fluka”), перемешивали
в течение 10 мин, затем отделяли смолу, раствор
липида упаривали и готовили липосомы по стан�
дартной методике. 

ζ�Потенциал фосфолипидных везикул изме�
ряли методом динамического светорассеяния,
используя прибор “Zetasizer NanoZS” (“Malvern”,
Southborough, MA). Прибор оснащен He�Ne�ла�
зером с длиной волны 633 нм и мощностью 4 мВт.
Интенсивность рассеянного света определяли
под углом 173° при 25°С. К суспензии липосом в
конечной концентрации 1 мг/мл добавляли необ�
ходимое количество поликислоты, инкубировали
15 мин, затем помещали в кювету и измеряли зна�
чения электрофоретической подвижности частиц
и ζ�потенциала. 

Влияние поликислот на барьерные свойства
мембран оценивали следующим образом. Обра�
зец липосом в конечной концентрации 0.5 мг/мл
помещали во флуоресцентную кювету и записы�
вали изменение интенсивности флуоресценции
пиранина во времени (“фон”) при длине волны
поглощения и испускания 450 и 510 нм соответ�
ственно на спектрофлюориметре “Hitachi 650�10 S”
при 36°С. Через некоторое время к липосомам до�
бавляли соответствующее количество раствора
поликислоты и продолжали фиксировать измене�
ние интенсивности флуоресценции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Связывание полианионов с липидными мембранами
в слабо кислой среде

Ранее методом квазиупругого светорассеяния
мы показали, что при взаимодействии ПАК с
электронейтральными липидными мембранами
из ФХ в слабо кислой среде происходит агрегация
везикул (рис. 1а). При мольном соотношении
концентраций поликислоты и фосфатидилхоли�
на сПА/сФХ = 1.2 средний гидродинамический
диаметр везикул увеличивался от 50 до 1500 нм и
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более, однако при дальнейшем увеличении коли�
чества ПАК агрегаты диссоциировали до размера
около 200 нм. При этом вплоть до концентрации
полимера, соответствующей соотношению
сПА/сФХ = 2.5, практически вся добавленная в си�
стему ПАК оказывалась связанной с липосомами
(рис. 2, кривая 1).

В настоящей работе мы исследовали, могут ли
другие полианионы различной структуры (табл. 1)
взаимодействовать с липосомами в слабо кислой
среде. Для ответа на данный вопрос изучали фор�
мирование агрегатов липосом в присутствии ука�
занных поликислот. Оказалось, что агрегация ве�
зикул наблюдалась в присутствии практически

всех полимеров. В большинстве случаев с повы�
шением концентрации полианиона вплоть до
критического значения увеличивался размер аг�
регатов, а дальнейшее добавление полианиона
приводило к уменьшению размера (рис. 1). 

Как и ПАК, при добавлении к липосомам из
ФХ в слабо кислой среде ПГК (рис. 2, кривая 2) и
ПСС (рис. 2, кривая 3) связывались с мембрана�
ми почти количественно, т.е. не более 20–30% до�
бавленного полимера регистрировали в растворе
после отделения агрегатов. 

В то же время концентрация полианиона, вы�
зывающая максимальную агрегацию везикул, су�
щественно зависела от природы полианиона. Так,
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Рис. 1. Зависимость размера агрегатов от соотношения осново�мольных концентраций ПАК (а), ПМАК (б), ПСС (в),
ДНК (г), сополимера стирол–малеиновый ангидрид–метакриловая кислота (д), ПГК (е), поливинилсульфата (ж) и
фосфатидилхолина в системе. Буферный раствор: 5 мМ Трис, 5 мМ цитрат, рН 4.2. 
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сильная ПСС (рис. 1в) вызывала наибольшую аг�
регацию при соотношении сПА/сФХ = 0.15, тогда
как слабые полиакриловая (рис. 1а), полиметак�
риловая (рис. 1б) и поли�L�глутаминовая кисло�
ты (рис. 1е) – при сПА/сФХ = 1.0, 0.5 и 2.0 соответ�
ственно. Для других сильных поликислот, напри�
мер ДНК (рис. 1г) и поливинилсульфата
(рис. 1ж), максимум агрегации наблюдали при
соотношениях сПА/сФХ = 2.0 и 0.5 соответственно,
что существенно превышает значение указанного
параметра для ПСС. А в случае сополимера сти�
рола, малеинового ангидрида и метакриловой
кислоты максимальная агрегация происходила
при сПА/сФХ = 0.125, хотя степень его ионизации
при рН 4.2 составляет лишь 0.4. С чем же связаны
эти различия?

Понять причину таких различий можно, ис�
следовав природу связывания полианионов с ФХ

липосомами в слабо кислой среде. Известно, что
фосфатная группа фосфатидилхолина характеризу�
ется рКа ~ 1.6. Это соответствует содержанию при
рН 4.2 примерно 10–4.2 + 1.6 = 10–2.6 = 0.0025 (0.25%)
протонированных молекул ФХ в липосомах. По�
скольку ФХ имеет цвиттер�ионную природу, про�
тонирование части молекул по фосфатной группе
должно придавать липосомам избыточный поло�
жительный заряд. Действительно, как видно из
рис. 3, ζ�потенциал липосом из яичного лецитина
действительно принимает положительные значе�
ния при понижении рН и составляет около +2 мВ
при рН 4.2. Это позволяет предположить, что вза�
имодействие полианионов с мембранами, по
крайней мере частично, определяется электро�
статическими взаимодействиями. Тогда следует
ожидать, что концентрация максимальной агре�
гации будет сильно зависеть от степени иониза�
ции полимера в данных условиях. Чтобы учесть
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Рис. 2. Зависимость доли связанной с липосомами
ПАК (1), ПСС (2) и ПГК (3) от соотношения осново�
мольных концентраций поликислоты и фосфатидил�
холина в системе. Буферный раствор: 5 мМ Трис,
5 мМ цитрат, рН 4.2. 

Таблица 1.  Влияние полианионов на агрегацию липосом из фосфатидилхолина и скорость тушения флуоресцен�
ции пиранина, помещенного внутрь липосом

Полимер α (при рН 4.2) сПА/сФХ R*α k/k0 

ПАК 0.05 1.20 0.06 75 (250)

ПМАК 0.05 0.50 0.025 7 (20)

ПСС 1.00 0.15 0.15 25 (80)

ДНК 1.00 0.70 0.70 30 (50)

ПГК 0.30 2.00 0.60 10 (10)

Сополимер Кёнига 0.40 0.125 0.05 10 (180)

Поливинилсульфат 1.00 0.50 0.50 –

Примечание. В скобках указано максимальное значение параметра.

3

0

4 5 6 pH

4

8

ζ�потенциал, мВ

Рис. 3. Зависимость ζ�потенциала липосом от рН
среды. Буферный раствор: 5 мМ цитрат, Трис до
нужного рН.
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данный фактор, для всех изученных поликис�
лот был рассчитан параметр R*α, где R* – соот�
ношение сПА/сФХ, соответствующее максималь�
ной агрегации везикул, α – степень ионизации
поликислоты при рН 4.2 (табл. 1). По аналогии с
закономерностями формирования электростати�
ческих интерполимерных комплексов и комплек�
сов полиэлектролит–ПАВ [11], можно полагать,
что параметр R*α соответствует насыщению по�

лианионом связывающих центров на мембране.
Следовательно, если бы взаимодействие поли�
кислот с мембранами было лишь электростатиче�
ским, то параметр R*α не зависел бы от структуры
полимера. Однако, как видно из табл. 1, это не
так, что указывает на существенный вклад не�
электростатических межмолекулярных взаимо�
действий в связывание исследованных полиме�
ров с фосфолипидной мембраной. 

Чтобы проверить данное предположение, ис�
следовано влияние низкомолекулярного элек�
тролита на размер липосомальных агрегатов. На
рис. 4 представлена зависимость размера агрега�
тов, образующихся в присутствии ПАК, ПМАК и
ПСС, от концентрации хлорида натрия. Видно,
что агрегаты, сформированные ПСС, полностью
разрушаются при ионной силе около 0.03 моль/л,
а в случае полиакриловой и полиметакриловой
кислот лишь частично диссоциируют при кон�
центрации NaCl более 1 моль/л. Это также указы�
вает на участие водородных и ван�дер�ваальсовых
сил в формировании комплексов поликислот с
мембранами в слабо кислой среде. 

Для разделения вклада электростатической и
неэлектростатической природы было исследова�
но изменение ζ�потенциала частиц в присутствии
рассматриваемых полимеров. Оказалось, что до�
бавление всех поликислот к электронейтральным
везикулам из яичного фосфатидилхолина вызы�
вало появление на них отрицательного заряда,
что и следовало ожидать при сорбции полимеров
на мембране (рис. 5). Однако характер зависимо�
сти ζ�потенциала от концентрации полимеров
существенно различался. Так, при добавлении к
липосомам полистиролсульфоната ζ�потенциал
не менялся вплоть до концентрации, соответству�
ющей максимальной агрегации, а в присутствии
избыточных количеств полимера резко умень�
шался и достигал –23 мВ при добавлении дву�
кратного избытка по отношению к ФХ (рис. 5в).
Совпадение концентрации поликислоты, вызы�
вающей максимальную агрегацию липосом и из�
менение знака заряда мембраны, указывает на то,
что в случае ПСС именно электростатические
взаимодействия являются определяющими. В то
же время абсолютное значение концентрации
ПСС, соответствующее смене знака заряда мем�
браны, очевидно, значительно превышает плот�
ность катионных центров на ФХ липосомах при
рН 4.2. Как было показано выше, не более 0.25%
липидных молекул несет положительный заряд, в
то время как смена знака заряда происходит при
добавлении 15% ПСС, что в 60 раз больше. По�
скольку ПСС в этих условиях ионизована полно�
стью (табл. 1), различие, по всей видимости, объ�
ясняется тем, что адсорбированная на поверхно�
сти мембраны поликислота вызывает
существенное уменьшение локального значения
рН в примембранном слое. Такой сдвиг рН вбли�
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Рис. 4. Зависимость размера агрегатов, образованных
ПАК (а), ПМАК (б) и ПСС (в), от концентрации
NaCl: 1 – зависимости для соответствующих поли�
кислот, 2 – размер липосом при соответствующей
концентрации NaCl. Буферный раствор: 5 мМ Трис,
5 мМ цитрат, 0.39 М сахароза, рН 4.27.
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зи заряженных поверхностей описан в целом ряде
работ и может достигать двух единиц рН [12].
В результате снижения локального рН соседству�
ющие с полианионом молекулы фосфатидилхо�
лина приобретают положительный заряд и взаи�
модействуют с дополнительным количеством по�
лимера. 

Понижение ζ�потенциала липосом и измене�
ние его знака вызывала и ПАК (рис. 5а). Однако в
данном случае резкое снижение ζ�потенциала на�
блюдалось при соотношении концентраций по�
лимера и липида на порядок меньшем, чем R*.

При этом дальнейшее увеличение концентрации
поликислоты приводило к монотонному и до�
вольно значительному снижению ζ�потенциа�
ла, который в точке, соответствующей макси�
мальной агрегации липосом, составлял –20 мВ
(рис. 5а). Тот факт, что одноименно и сильно за�
ряженные липосомы удерживаются в агрегатах
полиакриловой кислотой, свидетельствует о су�
щественном вкладе в образование агрегатов водо�
родных и ван�дер�ваальсовых взаимодействий.
Тогда количество связывающих центров в липо�
соме должно быть намного выше и по порядку ве�
личины быть близко к общему количеству липида
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Рис. 5. Зависимость ζ�потенциала частиц от соотношения осново�мольных концентраций ПАК (а), ПМАК (б),
ПСС (в), ДНК (г), ПГК (д) и фосфатидилхолина в системе. Буферный раствор: 5 мМ Трис, 5 мМ цитрат, рН 4.2.

5



978

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

БЕРКОВИЧ и др.

в мембране, хотя насыщение катионных липид�
ных центров полиакриловой кислотой достигает�
ся при добавлении около 5% полимера по отно�
шению к липиду. Это предположение хорошо со�
гласуется с влиянием низкомолекулярной соли
на размер липосомальных агрегатов, представ�
ленным на рис. 4а.

Аналогичные закономерности наблюдались и
для ПМАК (рис. 5б), ПГК (рис. 5г) и ДНК (рис. 5д).
Как и в случае ПАК, наибольшая агрегация отве�
чала отрицательному заряду частиц, причем для
ПМАК и ДНК заряд был небольшим (–5 и –2 мВ
соответственно), а заряд наиболее крупных агре�
гатов, образованных ПГК (–15 мВ), был близок к
заряду агрегатов, образуемых полиакриловой
кислотой (–20 мВ), что также указывает на до�
полнительные взаимодействия. 

Таким образом, адсорбция на липосомах пере�
численных поликислот происходит с участием
электростатических, водородных и ван�дер�ва�
альсовых взаимодействий между полимерами и
липидными молекулами. 

Для подтверждения этого вывода исследовали
корреляции между параметром R*α и способно�
стью исследованных полимеров к образованию
различных типов межмолекулярных связей. Раз�
витие методов количественного анализа соотно�
шений между структурой химических соедине�
ний и их физико�химическими свойствами при�
вело к разработке довольно точных методов
оценки способности соединений к образованию
гидрофобных, водородных и ван�дер�ваальсовых
связей [13]. Так, для оценки способности соеди�
нения к гидрофобным взаимодействиям исполь�
зуют его коэффициент распределения в системе

октанол–вода (параметр , впервые введен�
ный Hansch [14]). Для оценки гидрофобности со�
единений, имеющих ионогенные группы, часто
используют аналогичный параметр, учитываю�
щий долю заряженной формы при данном значе�

нии рН (параметр  [15]). Протонодонорную и
протоноакцепторную способность соединения
при образовании водородных связей характери�
зуют параметры A и В, вычисляемые из констант
взаимодействия соединений со стандартными ак�
цепторами и донорами протонов в четыреххлори�
стом углероде [16].

Наконец, способность соединения к образова�
нию ван�дер�ваальсовых взаимодействий оцени�
вают, используя поляризуемость S, измеряемую
по сдвигу полосы поглощения в УФ�спектре
сольватохромных индикаторов, N,N�диметил� и
N,N�диэтил�п�нитроанилина [17]. Эти пара�
метры определены для большого круга соеди�
нений, и показана их аддитивность, благодаря
чему были созданы программные пакеты, поз�
воляющие с довольно высокой степенью на�
дежности оценивать указанные величины для

Plg

Dlg

соединений с произвольной структурой. В насто�

ящей работе параметры , А и S оценивали для
мономерных звеньев исследованных поликислот
с использованием демонстрационной версии
программного пакета ADME Boxes 2.0, любезно
предоставленного нам фирмой “Sirius Analytical”
(Великобритания). 

Расчет значений  при рН 4.2 показывает,
что все полимеры в таких условиях гидрофильны,
т.е. характеризуются отрицательными величина�

ми . Исключение составляет только сополи�
мер стирола, малеинового ангидрида и метакри�

ловой кислоты, значение  для которого мало,
но все же положительно. При этом рост гидро�
фобности поликислоты приводит к уменьшению
параметра R*α, т.е. для насыщения поверхности
мембраны более гидрофобным полимером требу�
ется добавить меньшее количество заряженных
групп полимера по отношению к липиду, чем в
случае более гидрофильного полимера (рис. 6а).
Коэффициент корреляции в данном случае со�
ставлял –0.85, что указывает на существенную
связь между гидрофобностью полимера и его свя�
зыванием с липосомальными мембранами. 

При изучении вклада водородных взаимодей�
ствий в связывание поликислот с мембранами мы
не рассматривали протоноакцепторную способ�
ность поликислот, поскольку полярные головки
липидных молекул не содержат протонодонор�
ных групп и могут взаимодействовать лишь с про�
тонодонорными веществами. Между R*α и про�
тонодонорной способностью (Н�кислотностью)
протонированной формы полимера также на�
блюдалась существенная корреляция r = –0.81
(рис. 6б). Увеличение протонодонорой способно�
сти полимера приводило к уменьшению парамет�
ра R*α, т.е. насыщение связывающих центров на
мембранах достигалось при меньшей концентра�
ции полимера. Вероятно, поликислоты, проявля�
ющие высокую способность к образованию водо�
родных связей в слабо кислой среде, могут обра�
зовывать водородные связи с атомами
карбонильного кислорода сложноэфирных групп
фосфолипида в мембране.

Поляризуемость звена поликислоты S корре�
лирует с параметром R*α несколько хуже (рис. 6в),
причем рост поляризуемости приводит к увеличе�
нию значения R*α, т.е. сопровождается уменьше�
нием ее способности взаимодействовать с липо�
сомами в слабо кислой среде. Поляризуемость
молекулы связана с наличием в ней n) и π)элек�
тронов [17], а значит, со способностью к гидрата�
ции. Поэтому насыщение поверхности липосомы
полимерами, более склонными к гидратации, на�
ступает при добавлении больших концентраций
полимера. 
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Таким образом, мы показали, что все исследо�
ванные поликислоты вызывают агрегацию вези�
кул, причем связывание происходит за счет элек�
тростатических, гидрофобных и водородных вза�
имодействий. Реализация последних невозможна
без заглубления полимера в липидную мембрану
вплоть до области глицериновых остатков и даже
жирнокислотных радикалов. Можно предполо�
жить, что барьерные свойства липидной мембра�
ны будут при этом нарушены. 

Влияние полианионов 
на проницаемость липидных мембран

Для оценки изменений барьерных свойств
мембраны липосом под действием поликислот
использовали липосомы, заполненные флуорес�
центным рН�индикатором пиранином. На рис. 7
приведена типичная кинетическая кривая (на
примере ПАК). В отсутствие полимера интенсив�
ность флуоресценции пиранина понижалась
очень незначительно за время, сопоставимое с
временем эксперимента (левая ветвь кривой 1).
При добавлении в систему поликислоты флуорес�
ценция быстро понижалась (правая ветвь кривой 1).
При этом в момент добавления полимера наблю�
далось резкое падение флуоресценции, после че�
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Рис. 6. Корреляция между соотношением концентра�
ции анионных групп поликислоты и общей концен�
трации липида, соответствующем максимальной аг�
регации везикул, и гидрофобностью звена полианио�
на (а), его способностью к образованию водородных
связей (б) и поляризуемостью (в) при рН 4.2.
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Рис. 7. Кинетика снижения интенсивности флуорес�
ценции пиранина после добавления к липосомам из
ФХ различных поликислот. а: 1 – фоновое, 2 – после
добавления ПАК, 3 – после добавления поли�L�ли�
зина. б: 1 – ДНК, 2 – ПГК, 3 – ПСС, 4 – сополимер
стирол–малеиновый ангидрид–метакриловая кисло�
та, 5 – ПМАК. Внутренний буферный раствор:
0.5 мМ пиранин, 0.3 М глицин, 0.1 М гидроксид тет�
раметиламмония, рН 9.2; внешний раствор: 5 мМ
Трис, 5 мМ цитрат, 0.39 М сахароза, рН 4.2.
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го интенсивность флуоресценции уменьшалась
по биэкспоненциальному закону 

, (1)

где k1 и k2 – эффективные константы скорости
вытекания пиранина, а параметры А1 и А2 показы�
вают долю липосом, разрушающихся с высокой и
низкой константами скорости. 

Мгновенное падение интенсивности флуорес�
ценции липосом в момент добавления поликис�
лоты, по всей видимости, обусловлено агрегаци�
ей везикул, поскольку величина этого скачка бы�
ла наибольшей при концентрациях поликислоты,
соответствующих максимальной агрегации. Ана�
логичное резкое падение интенсивности флуо�
ресценции, сопровождающее рост размеров реги�
стрируемых в растворе частиц от 100 нм до не�
скольких микрон, наблюдалось также при
добавлении поликатиона поли�L�лизина к ани�
онным липосомам, состоящим из смеси яичного
фосфатидилхолина и кардиолипина, и заполнен�
ным пиранином (9 : 1) (рис. 7, кривая 2). По�
скольку ранее было показано, что поли�L�лизин
не нарушает целостности мембран анионных ве�
зикул [18], сопоставление кривых 1 и 2 на рис. 7
показывает, что мгновенное снижение интенсив�
ности флуоресценции в момент добавления по�
лимера к везикулам обусловлено агрегацией.
Дальнейший спад интенсивности отвечает ком�
бинации по меньшей мере трех процессов: укруп�
нения и флотации липосомальных агрегатов;
спонтанного и под действием поликислоты выте�
кания пиранина из внутренней полости липосом:

(2)

Добавление ПСС (рис. 7б, кривая 3), метакри�
ловой кислоты (кривая 4), тройного сополимера
стирола, малеинового ангидрида и метакриловой
кислоты (кривая 5) к липосомам также приво�
дило к ускорению снижения флуоресценции
пиранина. В то же время ДНК и ПГК (рис. 7б,
кривые 1 и 2 соответственно) практически не

= − + −/ 0 1 1 2 2( ) exp( ) exp( )I I A k t A kt

∆ = + =

= + +

агрегации вытекания

агрегации фон полимерные поры.

I I I

I I I

влияли на проницаемость липосом. Чтобы на�
прямую оценить долю вышедшего во внешний
раствор пиранина и вклад рассеяния света в на�
блюдаемое понижение интенсивности флуорес�
ценции, липосомы инкубировали c поликислота�
ми в количестве, соответствующем максималь�
ной агрегации, а затем отделяли с помощью ГПХ
на сефарозе CL�4B от свободного пиранина. При
фракционировании образца липосом, инкубиро�
ванного с полиакриловой кислотой, около 70%
красителя регистрировали во втором пике, соот�
ветствующем не включенному в липосомы пира�
нину ( ). В ходе эксперимента
флуоресценция пиранина понизилась на 82% (
в уравнении (2)). Учитывая, что получение запол�
ненных красителем липосом включает хромато�
графическую очистку в тех же условиях, можно
считать, что весь свободный пиранин (70%) появ�
ляется в образце в результате спонтанного или
вызванного поликислотой вытекания, а вклад аг�
регации (  в уравнении (2)) в общее изме�
нение интенсивности флуоресценции составляет
в данном случае 12%.

В табл. 2 приведен относительный вклад агре�
гации в изменения флуоресценции заполненных
пиранином липосом в присутствии различных
поликислот, взятых в концентрации, соответству�
ющей максимальной агрегации везикул. Оказы�
вается, что наибольшее влияние агрегация оказы�
вает на кинетику тушения флуоресценции пира�
нина под действием наиболее гидрофобных
полиметакриловой кислоты (36.5%) и тройного
сополимера стирола, малеинового ангидрида и
метакриловой кислоты (16.5%). Для всех осталь�
ных поликислот этот вклад составляет около 10%. 

Анализ кинетики выхода пиранина из липо�
сом под действием полианионов показывает, что
константа скорости “медленной” стадии вытека�
ния пиранина k1 равна константе скорости фоно�
вого понижения флуоресценции липосом. Кон�
станта скорости “быстрой” стадии вытекания
красителя k2 превосходит величину k1 на один–

+фон полимерные порыI I
∆I

агрегацииI

Таблица 2.  Вклад агрегации в общее изменение флуоресценции липосом, заполненных пиранином, при их взаи�
модействии с различными поликислотами, взятыми в концентрации, соответствующей максимальной агрегации

Поликислота

Доля пиранина, вытекшего
из липосом, определенная

из хроматографических
данных Iфон + Iполимерные поры, %

Общая степень тушения
флуоресценции пиранина

в ходе кинетического
эксперимента ∆I, %

Относительный вклад
агрегации в общее изменение 

интенсивности
флуоресценции Iагрегации, %

ПАК 70.0 82.0 12.0

ПМАК 41.0 77.5 36.5

ПСС 59.0 68.3 11.3

Сополимер Кёнига 43.5 60.0 16.5

ПГК 56.6 52.3 0

ДНК 48.0 56.0 8.0
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два порядка и постепенно увеличивается с ростом
количества добавленного к липосомам полиани�
она. Как показано на рис. 8, добавление поликис�
лот в концентрации меньше R* практически не
вызывало ускорения транспорта по сравнению с
контролем. Однако при добавлении избыточных
по сравнению с R* количеств полианионов при�
водило к резкому увеличению скорости пониже�
ния флуоресценции пиранина, хотя, как следует
из рис. 1, агрегация в таких условиях вносит уже
незначительный вклад в изменение интенсивно�
сти флуоресценции. 

На рис. 8 показано изменение эффективной
константы скорости вытекания пиранина при

увеличении содержания различных полианио�
нов. Видно, что наибольшим воздействием на
проницаемость мембран обладают ПАК, ПМАК,
сополимер стирол–малеиновый ангидрид–мета�
криловая кислота и ПСС. Видно, что влияние
ПАК на скорость транспорта пиранина линейно
увеличивается с ростом концентрации кислоты,
причем ускорение транспорта достигает 20 раз
при двукратном избытке звеньев ПАК по отно�
шению к липиду. ПМАК и ПСС вызывают значи�
тельно меньшее ускорение транспорта в том же
интервале концентраций. При этом наиболее
гидрофобный сополимер стирол–малеиновый
ангидрид–метакриловая кислота, как ни удиви�
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Рис. 8. Зависимость эффективной константы скорости вытекания пиранина от соотношения осново�мольных кон�
центраций ПАК (а), ПМАК (б), ПСС (в), ДНК (г), сополимера стирол–малеиновый ангидрид–метакриловая кис�
лота (д), ПГК (е) и фосфатидилхолина в системе. Внутренний буферный раствор: 0.5 мМ пиранин, 0.3 М глицин,
0.1 М гидроксид тетраметиламмония, рН 9.2; внешний раствор: 5 мМ Трис, 5 мМ цитрат, 0.39 М сахароза, рН 4.2.
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тельно, занимал промежуточное положение, при�
водя к ускорению транспорта пиранина в ∼10 раз
при максимальных концентрациях. Это указыва�
ет на то, что сама по себе гидрофобность поли�
аниона не является решающим фактором, опре�
деляющим его влияние на проницаемость липид�
ных мембран.

Полианионы, характеризующиеся высокой
гидрофильностью (большие отрицательные зна�

чения  при рН 4.2 и большие значения поля�
ризуемости S), ДНК и ПГК, практически не вли�
яли на проницаемость мембран во всем диапазо�
не концентраций.

Таким образом, в настоящей работе мы впер�
вые показали, что различные поликислоты спо�
собны связываться с мембранами из фосфати�
дилхолина в слабо кислой среде. Помимо элек�
тростатического связывания с холиновыми
группировками липидных молекул в таком взаи�
модействии также могут принимать участие водо�
родные и гидрофобные связи с мембраной. Если
поликислота не только склонна к образованию
водородных и гидрофобных связей с мембраной,
но и характеризуется значительной гибкостью ос�
новной цепи, по всей видимости, может происхо�
дить заглубление полимера в гидрофобную об�
ласть мембраны с образованием в ней гидрофиль�
ных пор. Следует отметить, что к такому
заглублению оказываются склонны далеко не все
поликислоты, а лишь способные к многоточеч�
ным взаимодействиям с липосомальной мембра�
ной.
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ВВЕДЕНИЕ

Псевдоживая радикальная полимеризация по
механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ) в
последние годы стала одним из основных методов
контролируемого синтеза полимеров [1]. Разра#
ботанные к настоящему времени пути осуществ#
ления этого процесса позволяют получать гомо# и
сополимеры с заданным строением, ММ и узким
ММР [2–6]. 

Механизм ОПЦ#полимеризации весьма сло#
жен, а для тритиокарбонатов он практически не
изучен. В 2006 г. мы провели первые исследова#
ния и на примере стирола и н#бутилакрилата (БА)
установили общие кинетические закономерности
этого процесса [5]. Однако наши дальнейшие ис#
следования показали, что даже в случае симмет#
ричных тритиокарбонатов (таких как дибензил#
тритиокарбонат PhCH2–S–C(=S)–S–CH2Ph, БК)
при сохранении псевдоживого характера полиме#
ризация может идти не по трехстадийному, а по
двустадийному механизму. Это весьма принци#
пиальный момент, особенно для синтеза блок#
сополимеров: в первом случае при добавлении
образовавшегося полимера к свежей порции дру#

гого мономера будет образовываться триблок#со#
полимер, а во втором – диблок#сополимер.

Таким образом, возникает вопрос о разработке
надежных критериев анализа механизма роста це#
пи. Этими критериями могут быть изучение
структуры образующихся радикальных интерме#
диатов, анализ строения макромолекул и иссле#
дование ММР полученных полимеров. В настоя#
щей работе нами впервые был проведен деталь#
ный анализ ММР полимеров, образующихся в
присутствии тритиокарбонатов. 

В отличие от БА, ОПЦ гомо# и сополимериза#
ция трет#бутилакрилата (ТБА) в литературе не
описана. Между тем этот мономер является удоб#
ным прекурсором для синтеза амфифильных ста#
тистических и блок#сополимеров. 

Целью настоящей работы явилось, во#первых,
детальное изучение молекулярно#массовых ха#
рактеристик гомо# и сополимеров ТБА и БА, т.е.
механизма ОПЦ#процесса, и, во#вторых, разра#
ботка методики направленного синтеза амфи#
фильных сополимеров (статистических и блок#
сополимеров) методом ОПЦ#полимеризации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

БА и ТБА перегоняли в вакууме. ДАК перекри#
сталлизовывали из метанола. Дибензилтритиокар#
бонат (БК) синтезировали по известной методике
[5]. В работе также использовали полимерные
ОПЦ#агенты – поли(н#бутилакрилат)тритиокар#
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бонат (ПК�1), поли(трет#бутилакрилат)тритио#
карбонат (ПК�2) и сополи(БА/ТБА)тритиокар#
бонат (ПК�3). 

Для синтеза ПК#1 готовили раствор ДАК
(10⎯3 моль/л) и БК (0.6 моль/л) в 20 мл свежепере#
гнанного БА. Реакционную смесь заливали в ам#
пулу, дегазировали путем повторения циклов за#
мораживания–размораживания до остаточного
давления ~5 × 10–3 мм рт. ст. и отпаивали. Ампулу
помещали в термостат при 80°С и полимеризова#
ли в течение 8 ч, затем охлаждали в жидком азоте
и вскрывали, оставшийся мономер отгоняли в ва#
кууме. Образовавшийся полимер растворяли в
10#кратном избытке бензола и сушили лиофиль#
но. По данным ГПХ, Мn = 1000, Mw/Mn = 1.24.

ПК#2 с Мn = 2200 и Mw/Mn = 1.17 и ПК#3 с
Мn = 4100 и Mw/Mn = 1.15 получали по аналогич#
ной методике, используя ДАК (10–3 моль/л) и БК
(0.3 моль/л). В первом случае полимеризацию
проводили при 80°С в течение 8 ч, во втором – эк#
вимольную смесь БА и ТБА полимеризовали при
60°С в течение 40 ч.

Образцы для гомо# и сополимеризации гото#
вили растворением рассчитанных количеств
ОПЦ#агента (БК, ПК#1, ПК#2 или ПК#3) и ини#
циатора ДАК в мономере (БА или ТБА) или мо#
номерной смеси заданного состава (БА : ТБА =
= 25 : 75, 50 : 50 и 75 : 25 мол. %). Растворы зали#
вали в ампулы, после дегазации ампулы отпаива#
ли. Полимеризацию проводили при 60°С. Поли#
меры выделяли лиофильным высушиванием из
бензола; выход полимеров определяли гравимет#
рически.

Кислотный гидролиз статистических и блок#
сополимеров БА и ТБА проводили по методике
[7]. Навеску полимера растворяли в 1,4#диоксане;
к полученному раствору добавляли концентриро#
ванную HCl и помещали реакционную смесь в
термостат, разогретый до 85°С. Смесь нагревали в
течение 5–6 ч, затем выдерживали при переме#
шивании при комнатной температуре в течение
24 ч. К раствору добавляли бензол, и полимер су#
шили лиофильно. Полноту гидролиза контроли#
ровали методом ПМР.

Спектры ПМР снимали на спектрометре
“Bruker DRX” с рабочей частотой 400 МГц при
20°С; для негидролизованных полимеров в
10%#ных растворах в CDCl3, для гидролизован#
ных – в 10%#ных растворах в (CD3)2SO.

Молекулярно#массовые характеристики об#
разцов полимеров определяли методом ГПХ в
ТГФ при 35°С на жидкостном хроматографе “Wa#
ters” с рефрактометрическим детектором и ко#
лонками, наполненными ультрастирагелем с раз#
мером пор 103, 105 Å и линейной колонкой; ка#
либровка по полистирольным стандартам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гомополимеризация в присутствии 
тритиокарбонатов

Ранее было показано, что полимеризация БА в
присутствии БК протекает по псевдоживому
ОПЦ#механизму [5]. Однако в ранних экспери#
ментах нам не удалось проанализировать молеку#
лярно#массовые характеристики полимеров на
начальных конверсиях. Понижение температуры
до 60°С и проведение полимеризации в присут#
ствии БК в достаточно высокой концентрации
позволило нам решить эту задачу. На рис. 1а пред#
ставлены нормированные к единичной площади
ГПХ#кривые полимеров, полученных при поли#
меризации БА, инициированной ДАК, в присут#
ствии БК (10–1 моль/л) при 60°С. Оказалось, что
ГПХ#кривые полимеров, выделенных на ранних
конверсиях, являются тримодальными: мода 1
(Мпика ~ 300) отвечает исходному ОПЦ#агенту,
мода 2 – олигомеру с Мпика ~ 450 (степень полиме#
ризации ~1). По ходу процесса положение обеих
мод не изменяется, однако наблюдается умень#
шение их площади. Параллельно с этим появля#
ется мода 3, площадь которой с ростом конверсии
увеличивается, и она последовательно сдвигается
в область высоких ММ. 

Сопоставляя полученные данные с механиз#
мом ОПЦ#полимеризации в присутствии тритио#
карбонатов (реакции (I)–(III)), можно предполо#
жить, что мода 2 отвечает полимерному ОПЦ#
агенту (полиОПЦ#1, где в реакции (I) для иссле#
дуемой нами системы n = 1), который образуется
на первой стадии в результате взаимодействия

макрорадикала  c БК. 

(I)

(R = CH2Ph)

(II)

 +   (III)

Pn
•

S R

S S R

S R

S S RPn
.

S R

S SPn + R•

Pn
• + 

БК

полиОПЦ#1

Int#1

+ R•

Pm
• + 

полиОПЦ#1

полиОПЦ#2

Int#2
S R

S S Pn

S R

S S PnPm
.

S Pm

S S Pn

Pk
•

S Pm
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S S PnPk
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Низкая степень полимеризации полиОПЦ#1
свидетельствует о достаточно высокой активно#
сти БК в реакции передачи цепи. Активность
ОПЦ#агента определяется значением эффектив#
ной константы передачи Cп [2]; в условиях нашего
эксперимента ее можно оценить по соотноше#
нию [8]

(Pn – степень полимеризации), откуда следует,
что Сп ~ 70. Легко показать, что в этом случае ис#
ходный БК должен израсходоваться к конверсии
мономера ~15–20% [2].

Образовавшийся полиОПЦ#1 далее взаимо#
действует с макрорадикалом на второй стадии
(реакция (II)) с образованием интермедиата Int#2.
Быстрое уменьшение площади моды 2 с конвер#
сией свидетельствует о высокой активности по#
лиОПЦ#1 в реакции передачи цепи. Реакция рас#
пада интермедиата Int#2 в принципе обратима, и
в системе может либо вновь появиться по#

≈п
М

ОПЦ
0

0

[ ]1
[ ]n

C
P

лиОПЦ#1 и макрорадикал, либо образоваться
полиОПЦ#2. Доказательством протекания реак#
ции преимущественно по второму пути является
образование радикального интермедиата Int#3,
т.е. наличие реакции (III) [5].

После конверсии ~15–20% в системе остается
только полиОПЦ#2, который и обеспечивает
протекание полимеризации по псевдоживому ра#
дикальному механизму.

Аналогичные закономерности наблюдаются и
для полимеризации ТБА, инициированной ДАК,
в присутствии БК при 60°С (рис. 1б). На ранних
конверсиях также наблюдаются три моды, при#
чем положение моды 1 (Мпика ~ 300), естественно,
не изменилось, а мода 2 немного сдвинулась в об#
ласть высоких ММ (Мпика ~ 600, т.е. степень поли#
меризации полиОПЦ#1 ~2). Кроме того, переход
от БК к полиОПЦ#1 и далее к полиОПЦ#2 проис#
ходит при несколько более высоких конверсиях,
т.е. активность тритиокарбонатов в полимериза#
ции ТБА немного более низкая. Оценка величи#
ны константы передачи для БК привела к значе#

102 103 104

Конверсия (а)

Мода 3

Мода 1

M

Мода 2

102 103 104

Конверсия (б)

M

Рис. 1. Нормированные на единичную площадь ГПХ#кривые полимеров, полученных при полимеризации БА (а) и
ТБА (б) в массе, инициированной ДАК (10–3 моль/л), в присутствии БК (10–1 моль/л) при 60°С.
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нию Сп ~ 40. Однако такая разница в значениях Сп

практически не влияет на молекулярно#массовые
характеристики образующегося полимера. 

Графическое разделение трех мод позволяет
рассчитать молекулярно#массовые характеристи#
ки основного продукта полимеризации, т.е. по#
лиОПЦ#2. На рис. 2 представлены зависимости
Mn и Mw/Mn продукта, отвечающего моде 3. Во
всех исследованных системах Mn полимеров ли#
нейно возрастает с увеличением конверсии q
(рис. 2а), при этом экспериментальные данные
хорошо согласуются с теоретическими, рассчи#
танными по уравнению [2] 

Mn = MОПЦ + (q[M]0/[ОПЦ]0)Mм, (1)

где МОПЦ и Мм – молекулярные массы ОПЦ#аген#
та и мономера, [ОПЦ]0 и [М]0 – их начальные
концентрации. 

Коэффициенты полидисперсности получен#
ных продуктов понижаются в ходе процесса от
~1.6 на начальных конверсиях до ~1.1 на глубоких
конверсиях (рис. 2б).

Аналогичная картина наблюдается при пони#
жении концентрации БК (рис. 2) или повышении
температуры [5]. 

Выделенные из реакционной среды полимеры
(ПК#1 или ПК#2), независимо от активности ис#
ходного низкомолекулярного ОПЦ#агента, бу#
дучи введенными в новую порцию мономера, со#
держащего радикальный инициатор, продолжают
процесс псевдоживой полимеризации. При этом
добавление полимерных ОПЦ#агентов к своему
мономеру, согласно механизму (реакции (I)–
(III)), приводит к образованию гомополимера
большей массы, а к чужому мономеру – триблок#
сополимера.

Нормированные к единичной площади ГПХ#
кривые полимеров, полученных при полимериза#
ции БА и ТБА при 60°С в присутствии ПК#1 и
ПК#2 соответственно представлены на рис. 3; для
сравнения даны ГПХ#кривые исходных полимер#
ных ОПЦ#агентов. Видно, что уже на ранних кон#
версиях полимерные ОПЦ#агенты полностью
расходуются, о чем свидетельствует унимодаль#
ность ГПХ#кривых. Очевидно, что активность
полиОПЦ#2 в полимеризации заметно выше, чем
у БК или полиОПЦ#1. С ростом конверсии кри#
вые последовательно сдвигаются в область высо#
ких ММ. Большая активность полимерных ОПЦ#
агентов по сравнению с низкомолекулярными от#
мечалась нами ранее и подробно обсуждалась в
работах [2–5]. Полученные результаты позволяют
предполагать, что в исследуемых системах актив#
ность ОПЦ#агентов меняется в ряду БК < по#
лиОПЦ#1 < полиОПЦ#2.

На рис. 4 видно, что Mn образующихся поли#
меров линейно возрастает с увеличением конвер#
сии; при этом значения Mw/Mn выделенных поли#
меров остаются низкими (1.1–1.2). 

При добавлении полимерного ОПЦ#агента
(строения Аn–S–C(=S)–S–Аm, где А – мономер)
к “чужому” мономеру (B) образуется триблок#со#
полимер вида Аn–Вp–S–C(=S)–S–Bq–Аm; при
этом, согласно механизму полимеризации (реак#
ции (I)–(III)), мономер B внедряется в центр це#
пи между атомом серы и концевым мономерным
звеном А. Действительно, как и в случае низкомо#
лекулярного ОПЦ#агента, процесс протекает по
трехстадийному механизму. На первой стадии об#
разуется полиОПЦ#1 строения Аn–Вx–S–C(=S)–
S–Аm, на второй – полиОПЦ#2 строения Аn–Вx–
S–C(=S)–S–By–Аm, на третьей – наращивается
блок В. Очевидно, что в этих условиях нельзя ис#
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Рис. 2. Зависимости Mn (а) и Mw/Mn (б) от конверсии
при полимеризации БА и ТБА в массе при 60 и 80°С в
присутствии БК. Здесь и на рис. 3–8 инициатор ДАК
(10–3 моль/л). [БК]0 = 10–1 (1–4) и 10–2 моль/л (5–7);
Т = 60 (1, 2, 5, 6) и 80°С (3 [5], 4, 7). 
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ключать возможности образования гомополиме#
ра В, поскольку часть цепей формируется за счет
распада инициатора. Однако в условиях много#
кратного избытка полимерного ОПЦ#агента по
сравнению с ДАК доля гомополимера в общем
продукте полимеризации будет ничтожно мала
(доля гомополимера не будет превышать ~1% при
[ОПЦ]0 : [ДАК]0 = 100).

Естественно ожидать, что исследуемые поли#
мерные ОПЦ#агенты будут активны и в полиме#
ризации “чужих” мономеров, т.е. ПК#1 в гомопо#
лимеризации ТБА, а ПК#2 в гомополимеризации
БА. На рис. 5 приведены ГПХ#кривые образую#
щихся блок#сополимеров и исходных полимер#
ных ОПЦ#агентов. Наше предположение полно#
стью оправдалось, и описанные выше полимер#
ные ОПЦ#агенты оказались эффективными для
синтеза узкодисперсных блок#сополимеров.

Таким образом, гомополимеризация обоих ак#
рилатов протекает по псевдоживому механизму,
причем достаточно высокая активность полимер#
ных ОПЦ#агентов ПК#1 и ПК#2 позволяет полу#
чать на их основе узкодисперсные гомо# и блок#
сополимеры.

Сополимеризация
в присутствии тритиокарбонатов

Относительно высокая активность БК в гомо#
полимеризации обоих мономеров должна сохра#
няться и в их сополимеризации. Были изучены мо#
лекулярно#массовые характеристики сополиме#
ров, полученных в присутствии БК (10–1 моль/л) и
ДАК (10–3 моль/л) при разных составах исходных
мономерных смесей; характер их конверсионно#
го изменения оказался аналогичным описанному
выше для гомополимеров.

Для всех систем на ранних конверсиях ГПХ#
кривые тримодальные, при повышении конвер#
сии площади мод 1 и 2, отвечающих БК и по#
лиОПЦ#1, уменьшаются, и после ~20–25% кон#
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(б)
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102 103 104

Конверсия

(а)
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Рис. 3. Нормированные на единичную площадь
ГПХ#кривые полимеров, полученных при полимери#
зации БА (а) и ТБА (б) в массе при 60°С в присут#
ствии ПК#1 и ПК#2 (10–1 моль/л).
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Рис. 4. Зависимости Mn (а) и Mw/Mn (б) от конверсии
при полимеризации БА и ТБА в массе при 60 и 80°С в
присутствии полимерных ОПЦ#агентов. [ПК#1]0 =

= 10–1 (1, 3 [5]) и 10–2 (5−8); [ПК#2]0 = 10–1 моль/л (2,
4); Т = 60 (1, 2, 5, 6) и 80°С (3 [5], 4, 7 [5], 8); БА (1, 3,
5, 7), ТБА (2, 4, 6, 8). 
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версии мономеров кривые становятся унимо#
дальными (рис. 6). При увеличении содержания
БА в мономерной смеси от 25 до 75 мол. % расход
БК и полиОПЦ#1 с конверсией мономера проис#
ходит несколько быстрее. Такой результат пред#
ставляется естественным, поскольку константы
сополимеризации для этой мономерной пары
близки к единице [9], т.е. состав мономерной сме#
си остается практически неизменным в ходе по#
лимеризации, в то время как активность БК в по#
лимеризации БА более высокая, чем в случае
ТБА.

Зависимости Mn полученных сополимеров от
конверсии, как и ожидалось, оказались линейны#
ми (рис. 7). Все экспериментальные данные2 ло#
жатся на теоретическую прямую, рассчитанную
по уравнению (1), при этом сополимеры, как и

2 Отметим, что правомерность использования ПС#калиб#
ровки для расчета молекулярно#массовых характеристик
гомополимеров БА и ТБА была показана ранее [10]. Ло#
гично предположить, что для сополимеров также можно
использовать данную калибровку для расчета ММ.

гомополимеры, характеризуются низкими значе#
ниями коэффициентов полидисперсности (1.1–
1.3). 

В связи с тем, что закономерности гомо# и со#
полимеризации акрилатов в присутствии БК ока#
зываются близкими, естественно полагать, что
полимерный ОПЦ#агент (ПК#3), полученный
при сополимеризации, как и его гомополимер#
ные аналоги, также будет активнее, чем БК, вести
процесс псевдоживой полимеризации при добав#
лении к порции мономеров и инициатора. Если
состав мономерной смеси при этом не отличается
от использованного для синтеза ПК#3, то это рав#
носильно временному прерыванию полимериза#
ции; если берется другой состав мономерной сме#
си, то в результате образуется триблок#сополи#
мер.

Поскольку для синтеза ПК#3 использовали эк#
вимольную смесь мономеров, то после добавле#
ния ПК#3 и инициатора к реакционным смесям,
содержащим БА и ТБА, взятых в соотношениях
25 : 75 и 75 : 25 мол. % соответственно, должен об#
разовываться триблок#сополимер, а в соотноше#
нии 50 : 50 мол. % – статистический сополимер
того же состава, что и исходный ПК#3.

Для всех изученных систем значение Mn ли#
нейно возрастает с конверсией, и эксперимен#
тальные данные описываются одной теоретиче#
ской зависимостью (рис. 8). Коэффициенты по#
лидисперсности всех сополимеров низкие и
практически не изменяются в ходе полимериза#
ции (1.1–1.2).

Таким образом, использование в качестве
ОПЦ#агента БК позволяет получать как узкодис#
персные гомополимеры ПБА и ПТБА, так и акри#
латные сополимеры различного строения с задан#

103 104

(а)

M

ПБА

ПБА–ПТБА–ПБА

103 104

(б)

M

ПТБА

ПТБА–ПТБА–ПТБА

Рис. 5. Нормированные на единичную площадь ГПХ#
кривые триблок#сополимеров, полученных при поли#
меризации БА в присутствии ПТБА (10–1 моль/л) (а),
ТБА в присутствии ПБА (10–1 моль/л) (б).

102 103 104

Конверсия

M

Рис. 6. Нормированные на единичную площадь
ГПХ#кривые сополимеров, полученных при сопо#
лимеризации БА и ТБА в массе в присутствии БК
(10–1 моль/л) при 60°С при 25 мол. % БА.
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ными молекулярно#массовыми характеристика#
ми.

Модификация полученных продуктов

Гомо# и сополимеры ТБА, в отличие от БА,
легко и практически нацело подвергаются кис#
лотному и щелочному гидролизу, при этом звенья
ТБА превращаются в АК [11]. Следовательно, мо#
дификация синтезированных нами продуктов
должна привести к получению полиакриловой
кислоты или амфифильных статистических и
блок#сополимеров на основе БА и АК различного
состава. Тритиокарбонильная группа устойчива к
кислотному гидролизу, но может подвергаться
щелочному гидролизу [12]; в полимере, содержа#
щем указанную группу, при этом произойдет раз#
рыв основной цепи полимера, что может приве#
сти к частичной его деструкции, соответственно
дальнейшую модификацию полимеров проводи#
ли в условиях кислотного гидролиза. Полноту
гидролиза контролировали методом ПМР; для

примера на рис. 9 приведены спектры ПМР, а в
таблице – результаты расшифровки спектров
статистического сополимера до и после гидро#
лиза. Из приведенных данных видно, что сигнал

9

6

3

30 60

Mn × 10−3

1
2
3

Конверсия, %
90

0

Рис. 7. Зависимости Mn от конверсии при сополиме#
ризации БА и ТБА в массе при 60°С в присутствии БК
(10–1 моль/л). [БА]0 = 25 (1), 50 (2) и 75 мол. % (3).
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(а)

Mn × 10−3

1
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3

Конверсия, %

1.3

1.1
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Mw/Mn

Конверсия, %
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0

Рис. 8. Зависимость Mn (а) и Mw/Mn (б) от конверсии
при сополимеризации БА и ТБА в массе при 60°С в
присутствии ПК#3 (10–1 моль/л). [БА]0 = 25 (1), 50 (2)
и 75 мол. % (3).

Отнесение сигналов ПМР#спектров статистического сополимера БА и ТБА (10 и 90 мол. % соответственно) до и
после кислотного гидролиза

Образец Значения δ, м. д.

До гидролиза 0.87 1.3 1.38 1.78 2.52 – 3.98 7.10–7.25 –

1.54 2.17

После
гидролиза

0.87 1.31 – 1.75 2.50 3.50 3.96 7.15–7.35 12.22

1.51 2.20

Отнесение CH3

(БА)
CH2

(БА)
CH3

(ТБА)
CH2 основ#
ной цепи
(БА и ТБА)

CH основной 
цепи
(БА и ТБА)

CH основной 
цепи (АК)

OCH2

(БА)
C6H5 COOH
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трет#бутильной группы после гидролиза исчеза#
ет, а сигнал, отвечающий н#бутильной группе,
полностью сохраняется. Кроме того, появляются
сигналы протонов метиновой группы (СН) ос#
новной цепи звеньев АК и размытый сигнал по#
движных протонов карбоксильной группы. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые детально изучены
закономерности образования гомо# и сополиме#
ров БА и ТБА в присутствии низкомолекулярных
тритиокарбонатов. Исследование молекулярно#
массовых характеристик продуктов полимериза#
ции позволяет предложить удобный критерий

определения механизма роста цепи в присутствии
симметричных тритиокарбонатов. Что имеется в
виду? Если ГПХ#анализ полимеров на ранних
стадиях процесса дает тримодальное ММР, то это
является серьезным аргументом в пользу проте#
кания полимеризации по трехстадийному меха#
низму (реакции (I)–(III)). Если ММР бимодаль#
ное, то с высокой вероятностью процесс идет по
двустадийному механизму, но в данном случае не#
обходимо провести дополнительные исследова#
ния строения цепи полимера и определить поло#
жение в ней тритиокарбонатной группы.

Полученные результаты об активности ОПЦ#
агентов дают возможность проведения направ#
ленного синтеза узкодисперсных гомополиме#

7 5

(а)

6 4 3 2 1

14 10

(б)

12 8 6 4 2 0
δ, м. д.

0

Рис. 9. Спектры ПМР исходного (а) и гидролизованного (б) сополимера БА и ТБА, содержащего 10 мол. % БА.
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ров, статистических и триблок#сополимеров БА и
ТБА. Разработанная нами методика кислотного
гидролиза полученных продуктов позволяет по#
лучить амфифильные сополимеры различного
строения на основе БА и АК.
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Псевдоживая радикальная полимеризация в
присутствии агентов обратимой передачи цепи
(ОПЦ) является одним из основных методов
управляемого синтеза полимеров, позволяющих
получать продукты с заданной ММ и узким ММР
(Mw/Mn = 1.1–1.2). Подробно механизм ОПЦ#
гомополимеризации обсуждался нами в работе [1].
Отметим только, что этот процесс наряду с реак#
циями инициирования и роста цепи, аналогич#
ными реакциям классической радикальной поли#
меризации, включает две специфические стадии
обратимой передачи цепи, которые и обеспечива#
ют контролируемый синтез полимеров [2]:

(I)

  (II)

В качестве ОПЦ#агентов используют серосодер#
жащие соединения общей формулы Z−C(=S)−S−R,
например тиоэфиры тиоугольной и тиобензой#

Pn + S C

Z

S
.

R S C

Z

S RPn

.

S C

Z

S + RPn
.

ОПЦ

поли#ОПЦ

Int�1

Pm + S C

Z

S
.

Pn S C

Z

S PnPm

.

Int�2

ной кислот. Чем активнее ОПЦ#агент в полиме#
ризации, тем сильнее равновесие (I) сдвинуто
вправо. Состояние этого равновесия определяет#
ся не только природой уходящей группы R и ста#

билизирующей группы Z, но и радикала , т.е.
природой мономера. Если связь Pn–S в радикаль#
ном интермедиате Int#1 прочнее, чем связь R–S,
то равновесие (I) смещено в сторону образования
полимерного продукта Z−C(=S)−S−Pn, также яв#
ляющегося ОПЦ#агентом (поли#ОПЦ). Если
равновесие (I) из#за относительно более слабой
связи Pn–S смещено влево, то эффективность ре#
акции передачи цепи низка. В этом случае замет#
ная концентрация исходного ОПЦ#агента может
сохраняться в системе вплоть до исчерпания мо#
номера.

Таким образом, активность ОПЦ#агентов в по#
лимеризации сильно зависит от природы моно#
мера. Например, для полимеризации стирола
оказались пригодными многие ОПЦ#агенты, в
частности дитиобензоаты с различными уходя#
щими группами R; число ОПЦ#агентов, эффек#
тивных в полимеризации ММА, существенно
меньше [3, 4].

При практическом использовании ОПЦ#со#
полимеризации естественно возникает вопрос о
выборе эффективного ОПЦ#агента. Наиболее
очевидным является применение агента, актив#
ного в гомополимеризации обоих мономеров.
При сополимеризации стирола и ММА конце#
вым звеном растущей цепи может быть радикал
одного из этих двух мономеров. Если в системе
присутствует ОПЦ#агент, активный для обоих
мономеров, то для проведения процесса по псев#

P.
n

КОНТРОЛИРУЕМЫЙ СИНТЕЗ СОПОЛИМЕРОВ СТИРОЛА
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доживому механизму качественно безразлично,
какое именно звено находится на конце растущей
цепи: в обоих случаях равновесие (I) более замет#
но смещено вправо. Если ОПЦ#агент активен в
гомополимеризации только одного из мономеров
(например, стирола), то эффективными в процес#
се передачи цепи будут только те реакции, в кото#

рых участвуют макрорадикалы , содержащие на
конце звено стирола. При прочих равных услови#
ях это приведет к некоторому снижению скоро#
сти расхода ОПЦ#агента по сравнению с гомопо#
лимеризацией, т.е. к понижению его эффектив#

P.
n

ности, но развитию процесса по псевдоживому
механизму помешать не сможет. 

Есть и еще один фактор, способствующий со#
полимеризации указанных мономеров. Известно,
что состав сополимера стирола и ММА, получен#
ного при радикальной сополимеризации, и рас#
пределение в нем сомономерных звеньев описы#
вается моделью концевого звена Майо–Льюиса
[5], а кинетика полимеризации − моделью неяв#
ного эффекта предконцевого звена [6]. Как было
показано ранее [7], для сополимеризации стирола
(С) с ММА вероятность p нахождения на конце
макрорадикала стирольного звена

+
=

+ + +

ММА C С C

ММА C С C ММА MMA С MMA

М М М М

М М М М М М М М

[~ ] [~ ]

[~ ] [~ ] [~ ] [~ ]

. .
. . . .p

оказывается заметно выше мольной доли стирола
в реакционной смеси. По нашим оценкам она со#
ставляет 0.6, 0.8 и 0.9 при содержании стирола 25,
50 и 75 мол. % соответственно. Таким образом, да#
же при недостатке стирола в мономерной смеси
на конце растущей цепи с большей вероятностью
находится мономерное звено данного мономера.
Указанное обстоятельство должно дополнитель#
но способствовать ОПЦ#сополимеризации сти#
рола и ММА даже в том случае, когда ОПЦ#агент
неактивен в гомополимеризации ММА.

Заметим, что именно это обстоятельство (пре#
имущественное присутствие радикалов стирола
на конце растущей цепи) полностью определяет
возможность псевдоживой сополимеризации
стирола и ММА по механизму обратимого инги#
бирования нитроксилами [8]. 

После расходования исходного ОПЦ#агента
дальнейший процесс полимеризации происходит
при участии полимерного ОПЦ#агента (равнове#
сие (II)). Эта реакция является основной в ОПЦ#
полимеризации; на данном этапе происходит
формирование полимера с узким ММР. На ста#
дии (II) к обоим упомянутым факторам, способ#
ствующим сополимеризации стирола и ММА, до#
бавляется еще один – полимерные ОПЦ#агенты
обычно существенно более активны, чем низко#
молекулярные [1, 9]. В частности, для гомополи#
меризации ММА недавно было показано, что по#
ли#ОПЦ, полученный в присутствии малоэффек#
тивного низкомолекулярного ОПЦ#агента и
выделенный из реакционной смеси, является до#
статочно эффективным в полимеризации новых
порций мономера [10].

Таким образом, можно предположить, что для
успешного проведения ОПЦ#сополимеризации
стирола и ММА могут быть использованы ОПЦ#
агенты, активные не только в гомополимериза#
ции обоих мономеров, но и в гомополимеризации
одного из мономеров – стирола.

Настоящая работа посвящена поиску условий
для контролируемого синтеза узкодисперсных со#
полимеров стирола и ММА методом ОПЦ#сополи#
меризации. Полученные результаты можно рас#
сматривать как экспериментальную проверку вы#
сказанных выше соображений, основанных на
анализе общего механизма ОПЦ#полимеризации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стирол и ММА перегоняли в вакууме. ДАК пе#
рекристаллизовывали из метанола. Дитиобензо#
аты общей формулы PhC(=S)–S–R – бензилди#
тиобензоат (БТБ, R = –CH2Ph), трет#бутилди#
тиобензоат (ТБТБ, R = –C(CH3)3) и 4#S#
дитиобензоат 4#цианопентановой кислоты
(ЦКТБ, R = –C(CH3)(CN)CH2CH2COOH), синте#

зировали2 по известным методикам [11]. В работе
также использовали полимерные ОПЦ#агенты –
полиметилметакрилатдитиобензоат (ПТБ), поли#
стиролдитиобензоат (ПСТБ) и поли(стирол–
ММА)дитиобензоат (ПАТБ), содержащие в каче#
стве заместителей Pn гомополимеры ММА, стирола
и сополимер этих мономеров соответственно. 

Для синтеза ПТБ готовили раствор ДАК
(10⎯3 моль/л) и ЦКТБ (10–1 моль/л) в 20 мл свеже#
перегнанного ММА. Реакционную смесь залива#
ли в ампулу, дегазировали путем повторения цик#
лов замораживания–размораживания до остаточ#
ного давления ~5 × 10–3 мм рт. ст. и отпаивали.
Ампулу помещали в термостат при 80°С и поли#
меризовали в течение 1 ч, затем охлаждали в жид#
ком азоте и вскрывали; образовавшийся полимер
высаживали в 10#кратный избыток холодного мета#
нола и отфильтровывали. Полимер растворяли в

2 Синтез ЦКТБ выполнен Н.А. Сивовым (ИНХС РАН,
Москва), которому авторы выражают искреннюю благо#
дарность.

6
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10#кратном избытке бензола и сушили лиофильно.
По данным ГПХ, Мn = 2500, Mw/Mn = 1.18.

ПСТБ синтезировали по аналогичной мето#
дике при 80°С в течение 2 ч, используя ДАК
(10–2 моль/л) и БТБ (10–1 моль/л). По данным
ГПХ, Мn = 2000, Mw/Mn = 1.21.

Для синтеза ПАТБ готовили раствор ДАК
(10⎯2 моль/л) и ЦКТБ (10–1 моль/л) в 20 мл смеси
свежеперегнанных мономеров – стирола и ММА
(мольное соотношение 1 : 1). Реакционную смесь
полимеризовали при 80°С в течение 2 ч. По дан#
ным ГПХ, Мn = 2750, Mw/Mn = 1.10.

Образцы для сополимеризации готовили рас#
творением рассчитанных количеств ОПЦ#агента
и инициатора ДАК в сомономерной смеси задан#
ного состава. Растворы заливали в ампулы, и по#
сле дегазации ампулы отпаивали. Полимериза#
цию проводили при 80°С. Полимеры выделяли
лиофильным высушиванием из бензола; выход
полимеров определяли гравиметрически.

Молекулярно#массовые характеристики об#
разцов полимеров определяли методом ГПХ в
ТГФ при 35°С на жидкостном хроматографе
“Waters” с рефрактометрическим детектором и
колонками, наполненными ультрастирагелем с
размером пор 103, 105 Å и линейной колонкой.
Хроматограммы обрабатывали на интеграторе
“Data Module#730” с использованием калибровки
по ПС#стандартам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сополимеризация стирола и ММА 
в присутствии низкомолекулярных агентов 

обратимой передачи цепи

Ранее было показано, что ЦКТБ эффективен в
гомополимеризации по ОПЦ#механизму обоих

сомономеров – ММА [10] и стирола [4]. На рис. 1
приведены нормированные к единичной площа#
ди типичные ГПХ#кривые сополимеров, полу#
ченных в присутствии ЦКТБ и ДАК. Для всех
изученных систем (независимо от состава сомо#
номерной смеси) кривые являются унимодаль#
ными и с ростом конверсии последовательно
сдвигаются в область высоких ММ. Наблюдае#
мые закономерности характерны для псевдожи#
вых (контролируемых) радикальных процессов.

Зависимости Mn и Mw/Mn полученных продук#
тов от конверсии представлены на рис. 2. Видно,
что Mn линейно возрастает с конверсией, а значе#
ния Mw/Mn в начале полимеризации несколько
снижаются и далее мало изменяются (Mw/Mn ~
~ 1.1–1.2 после ~20% конверсии). Заметим, что
состав сомономерной смеси практически не вли#

102 103 104 M

Конверсия

Рис. 1. Нормированные на единичную площадь ГПХ#
кривые сополимеров, полученных при сополимери#
зации стирола и ММА в массе, инициированной
ДАК, в присутствии ЦКТБ (10–1 моль/л) при 80°С.
25 мол. % стирола, [ДАК]0 = 10–3 моль/л.
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Рис. 2. Зависимости Mn (а) и Mw/Mn (б) от конверсии при
сополимеризации стирола и ММА в массе при 80°С, ини#
циируемой ДАК, в присутствии ЦКТБ (10–1 моль/л). Со#
держание стирола 25 (1), 50 (2) и 75 мол. % (3); [ДАК]0 =

= 10–3 (1) и 10–2 моль/л (2, 3).
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яет на значения Mn и Mw/Mn образующихся сопо#
лимеров. Этого и следовало ожидать для процесса,
происходящего в присутствии низкомолекулярно#
го ОПЦ#агента, активного в гомополимеризации
обоих мономеров. В данном случае исходный
ЦКТБ быстро расходуется, и процесс переходит во
вторую стадию (реакция (II)), т.е. уже на малых
конверсиях образуются полимерные цепи, спо#
собные к периодическому “оживлению” и про#
должению роста, что и обеспечивает формирова#
ние узкодисперсных полимеров с самого начала
сополимеризации. В этих условиях концентрация
“живых” цепей близка к концентрации исходно#
го ЦКТБ, и конверсионное изменение Mn прак#
тически с самого начала описывается линейным
уравнением для “живой” полимеризации Mn =
= qm0/[ОПЦ]0, где q – суммарная конверсия мо#
номеров, m0 – начальная массовая концентрация
сомономерной смеси, [ОПЦ]0 – начальная моль#
ная концентрация ОПЦ#агента [12]. 

Выше мы высказали предположение, что кон#
тролируемая сополимеризация стирола и ММА
возможна и в присутствии ОПЦ#агентов, актив#
ных лишь при гомополимеризации одного из со#
мономеров – стирола. В настоящей работе в каче#
стве таких ОПЦ#агентов мы использовали БТБ и
ТБТБ, которые активны в гомополимеризации
стирола [1, 4], но не ММА [10]. 

В присутствии БТБ или ТБТБ, взятых в кон#
центрации 10–1 моль/л, также образуются сопо#
лимеры, характеризующиеся унимодальными
ГПХ#кривыми (рис. 3). Независимо от состава
сомономерной смеси с ростом конверсии ГПХ#
кривые последовательно сдвигаются в область
высоких ММ и постепенно сужаются.

Как видно на рис. 4а и 4б, значение Mn сополи#
меров, полученных в изученных системах, как и
ранее в присутствии ЦКТБ, практически линей#
но возрастает с повышением общей конверсии
мономеров. Но с ростом доли ММА в сомономер#
ной смеси абсолютные значения Mn (при одина#
ковой конверсии) и темп их роста несколько по#
вышаются. Параллельно с увеличением доли
ММА (при одинаковой конверсии) значения
Mw/Mn в целом повышаются (рис. 4в, 4г), однако
с ростом конверсии они последовательно снижа#
ются для каждой из изученных систем.

При повышении содержания ММА в реакци#
онной смеси возрастает и число неэффективных
элементарных реакций БТБ, и ТБТБ с макрора#
дикалами, имеющими концевое звено ММА.
В результате увеличивается длина “ступеньки”,
на которую прирастает цепь сополимера между
двумя эффективными актами обратимой переда#
чи цепи, возможными только в том случае, когда
концевым звеном растущей цепи является ради#
кал стирола. В соответствии со сказанным выше,
это приводит к снижению общей эффективности

ОПЦ#агента и, следовательно, к некоторому, хотя
и не очень существенному, уширению ММР обра#
зующегося сополимера, что проявляется тем
сильнее, чем больше доля ММА в смеси сомоно#
меров.

После исчерпания исходного ОПЦ#агента по#
лимеризация происходит в присутствии поли#
ОПЦ, который, как было отмечено, более эффек#
тивен. При этом, естественно, происходит замет#
ное сужение ММР по ходу процесса, и к концу
полимеризации ММР полученного сополимера
незначительно отличается от ММР продукта со#
полимеризации в присутствии ОПЦ#агента, ак#
тивного в гомополимеризации обоих мономеров,
особенно при невысоком содержании ММА в
смеси сомономеров.

Таким образом, как мы и ожидали, использо#
вание ОПЦ#агента, эффективного в полимериза#
ции стирола, но неэффективного в полимериза#
ции ММА, позволяет осуществить контролируе#
мую сополимеризацию указанных мономеров.
Изменение молекулярно#массовых характери#
стик полученных сополимеров находит есте#

102 103 104 M

Конверсия

(a)

102 103 104 M
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Рис. 3. Нормированные на единичную площадь ГПХ#
кривые сополимеров, полученных при сополимери#
зации стирола и ММА в массе, инициированной
ДАК, в присутствии БТБ (10–1 моль/л) (а), ТБТБ
(10⎯1 моль/л) (б) при 80°С. 25 мол. % стирола,
[ДАК]0 = 10–3 моль/л.
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ственное объяснение на основе предложенного
ранее механизма ОПЦ#полимеризации [13, 14]. 

Сополимеризация стирола и метилметакрилата 
в присутствии полимерных агентов 

обратимой передачи цепи

Выделенные из реакционной среды полиме#
ры (поли#ОПЦ), независимо от активности ис#
ходного низкомолекулярного ОПЦ#агента, бу#
дучи введенными в новую порцию мономера,
содержащего радикальный инициатор, про#
должают процесс псевдоживой полимериза#
ции. Если мономер или состав мономерной сме#
си не отличается от использованных вначале, то
это, по существу, равносильно временному пре#
рыванию полимеризации. Если мономер или состав
мономерной смеси отличаются от исходного, то в
результате образуется блок#сополимер. Строение
первого блока определяется природой полимерного
заместителя в поли#ОПЦ, а второго – составом но#
вой полимеризационной смеси.
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Рис. 4. Зависимости Mn и Mw/Mn от конверсии при сополимеризации стирола и ММА в массе при 80°С, инициируе#

мой ДАК, в присутствии БТБ (10–1 моль/л) (а, в) и ТБТБ (10–1 моль/л) (б, г) при 80°С. Содержание стирола 25 (1, 4),
50 (2, 5) и 75 мол. % (3, 6); [ДАК]0 = 10–3 (1, 4) и 10–2 моль/л (2, 3, 5, 6).
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Рис. 5. Нормированные на единичную площадь ГПХ#
кривые сополимеров, полученных при сополимери#
зации стирола и ММА в массе, инициированной
ДАК, в присутствии ПАТБ (10–1 моль/л) при 80°С.
25 мол. % стирола, [ДАК]0 = 10–3 моль/л.
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Возможность применения поли#ОПЦ в гомо#
полимеризации была показана ранее [1, 10]. Есте#
ственно ожидать, что полимерные ОПЦ#агенты
могут быть активны и в сополимеризации. Мы
провели сополимеризацию стирола и ММА в
присутствии поли#ОПЦ, содержащих одну и ту
же дитиобензоатную группу, но различающихся
природой полимерного заместителя.

Сополимерный ОПЦ#агент (ПАТБ) был син#
тезирован в условиях азеотропной сополимериза#
ции (равные доли стирола и ММА [7]) в присут#
ствии ЦКТБ (10–1 моль/л). ПАТБ добавляли к
свежей порции сомономеров, взятых в разных со#
отношениях, и инициатора. На рис. 5 приведены
ГПХ#кривые образующихся сополимеров и ис#
ходного ПАТБ. Видно, что ГПХ#кривые сополи#
меров, выделенных уже на ранних конверсиях,
унимодальны; в соответствии со сказанным выше

это свидетельствует о заметной активности ПАТБ
в сополимеризации стирола и ММА. По ходу про#
цесса кривые последовательно сдвигаются в об#
ласть высоких ММ.

Зависимости Mn (а) и Mw/Mn (б) от конверсии
для указанных систем представлены на рис. 6.
Как и в случае с ЦКТБ, состав сомономерной
смеси практически не влияет на значения Mn и
Mw/Mn; с увеличением конверсии Mn линейно
возрастает, а величины Mw/Mn изменяются несу#
щественно и составляют 1.2–1.1.

Таким образом, в присутствии ПАТБ образует#
ся узкодисперсный блок#сополимер, содержа#
щий блок сополимера азеотропного состава и
блок статистического сополимера, состав которо#
го может варьироваться в широких пределах.

На рис. 7 приведены типичные ГПХ#кривые
сополимеров, образующихся в присутствии
ПСТБ и ПТБ; для сравнения даны ГПХ#кривые
исходных полимерных ОПЦ#агентов. Видно, что
ПСТБ и ПТБ практически полностью расходуют#
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Рис. 6. Зависимости Mn (а) и Mw/Mn (б) от конверсии
при сополимеризации стирола и ММА в массе при
80°С, инициируемой ДАК, в присутствии ПАТБ
(10⎯1 моль/л). Содержание стирола 25 (1), 50 (2) и
75 мол. % (3); [ДАК]0 = 10–3 (1) и 10–2 моль/л (2, 3).
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Рис. 7. Нормированные на единичную площадь ГПХ#
кривые сополимеров, полученных при сополимери#
зации стирола и ММА в массе, инициированной
ДАК, в присутствии ПСТБ (10–1 моль/л) (а) и ПТБ
(10–1 моль/л) (б) при 80°С. 25 мол. % стирола,
[ДАК]0 = 10–3 моль/л.
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ся уже на начальных конверсиях, что свидетель#
ствует об их высокой активности в сополимериза#
ции. Независимо от состава сомономерной смеси
Mn линейно возрастает с конверсией (рис. 8а, 8в),
а значения коэффициентов полидисперсности
практически не изменяются и лежат в интервале
1.1–1.2 (рис. 8б, 8г). Итак, при использовании по#
лимерных ОПЦ#агентов образуются узкодис#
персные блок#сополимеры, в которых первый
блок представляет собой исходный гомополимер
стирола или ММА, а второй – статистический со#
полимер заданного состава и ММ.

Важно подчеркнуть, что все выделенные сопо#
лимеры являются композиционно#однородны#
ми. В отличие от сополимеров, полученных при
классической радикальной сополимеризации,
они остаются прозрачными при любых конверси#
ях и во всем изученном интервале составов.

В настоящей работе впервые найдены опти#
мальные условия для контролируемого синтеза
узкодисперсных сополимеров стирола и ММА.
Для этой цели можно использовать низкомолеку#
лярные ОПЦ#агенты, активные как в гомополи#
меризации обоих мономеров, так и в гомополи#
меризации только одного из мономеров – стиро#
ла. Для синтеза узкодисперсных блок#
сополимеров с заданным строением и ММ бло#
ков можно применять полимерный ОПЦ#агент,
задающий состав и ММ#характеристики первого
блока, и смесь сомономеров необходимого соста#
ва, которая определяет строение второго блока.
Результаты нашей работы позволяют заметно
расширить возможности радикальной полимери#
зации для получения узкодисперсных статисти#
ческих и блок#сополимеров различного строе#
ния. 

40

7

14
(в)

800
Конверсия, %

Mn × 10−3

40

1.2

1.3 (г)

800
Конверсия, %

Mw/Mn

1.0

1.1

5

10
(а)

Mn × 10−3

1
2
3

1.2

1.3
(б)

Mw/Mn

1.0

1.1

Рис. 8. Зависимости Mn и Mw/Mn от конверсии мономеров при сополимеризации стирола и ММА в массе при 80°С,

инициируемой ДАК, в присутствии ПСТБ (10–1 моль/л) (а, б) и ПТБ (10–1 моль/л) (в, г). Содержание стирола 25 (1),
50 (2) и 75 мол. % (3); [ДАК]0 = 10–3 (1) и 10–2 моль/л (2, 3).
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ВВЕДЕНИЕ

Матричная полимеризация, одним из пионе�
ров в исследовании которой был В.А. Кабанов с
сотрудниками [1–3], характеризуется эффектив�
ным подходом к управлению как кинетикой и ме�
ханизмом процесса, так и строением образующе�
гося полимера. Продуктами полимеризации яв�
ляются поликомплексы исходной матрицы и
образующегося полимера. Последние, как пока�
зано в работах [4–6], фактически можно рассмат�
ривать как новые полимерные материалы со
свойствами, существенно отличающимися от
свойств образующих их полимеров. Матричной
полимеризации как способу создания компози�
ционных материалов, в частности, посвящен об�
зор И.М. Паписова [7]. В настоящей работе эти
принципы положены в основу получения компо�
зиционных биосорбентов, в которых в качестве
модификатора пористого кремнезема нанослоя�
ми полимеров были использованы продукты мат�

ричной окислительной полимеризации анилина
на ароматических полисульфокислотах.

Уникальные физико�химические свойства по�
лианилина (ПАНИ) и его производных делают их
весьма перспективными материалами для ряда
областей науки и техники [8]. Селективные сорб�
ционные свойства ПАНИ по отношению к био�
полимерам позволили разработать сорбенты на
основе пористых кремнеземов, модифицирован�
ных нанослоями ПАНИ, которые оказались эф�
фективными для разделения нуклеиновых кислот
и белков, а также ДНК и РНК [9]. Ранее такие
объемно�пористые композитные материалы син�
тезировали путем осадительной окислительной
полимеризации анилина в присутствии кремне�
земной матрицы с использованием HCl в каче�
стве допанта. Однако процесс получения ПАНИ�
содержащих композиционных сорбентов сопро�
вождается образованием в объеме реакционной
смеси значительного количества слабо закреп�
ленных на поверхности носителя частиц ПАНИ,
что существенно усложняет процедуру последую�
щей очистки сорбентов и понижает эффектив�
ность их применения для выделения нуклеино�
вых кислот и белков. 

С целью устранения этого нежелательного яв�
ления для локализации процесса полимеризации
было предложено предварительное сульфирова�
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НА ПОВЕРХНОСТИ КРЕМНЕЗЕМА В ПРИСУТСТВИИ 
ПОЛИСУЛЬФОКИСЛОТ КАК СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 
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ние поверхности неорганической матрицы [10].
В качестве носителей использовали кремнеземы,
поверхностно модифицированные сульфирован�
ными сополимерами стирола с дивинилбензо�
лом. В данном случае полимеризация анилина
протекала непосредственно на поверхности но�
сителя, с образованием тонких сплошных поли�
мерных покрытий, причем полимерные частицы
в объеме реакционной смеси практически отсут�
ствовали. Эти материалы по своим биосепараци�
онным свойствам оказались несколько отличны�
ми от сорбентов на основе несульфированного
кремнезема, например, при выделении ДНК из
экстрактов тканей растений. Полученное таким
путем модифицирующее покрытие является по
сути поверхностным поликомплексом ПАНИ и
сульфированного ПС или, другими словами, са�
модопированным производным ПАНИ, т.е.
структурой, в которой содержатся функциональ�
ные группы SO3H [11]. Предполагается, что обра�
зование таких структур, в частности, введение
сульфогрупп, позволит существенно влиять как
на физические свойства ПАНИ, так и на его рас�
творимость и способность к пленкообразованию. 

Особый интерес представляет использование в
качестве допантов различных полисульфокислот
(ПСК) [12]. При этом в отличие от обычной оса�
дительной полимеризации анилина в присут�
ствии низкомолекулярных кислот система оста�
ется фазово�однородной на протяжении всего
процесса, поскольку ПАНИ формируется непо�
средственно на водорастворимой матрице – ПСК
[13]. Ранее было показано, что получение ПАНИ
в присутствии ароматической поликислоты по�
ли�п,п'�(2,2'�дисульфокислота)дифениленизо�
фталамида (изо�ПСК) приводит к повышенной
локальной концентрации протонированного
анилина вблизи макромолекулы, значительно
превышающей его концентрацию в растворе [14].
Результатом этого является увеличение скорости
полимеризации анилина по сравнению с полиме�
ризацией при протонировании анилина низко�
молекулярными кислотами (например, HCl).
Кроме того, использование предварительно син�
тезированного поликомплекса ПСК–ПАНИ при
получении полианилинсодержащих сорбентов
существенно упрощается за счет уменьшения ко�
личества стадий при их получении.

Таким образом, использование принципов
матричной полимеризации с образованием в ка�
честве продуктов реакции поликомплексов
ПСК–ПАНИ позволяет решить несколько задач.
Во�первых, полимеризация анилина в присут�
ствии ПСК должна протекать без образования
взвеси частиц ПАНИ в объеме реакционной сме�
си, что значительно упрощает отмывку готового
сорбента и повышает его качество. Это относится
как к случаю полимеризации анилина в растворе
ПСК, так и к полимеризации анилина в присут�

ствии кремнезема, модифицированного ПСК.
Во�вторых, применение предварительно полу�
ченных, стабильных при хранении поликомплек�
сов ПСК–ПАНИ в качестве новых полимерных
модификаторов поверхности носителей позво�
ляет упростить технологию получения компози�
ционных сорбентов. Кроме того, придание до�
полнительной функциональности поверхности
сорбента благодаря присутствию свободных
сульфогрупп в поликомплексе дает возможность
направленно изменять сорбционные свойства
получаемых материалов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Силаминирование кремнезема

Навеску макропористого стекла МПС (Ере�
ванский научно�исследовательский институт
“ХИМТЕХ”, фракция 100–200 мкм) кипятили в
дистиллированной воде 40 мин, декантировали и
удаляли остатки воды на роторном испарителе,
сушили в вакууме до постоянной массы. Высу�
шенную навеску помещали в 5%�ный раствор
3�аминопропилтриэтоксисилана в 50%�ном вод�
ном метаноле. Суспензию инкубировали в тече�
ние 30 мин, затем носитель декантировали, про�
мывали 40�кратным объемом воды и высушивали
на роторном испарителе. Концентрация поверх�
ностных аминогрупп в аминированном стекле
составила 0.32 ммоль/г.

Модификация аминированного стекла
тере) и изо)ПСК

Синтез тере� и изо�ПСК в Na+�форме описан
в работе [15]. Поликислоты переводили в H+�форму,
пропуская водные растворы через ионообменную
колонку с катионитом КУ�2. В колбы, содержа�
щие навески аминированного стекла (0.2 г), вно�
сили по 5 мл водного раствора (7.3 мг/мл) тере�
или изо�ПСК. Растворы постоянно перемешива�
ли, отбирали пробы и определяли степень сорб�
ции полимеров, измеряя поглощение на спектро�
фотометре “Beckman DU�70” при 280 нм. Полу�
ченные материалы высушивали. Концентрация
свободных поверхностных сульфогрупп в мате�
риалах на 1 г сорбента составила 0.62 и 0.48 ммоль
для изо� и тере�ПСК соответственно.

Модификация полианилином носителей, 
содержащих изо) и тере)ПСК

Анилин перегоняли под вакуумом в атмосфере
азота, отбирали фракцию при температуре 84°C
(18 мм рт. ст.). Сульфированный носитель предва�
рительно вакуумировали в течение 30 мин. Затем
в реакционный сосуд с носителем вводили пред�
варительно приготовленный водный раствор
анилина (0.42 ммоль/г носителя). Носитель инку�



1002

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

 ЯГУДАЕВА и др.

бировали в этом растворе в течение 20 мин, после
чего в реактор вводили 25 мл водного раствора
окислителя – персульфата аммония (0.42 ммоль/г
носителя). Полимеризацию осуществляли при
перемешивании и комнатной температуре в тече�
ние 50 мин. Убыль мономера регистрировали при
280 нм. Реакцию останавливали, добавляя 50 мл
1 М водного раствора аммиака. Сорбент промы�
вали дистиллированной водой на воронке Бюхне�
ра до отсутствия поглощения в фильтрате в диа�
пазоне длины волн 200–700 нм. Носитель сушили
в вакууме при комнатной температуре до стаби�
лизации массы.

Получение комплексов изо)ПСК–ПАНИ 
и тере)ПСК–ПАНИ

Полимеризацию анилина в присутствии поли�
кислот проводили при комнатной температуре.
Использовали сульфокислоты со степенью заме�
щения Na+ на H+, равной 86, 60 и 25 г�экв % (таб�
лица). Содержание компонентов в смеси рассчи�
тывали, исходя из количества свободных SO3H�
групп в ПСК. Поликомплексы получали при раз�
личном мольном соотношении сульфокисло�
та : анилин (2 : 1, 1 : 1 и 1 : 2). Во всех опытах моль�
ное соотношение анилин : персульфат аммония
составляло 1 : 1. К водному раствору ПСК после�
довательно добавляли водные растворы анилина
и персульфата аммония. Убыль анилина в про�
цессе полимеризации регистрировали по пику
поглощения при 280 нм. Полученные комплек�
сы изучали с помощью ИК�спектроскопии
(“Specord IR�75”, Германия).

Модификация аминированного стекла 
комплексами изо)ПСК–ПАНИ

Аминированное стекло предварительно вакуу�
мировали в течение 30 мин. Затем в реакционный
сосуд вводили заранее приготовленный водный

раствор поликомплекса изо)ПСК–ПАНИ (1 : 1).
Через каждые 30 мин отбирали пробы суперна�
танта и спектрофотометрически регистрировали
процесс сорбции поликомплекса на носителе при
280 нм. Полученный сорбент промывали дистил�
лированной водой до отсутствия поглощения в
диапазоне длины волн 200–700 нм. Носитель су�
шили в вакууме при комнатной температуре до
стабилизации массы.

Очистка препаратов нуклеиновых кислот
из модельных смесей, 

содержащих ДНК, РНК и белок

Очистку препаратов нуклеиновых кислот из
модельных смесей, содержащих ДНК, РНК и бы�
чий сывороточный альбумин (БСА), осуществ�
ляли, нанося смеси (100 мкл) на пластиковые
картриджи (7 × 25 мм), содержащие по 100 мг по�
лианилин�сульфосодержащих сорбентов. Затем
картриджи последовательно элюировали следую�
щими растворами (по 150 мкл): буфером Трис�
HCl (рН 8.0), водным раствором HCl (рН 3.0) или
метанолом (в случае элюции смеси, содержащей
БСА), центрифугируя в течение 1 мин при
2000 об/мин. Элюаты собирали в микропробирки.
Наличие нуклеиновых кислот во фракциях подтвер�
ждали результатами электрофореза в 0.8%�ном ага�
розном геле в ТБЭ�буфере (Трис�H3BO3�ЭДТА) с
этидием бромидом. Содержание БСА в элюатах
определяли спектрофотометрически с использо�
ванием реактива Брэдфорда, измеряя поглоще�
ние при 595 нм.

Образование и распределение
полимерных частиц по размерам

Образование и распределение полимерных ча�
стиц по размерам в реакционной среде изучали
методом лазерной корреляционной спектроско�
пии в режиме реального времени (субмикронный
анализатор частиц “Coulter N4MD”, Франция).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе проведен матричный син�
тез ПАНИ в присутствии изо� и тере�ПСК. При
этом получали поликомплексы, обладающие хо�
рошей адгезией к гидрофильным поверхностям
(металл, стекло). Исследовали два варианта мо�
дификации: полимеризацию анилина в присут�
ствии силаминированного стекла, предваритель�
но покрытого ПСК, а также модификацию сил�
аминированного стекла готовыми комплексами
поликислоты с ПАНИ:

Полученные сульфосодержащие сорбенты и их харак�
теристики 

Сорбент

Содержание 
групп SO3H
в исходной 

ПСК, г�экв %

Удерживание
белка*, мас. %

МПС�ПС�SO3–ПАНИ 100 94.8

МПС�NH2–изо)ПСК–
ПАНИ

96 99.5

25 100

МПС�NH2–изо)ПСК–
ПАНИ (комплекс)

60 100

86 100

* На картриджи, содержащие по 100 мг сорбента, наносили
по 100 мкл раствора БСА (3 мг/мл). Содержание белка в
элюатах определяли по методу Бредфорда.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АНИЛИНА 1003

SO3
−

NH NH N N

C

O

C

O

NH NH

SO3
− H+

NH2

SiO2 SiO2 SiO2 SiO2

В качестве исходной матрицы для получения
композиционного сорбента применяли объемно�
пористый кремнезем МПС. Использование мо�
дифицированных кремнеземов в большинстве
хроматографических исследований связано с тем,
что структурные характеристики кремнезема (ве�
личина удельной поверхности, диаметр и объем
пор, размер частиц) можно изменять в широких
пределах. Кроме того, кремнезем доступен и от�
носительно дешев; он хорошо изучен; силаноль�
ные группы обладают очень слабой кислотно�
стью, поэтому кремнезем почти не проявляет ка�
талитическую активность в окислительной
полимеризации анилина. И, наконец, указанный
носитель может быть получен в исключительно
чистом виде [16]. Таким образом, возможность
выбора типа пористого кремнезема с четко задан�
ными значениями параметров поверхности поз�
воляет с успехом применять кремнеземы в каче�
стве носителей при получении сорбентов для вы�
деления и очистки биополимеров (нуклеиновых
кислот и белков).

Для иммобилизации ПСК на неорганической
поверхности кремнезем предварительно сил�
аминировали 3�аминопропилтриэтоксисила�
ном. Спектрофотометрически было показано,
что наличие аминогрупп на поверхности кремне�
зема обеспечивает эффективную сорбцию поли�
кислот. На рис. 1 представлена кинетика сорбции
изо� и тере)ПСК из разбавленного водного рас�
твора на поверхности силаминированного крем�
незема. Насыщение поверхности носителя ПСК
происходит в течение ~40 мин при комнатной
температуре. Полученные покрытия оказались
устойчивы к действию различных растворителей
(метанол, водный раствор HCl). Видно, что сте�
пень сорбции изо�ПСК выше, чем тере�ПСК. 

При оценке степени сорбции готовых поли�
комплексов изо� и тере�ПСК–ПАНИ на амини�
рованном стекле обнаружено, что комплекс тере�
ПСК–ПАНИ не сорбируется. По�видимому, этот
эффект связан с различиями в строении интерпо�
лимерных комплексов ПАНИ с изо� и тере�ПСК,
поскольку в первом случае образуется двутяжная
структура, а во втором – гребнеобразная структу�
ра комплекса [13]. Таким образом, ПАНИ, обра�

зующийся на тере�ПСК, взаимодействует прак�
тически со всеми свободными сульфогруппами. В
случае изо�ПСК полианилин занимает только до�
ступные для него сульфогруппы, т.е. для взаимо�
действия комплекса с аминированным стеклом
остаются свободные сульфогруппы. Было показа�
но, что при модификации силаминированного
стекла комплексами изо�ПСК–ПАНИ с разной
степенью замещения Na+ на H+ степень сорбции
комплексов увеличивается с повышением содер�
жания протонированных сульфогрупп (рис. 2).
Покрытия оказались стабильными при выдержи�
вании в различных растворителях (метанол, вод�
ный раствор HCl). Итак, использование изо�ПСК
в качестве модификаторов силаминированных
кремнеземов для получения ПАНИ�содержащих
сорбентов также позволяет получать устойчивые
в различных средах композиционные материалы.

Полимеризацию анилина в присутствии моди�
фицированных полисульфокислотами кремнеземов
проводили при соотношении мономер : окисли�
тель = 1 : 1. Конверсия мономера при этих усло�
виях для изо)ПСК составила около 70%, для тере)
ПСК несколько ниже: около 60% (рис. 3). 

В пользу выбора ПСК в качестве сомодифика�
торов носителей при получении ПАНИ�содержа�
щих сорбентов свидетельствуют данные о кине�

50

20

100 150

40

60

c, %

2

1

Время, мин
0

Рис. 1. Кинетика сорбции тере)ПСК (1) и изо)ПСК (2)
на силаминированном кремнеземе (0.32 ммоль/г).
Начальная концентрация ПСК (7.3 мг/мл) принята за
100%.
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тике образования в объеме реакционной смеси
полимерных частиц и их распределении по раз�
мерам. Полимеризацию анилина осуществляли в
присутствии немодифицированного кремнезема
при мольном соотношении мономер : HCl : окис�
литель = 1 : 3 : 1 и в присутствии модифицирован�
ного изо�ПСК кремнезема при мольном соотно�
шении мономер : окислитель 1 : 1. В первом слу�
чае через 20 мин от начала полимеризации в
объеме образуются крупные частицы диаметром
около 3000 нм (рис. 4а). При использовании суль�
фированного силаминированного кремнезема
наблюдаются только мелкодисперсные частицы
диаметром около 3 нм (рис. 4б). При своевремен�
ном удалении супернатанта наличие указанных
частиц не влияет на качество получаемого сор�
бента. 

На рис. 5 представлены кинетические кривые
образования комплексов изо)ПСК–ПАНИ при
разном соотношении анилина и ПСК. Оптималь�
ным является соотношение 1 : 1, поскольку в этом
случае наблюдается максимальная конверсия мо�
номера (60%). Для проведения дальнейших ис�
следований комплексы высаживали органиче�
скими растворителями, такими как ацетон, диок�
сан, метанол. Степень высаживания комплекса
изменялась в ряду диоксан > ацетон � метанол.
Полученные комплексы в сухом виде практиче�
ски не растворяются в органических растворите�
лях (кроме ДМФА), однако хорошо растворяются
в воде.

Комплексы ПСК–ПАНИ исследовали мето�
дом ИК�спектроскопии (рис. 6). На всех спек�
трах, за исключением спектра ПАНИ, присут�
ствуют пики, относящиеся к группам –SO3H
(1000 см–1) и С=О (1850–1650 см–1), а также по�
лосы, соответствующие связи –Ph–NH– (≡C–
NН, около 1150 см–1). В комплексах изо)ПСК–
ПАНИ интенсивность пика, отвечающего связи

–Ph–NH–, возрастает с увеличением содержа�
ния ПАНИ в комплексе.

Сорбционные свойства ПАНИ�содержащих
сорбентов, полученных в результате проведения
полимеризации анилина на ПСК, предваритель�
но иммобилизованной на поверхности силами�
нированного носителя, а также иммобилизации
на поверхности силаминированных носителей
предварительно полученных комплексов изо�
ПСК–ПАНИ, сравнивали со свойствами полу�
ченных ранее ПАНИ сорбентов на основе немо�
дифицированного кремнезема и кремнезема, мо�
дифицированного сульфированным сополиме�
ром стирола с дивинилбензолом (ПС�SO3–
ПАНИ) [10]. Модельные смеси с нуклеиновыми
кислотами и белками наносили на микроколон�
ки, представляющие собой автономные картри�
джи, заполненные полученными сорбентами
(около 100 мг). Десорбцию проводили при изме�
нении значения рН элюента или полярности
элюента (при десорбции белковых компонентов
смеси). Элюаты анализировали электрофорети�
чески и спектрофотометрически.

На рис. 7 представлены дорожки в агарозном
геле ДНК, которая была выделена из смеси ДНК,
РНК и белка (БСА) с использованием сульфости�
ролсодержащих сорбентов ПАНИ и полученного
первым способом сорбента, модифицированного
изо�ПСК–ПАНИ. При этом выход ДНК при ис�
пользовании обоих сорбентов оказался выше
80%, полоса РНК в обоих случаях отсутствует.
ДНК выходит в исключенном объеме, а РНК и
белок сорбируются, причем степень сорбции бел�
ка на сорбенте МПС�NH2–изо�ПСК–ПАНИ вы�
ше степени сорбции белка на сорбенте МПС�ПС�
SO3–ПАНИ (таблица). Таким образом, этот мате�
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Рис. 2. Кинетика сорбции комплексов изо)ПСК–
ПАНИ (1 : 1) с содержанием гидратированных суль�
фогрупп 86 (1), 60 (2) и 25 г�экв % (3).
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Рис. 3. Убыль мономера при полимеризации анилина
в присутствии МПС�NH2–изо�ПСК (1) и МПС�
NH2–тере)ПСК (2) при соотношении мономер :
: окислитель = 1 : 1. Начальная концентрация анили�
на 0.42 ммоль/г носителя.
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риал может быть использован для выделения
ДНК из клеточных лизатов, представляющих со�
бой сложные смеси биополимеров. Выход ДНК в
исключенном объеме можно объяснить отсут�
ствием взаимодействия анионных центров ДНК с
азотсодержащими центрами в молекуле ПАНИ, а
также наличием устойчивых водородных связей в
молекуле ДНК. Рибонуклеиновая кислота, по�
видимому, сорбируется на поверхности сорбента
благодаря гидрофобным взаимодействиям. Бел�
ковые молекулы удерживаются как на гидрофоб�
ных участках ПАНИ, так и на гидратированных
атомах азота в амине при образовании водород�
ных связей [17].

В отличие от сорбента, модифицированного
изо�ПСК–ПАНИ, при использовании сорбента,
полученного в присутствии тере�ПСК–ПАНИ,
практически все нуклеиновые кислоты необрати�
мо сорбируются. Таким образом, ПАНИ, кото�
рый образуется на поверхности тере�ПСК, отли�
чается по своим сорбционным свойствам от ПА�
НИ, образующегося на поверхности изо�ПСК, а
также на поверхности немодифицированного
кремнезема. Вероятно, это обусловлено различи�
ями в конформации макромолекул изо� и тере�
ПСК. Учитывая сказанное, мы отказались от ис�
пользования тере�ПСК для получения ПАНИ�
содержащего сорбента.

Электрофореграмма образцов элюатов, ото�
бранных после пропускания смеси ДНК и БСА
через картриджи с сорбентами, полученными в
результате модификации силаминированного
кремнезема готовыми комплексами изо�ПСК–
ПАНИ с различным содержанием протонирован�

ных сульфогрупп, приведена на рис. 8. Видно, что
повышение содержания протонированных суль�
фогрупп в комплексе увеличивает выход ДНК.
При этом удерживание белка на сорбентах соста�
вило не менее 99.5% (таблица). Таким образом,
характер сорбции нуклеиновых кислот сорбента�
ми, содержащими изо�ПСК, практически не от�
личается от полученных ранее ПАНИ сорбентов,
имеющих химически связанные с поверхностью
сульфогруппы. Это позволяет предположить, что
сорбенты, модифицированные комплексами

3 30 300 3000
Размер частиц, нм

60

40

20

(в)

30

20

10

(a)

Доля, %

3 30 300 3000
Размер частиц, нм

60

40

20

(г)

30

20

10

(б)

Доля, %

Рис. 4. Распределение частиц ПАНИ по размерам при полимеризации анилина в режиме реального времени в присут�
ствии МПС (а, б) и изо�ПСК, иммобилизованный на силаминированном МПС (в, г). Продолжительность полимери�
зации составила 10 мин (а, в) и 20 мин (б, г).
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Рис. 5. Кинетические кривые образования ком�
плексов 1 – изо)ПСК–ПАНИ состава 2 : 1 (1), 1 : 1 (2)
и 1 : 2 (3). Концентрация сульфогрупп 16.8 ммоль/л,
начальная концентрация ПСК (мг/мл для изо)ПСК)
принята за 100%.
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изо�ПСК–ПАНИ, окажутся эффективными при
выделении ДНК из лизатов растительной ткани,
поскольку ранее нами было показано, что оста�
точные сульфогруппы, химически связанные с
поверхностью ПАНИ�содержащего сорбента, по�
вышают его эффективность, в частности, удержи�
вая хлорофиллы [10].

Таким образом, сорбенты, полученные при по�
лимеризации анилина на поверхности кремнезе�

ма с предварительно иммобилизованной ПСК, и
сорбенты, полученные при иммобилизации гото�
вых комплексов изо�ПСК–ПАНИ, селективны к
парам нуклеиновая кислота–белок и ДНК–РНК.
При этом эффективность использования полу�
ченных материалов для выделения ДНК зависит
от природы матричного полимера и повышается с
увеличением содержания протонированных
сульфогрупп.

(a)

(б)

(в)

3540 30 25 20 15 10 5

(г)

ν × 10−2, см−1

Рис. 6. ИК�спектры ПАНИ (а), изо)ПСК (б), изо)ПСК–ПАНИ состава 1 : 1 (в) и 1 : 2 (г).
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Использование предварительно сформиро�
ванных комплексов изо�ПСК–ПАНИ при полу�
чении ПАНИ�содержащих сорбентов значитель�
но упрощает технологию и, следовательно, мас�
штабирование производства разработанного
материала.
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Рис. 7. Результаты электрофореза в 0.8%�ном агароз�
ном геле смеси, содержащей ДНК и РНК. 1–3 – ис�
ходная смесь (1 – без разведения, 2 – в разведении
1/2, 3 – в разведении 1/4); 4, 7 – элюаты, полученные
после пропускания через картриджи исходной смеси;
5, 8 – элюаты, полученные после элюции картриджей
Трис�HCl (рН 8.0); 6, 9 – элюаты, полученные после
элюции картриджей водным раствором HCl (рН 3.0);
4–6 – элюаты, полученные при использовании
МПС�ПС�SO3–ПАНИ; 7–9 – элюаты, полученные
при использовании МПС�NH2–изо)ПСК–ПАНИ.
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Рис. 8. Результаты электрофореза в 0.8%�ном агароз�
ном геле смеси, содержащей ДНК и БСА. 1 – исход�
ная смесь; 2, 6, 10 – элюаты после пропускания через
картридж исходной смеси; 3, 7, 11 – элюаты после
элюции картриджей Трис�HCl (рН 8.0); 4, 8, 12 – элю�
аты после элюции водным раствором HCl (рН 3.0); 5,
9 – элюаты после элюции метанолом. Элюаты полу�
чены при использовании МПС�NH2–изо)ПСК–

ПАНИ со степенью замещения Na+ на H+ в ПСК 86%
(2–5), 60% (6–9) и 25% (10–12).
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ВВЕДЕНИЕ

Полимеры, обладающие электропроводно�
стью, представляют значительный практический
интерес. Однако возможные области применения
таких полимеров ограничиваются низкой раство�
римостью в большинстве органических и неорга�
нических растворителей и неспособностью пла�
виться. Получение композиционных материалов
на основе проводящих полимеров и непроводя�
щих полимерных матриц (пленок, волокон) явля�
ется одним из наиболее перспективных путей мо�
дификации таких полимеров. 

При синтезе проводящих композиционных
материалов используют либо пористые полимер�
ные мембраны [1], либо полимеры, способные
набухать в тех органических растворителях, в ко�
торых возможно проведение полимеризации [2,
3]. Полианилин занимает особое место среди
проводящих полимеров благодаря легкости полу�
чения и достаточно высокой стабильности в раз�
личных средах. В работах [4−10] на примере син�
теза полианилина в матрицах ПЭТФ, найлона�6,
ПВХ и ПЭ показана принципиальная возмож�
ность создания композиционных материалов, об�
ладающих хорошими электропроводящими свой�
ствами.

В настоящей работе описан способ получения
электропроводящих композитов на основе поли�

анилина и промышленных пленок найлона�6; ис�
следованы их структура, морфология и электро�
проводность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Анилин фирмы “ICN Biomedicals Inc.” (США)
перегоняли в вакууме в токе светильного газа.
Пленки найлона�6 марки ПК�4 толщиной 80 мкм
перед использованием выдерживали в течение
12 ч в 50%�ном водном растворе метанола для
очистки от органических загрязнений и затем су�
шили при 50°С в течение 24 ч. Персульфат аммо�
ния (ПСА) фирмы “ICN Biomedicals Inc.” (США)
использовали без дополнительной очистки;
растворитель – бидистиллированная вода, ко�
торую дополнительно пропускали через систе�
му “Milli�Q” (фирмы “Millipore”, США) с колон�
кой для глубокой очистки от органических при�
месей. Растворы 1 М HCl готовили из
стандартных растворов фиксаналов.

В качестве сред для насыщения найлоновых
матриц анилином были выбраны анилин, водный
раствор анилина (0.38 моль/л) и раствор анилина
(0.38 моль/л) в 1 М HCl. Количество анилина
(ммоль/см3) в полиамидных пленках определяли
весовым и спектрофотометрическим методами.
При применении весового метода пленки найло�
на�6 погружали в различные среды и оценивали
изменение массы пленок через каждый час. Сте�
пень набухания α (%) найлона�6 рассчитывали по
формуле

α = (m – m0)/m0 × 100,

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ
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где m0 – начальная масса пленки найлона�6, m –
масса пленки найлона�6 после абсорбции анили�
на. 

Для спектрофотометрического метода поли�
мерные пленки выдерживали в течение 12 ч в
различных средах, затем переносили в 200 мл во�
ды и через 10 ч регистрировали электронные
спектры полученных растворов. Количество аб�
сорбированного анилина определяли по интен�
сивности максимума поглощения при 230 нм
(ε230 = 8600 л/моль–1 см–1) [11]. Полноту десорб�
ции анилина с пленок в воду подтверждали отсут�
ствием в УФ�спектрах пленок найлона�6 макси�
мумов при 230 и 280 нм; для записи спектров в
ячейке сравнения находилась исходная пленка
найлона�6, выдержанная в воде в течение 10 ч.

Полимеризацию анилина проводили в течение
60 мин при 25°С при помещении насыщенных
анилином пленок найлона�6 в раствор ПСА (5 ×
× 10–3 моль/л) в 1 М HCl или в растворе анилина
(0.17 моль/л) в 1 М HCl, к которому постепенно
добавляли водный раствор ПСА (0.2 моль/л) в
1 М HCl. После окончания реакции пленки про�
мывали дистиллированной водой и сушили на
воздухе в течение 24 ч.

Спектры электронного поглощения регистри�
ровали на спектрофотометре “Specord M�40”
(Германия) в диапазоне 300–900 нм. ИК�спектро�
скопические исследования проводили на спек�
трофотометре “ThermoNicolet IR200” (США).
Морфологию полимерных композитов изучали с
помощью просвечивающего электронного мик�
роскопа LEO912 AB OMEGA (“Carl Zeiss”, Герма�
ния) и атомно�силового микроскопа “Nanoscope
III A” (“Digital Instruments”, США) в контактном
режиме с использованием кантилеверов Nano�
Probe с жесткостью 0.06 Н/м. Электропровод�
ность образцов измеряли с помощью стандартно�
го четырехточечного метода на приборе “Loresta�
GP MCP�T610” (“Mitsubishi Chem. Corporation”,
Япония). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости степени
набухания пленок найлона�6 от времени в раз�
личных средах: в анилине, водном растворе ани�
лина (0.38 моль/л) и растворе анилина
(0.38 моль/л) в 1 M HCl. 

Видно, что равновесная степень набухания во
всех средах достигается в течение 2–3 ч. Мини�
мальная равновесная степень набухания (4%)
характерна для найлона�6 в анилине (рис. 1,
кривая 1). В насыщенном водном растворе ани�
лина в 1 M HCl степень набухания повышается до
11% (кривая 2), а максимальная степень набуха�
ния пленки (19%) наблюдается в водном растворе
анилина (кривая 3). Более низкая степень набуха�

ния найлона�6 в солянокислом растворе анилина
по сравнению с его водным раствором связана,
по�видимому, с электростатическим отталкива�
нием анилиний�катиона от частично протониро�
ванного в кислой среде найлона�6 [12]. Найлон�6
способен набухать в водных средах [12], поэтому
более высокая степень набухания найлона�6 в на�
сыщенных водных растворах анилина по сравне�
нию со степенью набухания в анилине может
быть вызвана тем, что в первом случае происхо�
дит дополнительное поглощение воды. В связи с
этим для более точного определения количества
анилина, абсорбированного пленками найлона�6 в
водно�органических средах, был использован спек�
трофотометрический метод. Оказалось, что в чи�
стом анилине найлоновая пленка абсорбирует
4 ммоль/см3 анилина, в растворе анилина в 1 М
НСl – 7 ммоль/см3; максимальное количество
анилина (12 ммоль/см3) абсорбируется из водно�
го раствора анилина. Полученные данные позво�
ляют предположить, что дополнительное набуха�
ние найлона�6 в воде облегчает диффузию анили�
на внутрь матрицы.

Для получения композиционного материла
ПАНИ−найлон�6 равновесно набухшие в водном
растворе анилина пленки переносили в не содер�
жащий мономер раствор ПСА в 1 M НСl. Через
15−20 мин после погружения в раствор на плен�
ках появляются участки, окрашенные в изумруд�
но�зеленый цвет, а через 50 мин они приобретают
равномерную темно�зеленую окраску, что свиде�
тельствует о протекании полимеризации анилина
[13]. Со временем в растворе образуется осадок
полианилина; это указывает на частичную диф�
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Рис. 1. Зависимость степени набухания α найлона�6
от времени: в чистом анилине (1), в растворе анилина
(0.38 моль/л) в 1 М HCl (2) и в водном растворе ани�
лина (0.38 моль/л) (3). 
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фузию мономера из найлоновой матрицы в окру�
жающий раствор. 

Изменение спектров поглощения пленок в
процессе реакции показано на рис. 2а. Уже через
5 мин в спектре появляются полосы поглощения
с максимумами при 821 и 430 нм, характерные для
эмеральдиновой соли полианилина [13, 14] (кри�
вая 1). С увеличением времени полимеризации
интенсивность полос поглощения возрастает и
происходит их сдвиг в коротковолновую область
к 750 нм (кривые 2−4). Наблюдаемый сдвиг мак�
симума поглощения, по�видимому, вызван обра�
зованием переокисленной формы полианилина в
процессе полимеризации [14]. В пользу этого
предположения свидетельствуют результаты
спектрофотометрического исследования депро�
тонированных в 0.1 М водном растворе NaOH
пленок ПАНИ−найлон�6, полученных при раз�
личных временах полимеризации (рис. 2б).

Видно, что после депротонирования пленок
ПАНИ−найлон�6 в спектрах исчезают полосы
поглощения в областях 350−450 и 750−800 нм и
появляются новые при 320−350 и 550−580 нм. На�
личие поглощения при 550−580 нм и его отсут�
ствие в области 620−650 нм, характерной для эме�
ральдинового основания полианилина, указы�
вают на образование переокисленной формы
ПАНИ, близкой по строению к пернигранилину
[13].

К сожалению, более детально исследовать
структуру образующегося полианилина методом
ИК�спектроскопии оказалось невозможным, так

как в ИК�спектрах материала присутствовали ха�
рактеристические полосы поглощения только
найлона�6, что, вероятно, связано с низкой кон�
центрацией ПАНИ в материале и перекрыванием
его полос с полосами поглощения найлона�6.

Результаты исследования микроструктуры по�
верхности композиционного материала методом
АСМ представлены на рис. 3. Видно, что через
~5 мин после начала полимеризации на поверх�
ности исходной пленки (рис. 3а) появляются от�
дельные сферические частицы размером 10−
20 нм (рис. 3б). Далее они увеличиваются в разме�
рах и сливаются с образованием крупных ассоци�
атов размером до 150−200 нм, собранных в от�
дельные колонии и не образующих сплошного
покрытия (рис. 3в). Через 25 мин после начала
полимеризации крупные ассоциаты прорастают
как вдоль, так и перпендикулярно поверхности
найлона�6 до соприкосновения друг с другом
(рис. 3г) и через 45−50 мин покрывают уже почти
всю поверхность материала; при этом на поли�
мерной подложке формируется сплошная тонкая
пленка переокисленного ПАНИ (рис. 3д). 

Получить более толстые слои ПАНИ на по�
верхности найлона�6 и нивелировать эффект ло�
кального переокисления можно при проведении
полимеризации анилина в среде, которая содер�
жит не только окислитель, но и анилин. На рис. 4
приведены электронные спектры пленок ПАНИ−

найлон�6, полученных при различном времени
полимеризации из насыщенных анилином пле�
нок найлона�6 в 1 М растворе НСl, содержащем
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Рис. 2. Электронные спектры пленок ПАНИ−найлон�6, снятые через 5 (1), 10 (2) и 20 мин (3) после начала полимери�
зации (а) и после обработки водным 0.1 М раствором NaOH (б).
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Рис. 3. АСМ�изображения морфологии поверхности найлона�6 (а) и пленок ПАНИ−найлон�6 с различным временем
полимеризации 5 (б), 15 (в), 25 (г) и 48 мин (д).
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анилин, к которому добавляли водный раствор
ПСА в HCl. 

Уже через 3 мин в спектре пленки появляются
две широкие полосы поглощения в областях 370−
430 и 650−900 нм (кривая 1). Наличие этих полос
указывает на образование хинондииминных
фрагментов, а плеча при 430 нм и уширенной по�
лосы при 700−900 нм – на образование катион�
радикалов и локализованных поляронов, что ха�
рактерно для эмеральдиновой соли ПАНИ [15].
При увеличении времени полимеризации наблю�
дается рост поглощения для всех полос с одновре�
менным сужением широкой полосы в области

650−900 нм и формированием хорошо разрешен�
ного максимума при 750 нм. Интенсивность по�
лосы при 750 нм достигает своего максимального
значения уже через 12 мин после начала полиме�
ризации. Спектральные изменения, происходя�
щие при полимеризации в присутствии анилина в
полимеризационном растворе в течение 12 мин,
сопоставимы по масштабу с изменениями, требу�
ющими 20 мин при проведении полимеризации в
растворе, содержащем только окислитель. В даль�
нейшем существенно возрастает оптическая
плотность во всем исследованном интервале дли�
ны волн, и изучение пленок методом электрон�
ной спектроскопии становится невозможным;
однако такие пленки можно исследовать методом
ИК�спектроскопии.

На рис. 5 приведены ИК�спектры композици�
онного материала ПАНИ−найлон�6 (время поли�
меризации 50 мин, кривая 1) и полианилина
(кривая 2), полученного в тех же условиях, но в
отсутствие найлоновой матрицы. Для записи
ИК�спектров ПАНИ композиционный материал
ПАНИ−найлон�6 депротонировали в 0.1 М вод�
ном растворе NaOH [16] и снимали спектры с де�
протонированных образцов. Прежде всего следу�
ет отметить качественное совпадение обоих спек�
тров.

В обоих спектрах присутствуют интенсивные
полосы поглощения в области 1580 и 1490 см–1,
соответствующие плоскостным валентным коле�
баниям связей С=С в хинондииминных и С−С в
фенилдиаминных фрагментах ПАНИ [1, 17, 18],
из отношения интенсивностей которых можно
оценить степень окисления полимера [1, 17].
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Рис. 4. Электронные спектры пленок ПАНИ−най�
лон�6 в зависимости от времени полимеризации ани�
лина 3 (1), 12 (2), 16 (3) и 20 мин (4). [Анилин]0 =
= 0.17 моль/л. [Анилин]0 : [ПСА]0 = 1.0 : 1.2, 1 М НСl.
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Рис. 5. ИК�спектры композиционной пленки на основе ПАНИ и найлона�6 (1) (время полимеризации 50 мин) и
ПАНИ, полученного в отсутствие найлоновой матрицы (2). ПАНИ и композиционный материал депротонировали в
0.1 М NaOH в течение 10 ч.
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В композиционной пленке это отношение равно
0.75, что близко к тому, которое наблюдали в ра�
боте [19] для полианилина в форме эмеральдина.
Интенсивные полосы при 1149 и 1312 см–1 можно
отнести к валентным и симметричным деформа�
ционным колебаниям связей CN в ароматиче�
ских аминах, которым соответствует структура
B⎯N=Q, где Q – хиноидные, а B − бензольные
кольца [20]. Полоса поглощения при 833 см–1 в
ИК�спектрах отвечает деформационным колеба�
ниям группы СН в 1,4�замещенном бензольном
кольце. В ИК�спектре композиционного матери�
ала наблюдается сдвиг полос поглощения 1587,
1506, 1311 и 1166 см–1, характерных для ПАНИ, в
длинноволновую область и полос 1643 и 1544 см–1,
характерных для найлона�6, − в коротковолновую
область. Такие спектральные изменения свиде�
тельствует об образовании водородных связей
между ПАНИ и найлоном�6 [18]. Приведенные

спектральные данные указывают на то, что при
полимеризации на матрице образуется полиани�
лин в форме эмеральдина, имеющий следующее
строение:

NH

Структура пленки и характер распределения
компонентов в ней были исследованы методами
просвечивающей электронной микроскопии и
АСМ. Электронно�микроскопическое изображе�
ние скола пленки после полимеризации пред�
ставлено на рис. 6а, а изображение поверхности
пленки после полимеризации, полученное мето�
дом АСМ, − на рис. 6б. Видно, что ПАНИ образу�
ет на поверхности пленки сплошное покрытие
(рис. 6а), на котором наблюдаются отдельные ост�
ровки крупных сферических колоний (рис. 6б); тол�
щина слоя ПАНИ составляет 400−500 нм.

Результаты исследования структуры компози�
ционных материалов хорошо согласуются с дан�
ными по удельному поверхностному сопротивле�
нию. Так, величина удельного сопротивления
пленки ПАНИ−найлон�6, полученной в отсут�
ствие анилина в полимеризационном растворе
(время полимеризации 50 мин), составляет около
1 МОм/см2, в то время как для пленки, при синте�
зе которой в реакционной смеси присутствовал
анилин, ~0.5 кОм/см2. Такое значительное разли�
чие (на три порядка) можно объяснить тем, что в
первом случае ПАНИ образуется в переокислен�
ной форме, а во втором − в форме эмеральдино�
вой соли.

При обработке пленки, содержащей ПАНИ в
форме эмеральдиновой соли, 0.1 моль/л раство�
ром NaOH цвет пленки изменяется с зеленого на
синий. На электронном спектре полученного
продукта (рис. 7а) исчезает максимум поглоще�
ния при 420 нм, характерный для катион�радика�
лов, и появляются максимумы поглощения при

N N NH
n

1000 нм

(а) 2 мкм (б)

Рис. 6. Электронно�микроскопические изображение скола композиционной пленки ПАНИ−найлон�6 (а) и АСМ�
изображение поверхности пленки (б). Время полимеризации 50 мин.
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Рис. 7. Электронные спектры пленки ПАНИ−най�
лон�6 до (1) и после обработки водным 0.1 М раство�
ром NaOH (2). Время полимеризации 30 мин.
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320 и 590 нм, относящиеся к основанию эмераль�
дина [13, 14], что указывает на образование осно�
вания эмеральдина. Помещение композицион�
ного материала в 0.1 М раствор НСl приводит к
восстановлению полос поглощения в области
420 и 750 нм, т.е. к получению соли эмеральдина
(рис. 7б). 

Процесс депротонирования–протонирования
ПАНИ представляет собой обратимую реакцию
образования основания эмеральдина, и его мож�
но проводить многократно без каких�либо изме�
нений в спектрах УФ� и видимой области. Реак�
ция, в результате которой получается основание
эмеральдина, по существу, представляет собой ре�
акцию депротонирования и является обратимой: 

N

H

N

H

N N
x

N N

H

N N
xX−

H+
. HH+

.

X−

+H+

–H+

При этом можно предположить, что протониро�
вание цепей полианилина будет приводить к их
электростатическому отталкиванию друг от друга
и, как следствие, к увеличению размеров частиц
ПАНИ, а депротонирование – к исчезновению
поверхностного заряда в частицах и уменьшению
их размера.

АСМ�изображение пленки ПАНИ−найлон�6
после 30 мин полимеризации в солянокислом
растворе анилина представлено на рис. 8а. На по�
верхности пленки хорошо различимы достаточно
крупные сферические частицы, размер которых
составляет 100−500 нм, что согласуется с полу�
ченными ранее данными [21]. На рис. 8б показа�
ны АСМ�изображения поверхности композитной
пленки, выдержанной в 0.1 М растворе NaOH.
Видно, что после депротонирования размеры ча�
стиц ПАНИ уменьшаются до 50−200 нм; при этом
поверхность становится более однородной и зна�
чительно уменьшается количество крупных ассо�
циатов ПАНИ. Протонирование в 0.1 М растворе
НСl вызывает обратное увеличение размеров ча�
стиц ПАНИ до первоначального значения
(рис. 8в). 

Следовательно, полученные результаты ука�
зывают на то, что протонирование эмеральдиро�
вого основания действительно сопровождается

электростатическим отталкиванием макромоле�
кул, что приводит к набуханию частиц полиани�
лина. 

Таким образом, рассмотренные в настоящей
работе особенности окислительной полимериза�
ции анилина на матрице найлона�6 позволяют
получать электропроводящие композиции с ва�
рьируемым удельным поверхностным сопротив�
лением, а также обратимо изменять морфологию
их поверхности.

Авторы выражают искреннюю признатель�
ность С.С. Абрамчуку за помощь в проведении
анализа морфологии поверхности композицион�
ного материала ПАНИ−найлон�6 методом про�
свечивающей электронной микроскопии и
В.Б. Голубеву за обсуждение полученных резуль�
татов.
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Abstract—We introduce here an ATP (adenosine triphosphate)�fueled nano�biomachine constructed from
actin and myosin gels. Various types of chemically cross�linked actin gel, which are tens of times larger in size
than native actin filaments (F�actin), were formed by complexing with cation�polymers and placed on a
chemically cross�linked myosin gel. By adding dilute solution of ATP, they moved along the myosin gel with
a velocity as high as that of native F�actin by coupling to ATP hydrolysis. Formation mechanism and structure
of actin complexes as well as those of myosin gels were studied in detail and elucidated with the specific char�
acteristics of the motility. These results demonstrate that one can construct nano�biomachines fueled by
chemical energy of ATP with controlled motility. 

УДК 541.64:539.2

1. INTRODUCTION

The motion of a man�made machine, which itself
is a systematic assembly of hard and dry materials such
as metals, ceramics or plastics, is performed by the rel�
ative displacement of the constituent parts of the ma�
chine. Their energy efficiency fueled by electrical or
thermal energy is around 30%. In contrast to this, the
motion of a living organism, which is largely consisted
of protein architecture, is performed by the protein
deformation on a molecular level, which is then inte�
grated to a macroscopic level through its hierarchical
structure [1–3]. Since a biological motor is driven by
the direct conversion of chemical energy to mechani�
cal work, the efficiency is as high as 80–90% [4].

Over the past number of years, we have demon�
strated several kinds of artificial soft machines which
were constructed using synthetic polymer gels [5–11].
Examples include Gelooper (gel�looper), Gelf (gel
golf), gel valves, chemical motor, etc. [5–8]. However,
lack of the mechanical toughness and slow response of
the gel have restricted further application of these ma�
chines as actuators.

Recently, we have developed ATP�fueled biomachine
made of chemically cross�linked giant actin gel, which
moves along a chemically cross�linked myosin gel with a
velocity as high as that of native actins [12–15]. The mo�
tility was closely related to the hierarchical structure of
both actin and myosin gels. These results indicate that
muscle proteins can be tailored into desired shape and
size without sacrificing their bioactivities to build up bio�
machine systems with desired motility.

2. GIANT ACTIN GELS 

We have found that the giant actin gel filaments,
several tens of micrometers in length can be formed
from scallop actin filaments (F�actin) by mixing with

cationic polymers in the presence of a cross�linking
agent [13].

Figures 1a–1d show some examples of fluores�
cence microscope images of giant actin fibers obtained
by mixing with poly�L�lysine hydrochloride (p�Lys)
(Fig. 1a), x,y�ionene (x = 3 or 6; y = 3, 6, or 12) bro�
mide polymers (x,y�ionene) (Fig. 1b–1d). Here,
chemical cross�linking was undergone using glutaral�
dehyde to prevent the backward dissociation of fibrous
actin to globular one. One can see that large filaments
with stranded and branched structure of 20–30 µm in
length are formed in the presence of p�Lys, 3,3�, 6,6�,
and 6,12�ionene polymers and their morphological
nature, both of size and shape, is totally different from
that of native F�actin (Fig. 1e). The number�average
length of the fluorescence image of F�actins is 2.1 µm
with the standard deviation of 0.1 µm (average over
784 samples) in F�buffer which provides a condition to
keep actins in a filamentous state rather than globular
state. 

Figure 2 shows time courses of the average length of
the giant fibers grown in the presence of various kinds
of cationic polymers.

Actin fibers grow with time and reach as large as
5⎯20 µm within one or two hours, which is about
2⎯10 times larger than that of a native F�actin. Since
F�actin is negatively charged under given buffer (the
isoelectric point of actins is pH 4.7), the formation of
a giant fiber is clearly attributed to the complexation
with polycations through electrostatic interaction. In
fact, negatively charged polymers such as poly
L�glutamic acid sodium salt (p�Glu), deoxyribonu�
cleic acid sodium salt (DNA), and neutral polymer–
polyethylene glycol (PEG) do not grow at all (Fig. 2).
The growth profiles depend on the chemical structure
of the polycations. P�Lys brings about a relatively slow
but large complex, while 3,3�ionene polymer gives the
small one. The complicated x, y dependence for x,y�
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ionene polymers might be associated with their com�
plementary effect between the charge density and hy�
drophobicity. Both 3,3� and 6,10�ionene form short
complexes, while 6,6�ionene gives the longest one.
The decrease in the filament size after 100 min of mix�
ing observed for 6,4� and 6,12�ionene complexes is not
clear, but any rearrangement of the complex might
have occurred.

Since the fiber formation by polymer–actin com�
plexes is an equilibrium reaction, the morphological
features of the product should depend on actin (Ca)
and polymer (Cp) concentrations. Figure 3a shows
how the size of the complexes is changed when the ac�
tin concentration is varied under the constant polyca�
tion (p�Lys) concentration of 3.5 × 10–4 mg/ml. One
can see that the complex size increases abruptly when
the actin concentration exceeds 0.001 mg/ml, which is
then equilibrated to a constant length around 15–
20 mm. If we define β as a length ratio of the complex
obtained under given polymer concentration to the
maximum one at the constant actin concentration of
0.001 mg/ml, and plot β as a function of polymer con�
centration, we get Fig. 3b. No actin growth at all is ob�
served when the mixing ratio of p�Lys to actin is lower
than 0.14 g/g, indicating that the polymer–actin com�
plex does not form under such low concentration.
However, when the mixing ratio of p�Lys to F�actin
exceeds 0.21 g/g, the length of polymer–actin com�
plexes abruptly increases, indicating that the complex
formation is cooperative in nature. The similar coop�
erative behavior was also observed for the complex�
ation with x,y�ionene polymers, and the critical mix�
ing ratios of 3,3�, 6,4�, 6,6�, 6,10�, and 6,12�ionene to
F�actin were 0.81, 0.054, 0.12, 0.024, and 0.022 g/g,

10 µm

(a) (b) (c)

(d) (e)

Fig. 1. Fluorescence microscope images of the polymer–actin complexes formed by mixing F�actin and various cationic poly�
mers at room temperature: p�Lys (a), 3,3�ionene (b), 6,6�ionene (c), 6,12�ionene (d), F�actin only (e). The molar ratio of the am�
monium cation of polymer to monomeric actin was kept constant at 30 : 1 for x,y�ionene polymers and 100 : 1 for p�Lys, which cor�
respond to the weight ratios [3,3�ionene]/[Actin] = 0.41 g/g, [6,6�ionene]/[Actin] = 0.61 g/g, [6,12�ionene]/[Actin] = 0.81 g/g,
[p�Lys]/[Actin] = 0.35 g/g. The actin concentration was 0.001 mg/ml. Reproduced from ref. [13] with permission.
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Fig. 2. Time courses of the polymer–actin complexes
growth observed with fluorescence microscope (open sym�
bols) and transmission electron microscope (closed sym�
bols). The molar ratio of the ammonium cation to mono�
meric actin was 30 : 1 for x,y�ionene polymers and 100 : 1
for p�Lys. The corresponding weight ratios were [3,3�ion�
ene]/[Actin] = 0.41 g/g, [6,4�ionene]/[Actin] = 0.54 g/g,
[6,6�ionene]/[Actin] = 0.61 g/g, [6,10�ionene]/[Actin] =
= 0.74 g/g, [6,12�ionene]/[Actin] = 0.81 g/g, [p�Lys]/[Actin] =
= 0.35 g/g, [p�Glu]/[Actin] = 0.36 g/g, [DNA]/[Actin] =
= 0.77 g/g, [PEG]/[Actin] = 0.10 g/g. Actin concentra�
tion: 0.001 mg/ml. Reproduced from ref. [13] with permis�
sion.
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respectively. Thus, the polymer�actin complexation is
a cooperative process and one can get large complexes
only when both F�actin concentration and the mixing
ratio exceed certain critical values. Now, we can ex�
plain why we obtained the small complex in the case of
3,3�ionene in Fig. 1. In that case the experiment was
performed at [3,3�ionene]/[actin] = 0.41 g/g, which
was less than the critical value of 0.81 g/g.

From Fig. 3b we can obtain the apparent binding
constant (K), cooperativity parameter u and other
thermodynamic parameters of the actin�polymer
complexation by the following equation [16–18]:

,

where K0 is the binding constant of the cationic poly�
mer initially connected to an isolated binding site on
the actin filament (initiation process), (Cs)0.5 is the
cationic polymer concentration at β = 0.5. The value
of u, which tells the extra interaction energy between
the binding sites (propagation process), can be calcu�
lated from the slope of the growing profile at the half�
length point:

(1)
K0 and u as well as the total binding energy (∆Ftotal =

= –RT lnK) and cooperative energy change (∆Fcoop=
= –RT lnu) were calculated and the results summa�
rized in Table 1. One can see large values of the co�
operative parameter u and large cooperative energy
(∆Fcoop) changes for p�Lys and 3,3�ionene, and the
small value of the cooperative parameter (consequent�
ly, a large binding constant of the initiation process,
K0) for 6,12�ionene. 

3. POLYMORPHISM OF GIANT ACTIN GELS 

The polymer–actin complexes exhibit a rich
polymorphism in a wide range of polymer (Cp) and salt
(Cs) concentrations [19]. There are five characteristic
phases in the Cp–Cs phase diagram (Fig. 4). Phase I is
the area where F�actin complex does not grow. In
phase II the native F�actin and polymer–actin
complex coexist. In this phase II, the fraction of native
F�actins increases with an increase of Cs. The
borderline between phase I and phase II shifts to a
higher Cp with an increase of Cs. This can be explained
by the screening effect of salt on the electrostatic
interaction between F�actins and polycations. Phases
III, IV, and V correspond to cross�linked, branched,
and bundle fibers, respectively.

Figure 5 shows the fluorescent and TEM images for
the polymer–actin complexes corresponding to these
five phases. With an increase in Cp and Cs, F�actins
show a variety of morphological structures. The poly�
mer–actin complexes transform from the cross�linked
structure (phase III) to branched�structure (phase IV),
and then to the parallel�bundle (phase V). The cross�
linked structure (phase III) could be attributed to the
strong electrostatic repulsion between like�charged F�

= =0 0.51 ( )K K u Cs/

β =0.5( ln ) 4d d Cs u/ /

actins under relatively low Cp and Cs. If the repulsion be�
tween fibers decreases by increasing Cs or the electrostatic
binding energy exceeds the repulsion by increasing Cp ,
the branched complex might be favored [20].

The fluorescent images in Fig. 5 show that the
polymer–actin complexes of cross�linked structure in
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Fig. 3. The average length of the polymer–actin complexes
as a function of F�actin concentration (a) and dependence
of β on the mixing ratio of polymer to actin (b). Here β is
defined as the ratio of the average to maximum length of
the actin�polymer complex. Data in (a) were obtained at
[p�Lys] = 3.5 × 10–4 mg/ml at 60 min and in (b) at the ac�
tin concentration of 0.001 mg/ml at 90 min. Reproduced
from ref. [13] with permission.
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phase III are in the compact globule state, while those
of parallel bundle in phase V are in the extended state.
The globule size of 15–20 µm is attributed to the per�
sistence length of F�actin. The morphological change
of polymer–actin complexes from the compact
globule to extended bundle might be associated with
the increased rigidity of actin bundles which grows
with thickness D as D4 [21].

In a similar manner, the bundles of thin filaments
are formed when an x,y�ionene polymer exceeds the
critical concentration. Actin�6,4�, 6,6�, 6,10�, and
6,12�ionene complexes have an average width of 79.0,
59.3, 38.7, and 66.1 nm with the standard deviation of

60, 29, 21, and 27 nm, respectively. Large scattering in
the width of these complexes quantitatively indicates
the randomness of the complex morphology. 

By using transmission electron microtomography
(TEMT) and atomic force microscopy (AFM), we, for
the first time, succeeded in observing three�dimen�
sional structures of giant actin bundles.

Figure 6 shows the lateral and cross�section images
of actin bundles formed by the complexation with

Table 1.  Thermodynamic interaction parameters of complexation between F�actin and various polycations. Reproduced
from ref. [13] with permission

Polymer K [106] u K0 [105] ∆Ftotal , kJ mol–1
∆Fcoop , kJ mol–1

p�Lys 3.9 31 1.2 –37 –8.4

3,3� 0.4 32 0.1 –31 –8.4

6,4� 2.9 4.4 6.6 –36 –3.5

6,6� 2.3 20 1.2 –36 –7.3

6,10� 10.6 7.0 1.5 –39 –4.7

6,12� 15.3 2.2 7.1 –40 –1.9

0

0.1

10−6 10−2

PDMAPAA�Q, M

0.2

KCl, M

0.3

0.4

10−4 100

Fig. 4. Phase diagram of the polymer–actin complexes.
The phase behavior is summarized as a function of
PDMAPAA�Q concentration Cp and KCl concentration
Cs for the constant actin concentration CA = 0.01 mg/ml

(2.32 × 10–7 M). Open circles: F�actins, squares:
coexistence (polymer–actin complex and native
F�actins); closed triangles: cross�linked dominant phase,
diamonds: branched dominant phase, squares: parallel
bundle dominant phase. The dotted line shows the possible
borderline between the native F�actin and F�actin with
charge inversion.
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Fig. 5. Morphologies of the polymer–actin complexes in
phases I, II, III, IV, and V as observed by TEM (A) and
fluorescence microscopy (B). Scale bars present 200 nm
for TEM images and 25 µm for fluorescence microscopy
ones.
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poly�N�[3�(dimethylamino)propyl]�acrylamide
(PDMAPAA�Q) at various salt (Cs) and polymer
concentrations (Cp) [22]. Here, planes parallel and
perpendicular to the plane of the specimen grids are
denoted as X–Y plane and X–Z plane, respectively. As
shown in the figure, actin bundles demonstrate
flattened cross�sectional morphology with the lateral
packing of actin filaments, if Cs is low (Cs = 0.01 M) in
the wide Cp range (10–1–10–5 M). However, this
particular morphology changes to cylindrical with
hexagonal packing when Cs increases up to 0.3 M
keeping Cp constant (10–5 M). The width and height of
the bundles formed at various Cp and Cs are
summarized in Fig. 7. The height of the bundles is
almost constant in the Cp range from 10–5 to 10–1 M.

However, if Cs increases from 10–5 to 0.3 M keeping Cp

constant (0.01 M), the width substantially increases.
This result indicates that the lateral grow of nuclei
proceeds anisotropically at low Cs and transfers to an
isotropic process if Cs becomes high. We confirmed
this result by observing the cross�sectional
morphology of bundles using AFM in a liquid
environment. AFM images revealed that the bundles
form a flattened sheet at low Cs and a cylindrical fiber
at high Cs, which corresponds well to the results of
TEMT observation. Thus, the effect of ionic
concentration shown in Figs. 6 and 7 indicates that the
anisotropic growth in the lateral direction of actin
bundles is attributed to the electrostatic interaction.

Z Y

X

Z

X Y

Cp,
M

Cs,
M

Fluorescent
image

TEMT image
Schematic views

of F�actin

0 0.01

0.0110–5

0.01

0.3

10–1

10–5

Fig. 6. Lateral and cross�sectional images of actin bundles formed with PDMAPAA�Q at various Cp and Cs obtained by fluores�
cence microscopy and TEMT. The arrows along X–Y plane of TEMT images represent the image positions taken along Y–Z
plane. The fluorescence and cross�sectional images presented are drawn to scales of 10 µm and 50 nm, respectively.
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We also found from 3�D TEMT and AFM images
that p�Lys of various molecular sizes N can form actin
bundles with a triangular cross�section where F�actin
filament is packed hexagonally when Cp exceeds its
critical concentration under constant Cs of 0.01 M
[23]. We also found that F�actin forms a three�dimen�
sional giant network when polycation is allowed to
make unidirectional diffusion from polymer gels. The
mesh size of the network depends on the polycation
concentration and ionic strength. The bundle thick�
ness of the network is determined by the ionic strength
only [24].

These polymer–actin complexes were chemically
cross�linked by using glutaraldehyde in the course of
the fiber formation in order to obtain giant actin gels
for the motility experiment. These giant actin gels are
now chemically and physically stable without under�
going backward dissociation to F�actin. The experi�
mental results are described in Section 5.

4. ORIENTED MYOSIN GELS

The chemically cross�linked myosin gel with its
oriented filament array, 1 cm long and 50 µm in diam�
eter, was obtained by reacting the scallop myosin with
transglutaminase (TG) at pH 7.0 [14]. The shear stress
was applied using an apparatus shown in Fig. 8. The
oriented myosin gel is semi�transparent, showing the
swelling degree of ca. 100, and the Young modulus in
an oriented direction of 190 Pa. This value of Young
modulus was more than two times larger than that of
the unoriented myosin gel. 

Figure 9a shows atomic force microscopy (AFM)
images of the oriented myosin gel. The surface rough�
ness profile obtained at the cross�section along the sol�
id white line has a maximum of ±400 nm (Fig. 9b).
Distinct bundles of regularly oriented filaments ca.
1.54 µm in diameter are observed indicating that the
rod�like myosin molecules are self�organized in paral�
lel with a hierarchical structure.

The orientation of filaments on a molecular level
was confirmed by the strong IR dichroism of carbonyl
absorption at 1600 cm–1. IR dichroism of the myosin
gel increased from 1.1 to 2.8 when shear stress in�
creased from 0 to 0.066 Pa. However, when the shear
stress increased up to 0.126 Pa, the dichroism some�
how decreased. Thus, we found that the optimum
shear stress for the orientation of myosin gel seems to
exist around 0.066 Pa of the shear stress.

The myosin gel cross�linked by TG showed nearly
the same ATPase activity as that of native myosins in
the presence of actin at every ATP concentration. This
experimental result is interesting because a substantial
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Fig. 7. The width (closed symbols) and height (open sym�
bols) of the actin bundles formed at various concentrations
of PDMAPAA�Q, Cp, and KCl, Cs. Circles and triangles
correspond to Cs of 0.01 and 0.3 M, respectively. The width
and height, defined in the illustration, are measured along
the guidelines in the schematic views of Fig. 1. The size of
the bundle formed at Cp = 10–5 M, Cs = 0.01 M, and

Cp = 10–1 M, Cs = 0.01 M, was the average of two and
three samples, respectively. Other data were measured for
one sample. The diameter of F�actin is 11.8 nm, as deter�
mined from Fig. 1, which corresponds well to our previous
result [13]. The relative size (bundle width or height) to
F�actin diameter ratio is also displayed in the figure as the
right vertical axis.
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Fig. 8. Schematic illustration of the apparatus used to form
the oriented myosin gel. This figure is published in color at
http://www.ingenta.com.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

NANO�BIOMACHINE FROM ACTIN AND MYOSIN GELS 1021

decrease in activity usually occurs when an enzyme is
immobilized by a chemical cross�linker like glutaral�
dehyde (GA).

In fact, the myosin gels cross�linked by GA or
1�ethyl�3�(3dimethyl aminoprolyl) carbodiimide
(EDA) did show 60–80% ATPase activity of a native
myosin. The high activity of the myosin gel cross�
linked by TG might be associated with its increased
molecular size comparing with the other two since TG
does not cross�link two residues of the myosin head
near the active site, but some other places of myosin
rods far from the active center with its long arm. 

The effect of shear stress on Mg�ATPase activity of
myosin gels was also investigated. We found that the
myosin gel activity somehow decreases with the in�
crease in the shear stress (Pa) suggesting no relation to
the bundle formation. However, the result obtained by
TG encouraged us to investigate the motility of a na�
tive F�actin on the myosin gel.

5. MOTILITY OF GIANT�ACTIN GELS

Prior to carry out the motility experiment with the
giant actin gels, the motility of F�actin was measured
on a TG�cross�linked myosin gel in order to ensure the
ATP activity of the myosin gel which is essential to give
the motility comparable with that of a native myosin.
The motility assay of a native actin filament labeled
with rhodamine�phalloidin on a myosin gel was made
in the presence of various amounts of ATP under low
ionic condition of 50 mM KCl. The phalloidin binds
to and stabilizes F�actin specifically. With the
rhodamine label, F�actins were visualized and their
motions were observed under fluorescent microscopy.
We found that each of the myosin gels prepared with
three different cross�linkers: EDC, GA, and TG en�
ables motions of F�actin. The average velocity of actin
filaments, calculated from the mean displacement in
3 seconds over 30–50 samples, grew and later saturat�
ed with an increase in ATP concentration for each my�
osin gel. This behavior is similar to that of a native my�
osin (Fig. 10). Among them, the gel cross�linked by
TG showed the highest average velocity, the values of
which were nearly the same as for a native myosin. A
reciprocal plot of the velocity V against ATP concen�
tration (Lineweaver–Burk plot) showed a linear rela�
tionship for all myosin gels, indicating that the same
ATP coupling process takes place. If the Vmax calculat�
ed from the Lineweaver–Burk plot is plotted as a func�
tion of Mg�ATPase activity A of the myosin gels, the
linear relationship expressed as  is
obtained (Fig. 10 inset), i.e., the velocity of F�actin is
proportional to the ATPase activity of the myosin gels.

Thus we have confirmed that the high motility of an
actin filament can be achieved on chemically cross�
linked myosin gels. Note that the motion of these actin
filaments was spatially random because these myosin
gels had no specific orientation.

= +max 2.70V A C

Next, we attempted to supply the motion with pref�
erential direction by using the myosin gel with an ori�
ented fibril array. Figure 11 shows the displacement of
native F�actin filaments in 3 seconds on the random
(Fig. 11a) and oriented (Fig. 11b) myosin gels, respec�
tively. As shown in Fig. 11b, we observed a preferential
motion of F�actin along the axis of the oriented myo�
sin gel. The effect of orientation on the direction of ac�
tin movement was characterized by the degree of
anisotropy D.A., which is defined as the ratio of the
square�root average velocity in the fiber direction to
that perpendicular to the fiber direction. D.A. on the
non�oriented myosin gel was 1.1 (average over 66 sam�
ples), and that on the oriented myosin gel was 1.7 (av�
erage over 91 samples). The mean velocity on the non�
oriented myosin gel was 0.69 µm/s with the standard
deviation of 0.24 µm/s, while that on the oriented my�
osin gel was 0.83 µm/s with the standard deviation of
0.30 µm/s. Thus, we found that F�actin filaments pre�
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Fig. 9. Atomic force microscopy (AFM) image of the
oriented myosin gel chemically cross�linked by TG under
stretching (a). Surface roughness profile of the cross�
section along the solid white line (b). The myosin gel fiber,
ca. 1 cm long and 50 µm in diameter, is an aggregate of ca.
1000 bundles 1.5 µm in diameter. Since a rod�like myosin
molecule is 15 nm in diameter, one bundle has the
diameter of 104 myosin molecules. Reproduced from ref.
[12] with permission.
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ferred to move along the axis of the oriented myosin
gel faster.

Basing on these experiments, we attempted to give
motion to the giant actin gel prepared by the complex�

ation with p�Lys and cross�linked by TG (p�Lys�actin
gel) on the oriented myosin gel. A schematic illustra�
tion of the model is shown in Fig. 12. We found that p�
Lys�actin complex gel, despite of its large dimensions,
moved along the axis of the oriented myosin gel with
increased velocity almost without path deviations.
Figure 13 shows the velocity distributions of p�Lys�ac�
tin gels and F�actin on the oriented myosin gel as
functions of the individual filament size. The p�Lys�
actin gels, several times longer than a native F�actin,
moved with the average velocity of 1–2 µm/s (closed
circles), which is higher than that of native F�actins
(opened circles) on the oriented myosin gel. In addi�
tion, D.A. of p�Lys –actin gels showed 2.2 (average
over 38 samples), which was higher than that of F�ac�
tin (D.A. = 1.7), indicating their enhanced directional
preference along the axis of the oriented myosin gel.

Thus, despite its increased mass, p�Lys�actin gel,
several tens to hundreds times the volume of a native
F�actin, moves on the covalently cross�linked myosin
gel with an increased velocity. 

6. POLARITY AND MOTILITY 
OF GIANT ACTIN GELS

The actin polarity in polymer–actin complexes is
essential for attaining an efficient and cooperative
sliding motion. We studied the polarity of actin gels
and elucidated its motility [15]. 

An arrowhead�like pattern can usually be observed
on a native F�actin by decorating heavy mero�myosin
(HMM) under transmission electron microscopy
(TEM). As shown in Fig. 14a one can see that F�actin
has a well�defined arrowhead direction which is called
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Fig. 10. The velocity of a native actin filament on myosin
gels. Closed circles, native myosin; open circles, TG�M�
gel; closed squares, EDC�M�gel; open squares, GA�M�
gel. Plots represent the mean velocity of 30 or more actin
filaments. Inset, the maximum velocity of a native actin
filament on myosin gels as a function of Mg�ATPase
activity of myosin gels.
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Fig. 11. Sequential images of the direction of actin movement on non�oriented (a) and oriented myosin gel (b). The plots indicate
the position of each actin filament after 3 s.
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“polarity” (the pointed and opposite ends of an arrow�
head are called p�end and b�end, respectively). We at�
tempted to decorate HMM of the giant actin com�
plexes by the same method used for F�actin to evaluate
the polarity of actin complexes. But the surface of the
complexes was covered with extra polycations
presumably deposited from the buffer solution and
HMM was decorated only in part. However, we could
successfully remove extra polycations by adding polysty�
rene particles of 1.053 µm in diameter, and obtained clear
arrowhead images of giant actin complexes.

Figure 14a shows some examples of TEM images of
HMM�decorated PDMAPAA�Q�actin and 6,4�ion�
ene�actin complexes in which arrowheads are
observed occasionally in bundles consisting of 3–
20 filaments with some defects. One should notice
here that the arrowhead directions of filaments within
a bundle are not the same, and we estimated the com�
plex polarity from Eq. (2):

, (2)

where n1 and n2 are the numbers of actin filaments
pointing in two perpendicular directions.

Figure 14b shows the histograms of complex polar�
ity distributions averaged over about 20 samples. As
shown in Fig. 14b, the arrowhead of the PDMAPAA�
Q complex has a preferential polarity, while that of the
6,4�ionene complexes are rather random. The average
polarity of the actin complex is summarized in Table 2.
It is seen that the polarity strongly depends on the
chemical structure of polycations, where PDMAPAA�

−
=

+

1 2

1 2

n n
polarity

n n

Q�actin complex shows the highest polarity of 0.89
(average over 23 samples), while 6,4�actin has the low�
est value of 0.42 (average over 17 samples). 

Next, we measured the arrowhead size of F�actin
and of actin complexes by using enlarged TEM imag�
es. As shown in Table 3, the arrowhead of the native
F�actin is 29.8 nm long (with the standard deviation of
6.6 nm) and 23.1 nm wide (with the standard deviation
of 3.4 nm), respectively. In contrast, those of p�Lys�
actin and PDMAPAA�Q�actin are 44.5 nm long
(7.6 nm) and 40.5 nm wide (1.2 nm), which are about
1.5 times and 1.3 times larger than those of F�actin,
respectively. The arrowhead of 6,10�ionene�actin
complex is 24.2 nm long (1.7 nm) and 17.5 nm wide
(2.8 nm), respectively, and they are smaller than those
of the native F�actin. The difference of the arrowhead
size might be associated with the different chemical
structure of polycations: p�Lys and PDMAPAA�Q
carry charges on their side chains, while x,y�ionene
does on the chain backbone. Thus, the polycations
carrying charges on side chains led to the complexes

Fig. 12. The schematic model how a giant�actin gel moves
on a myosin gel. 

30 6 9 12 15
Filament length, µm
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Velocity, µm/s

Fig. 13. The velocity of the native F�actins (opened circles)
and p�Lys�actin gels (closed circles) on the oriented myo�
sin gel as the function of their length. D.A. = 2.2 for p�Lys�
actin gels and 1.7 for the native F�actins.

Table 2.  The polarities of polymer–actin complexes (n is
the number of samples for the average). Reproduced from
ref. [15] with permission

Polymer Polarity

PDMAPAA�Q 0.89 (n = 23)

p�Lys 0.76 (n = 21)

3,3�Ionene 0.50 (n = 22)

6,4�Ionene 0.42 (n = 17)

6,10�Ionene 0.49 (n = 22)

Table 3.  Characteristic sizes of the arrowhead structures
of the native actin and polycation–actin gels. Reproduced
from ref. [15] with permission

Polymer Length, nm Width, nm

Native actin 29.8 ± 6.6 23.1 ± 3.4
PDMAPAA�Q 40.5 ± 2.3 21.9 ± 1.2
p�Lys 44.5 ± 7.6 24.8 ± 3.8
3,3�Ionene 28.7 ± 4.5 21.1 ± 3.3
6,4�Ionene 25.3 ± 3.1 18.1 ± 1.9
6,10�Ionene 24.2 ± 1.7 17.5 ± 2.8
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with increased arrowhead size and those on the chain
backbone to decreased arrowhead size.

If the motilities are plotted as functions of the
complex polarities in Table 2, one gets a linear rela�
tionship as shown in Fig. 15, meaning that the velocity
of the complex is proportional to the polarity. This fact

experimentally proves that the polarity of a polymer–
actin complex is an essential factor to ensure the high
motility. In other words, if F�actin filaments are as�
sembled in an antiparallel way, then the polarity of the
whole bundle is cancelled and no sliding motion is
obtained.

Now we know that the increased velocity can be at�
tributed to the increased arrowhead size. However, we
do not know why and how the increased arrowhead
size brings about the increased velocity. One can con�
sider that the increase of the arrowhead is originated
from the growth of the pitch size of the helical struc�
ture of an actin filament. However, further analyses of
elementary steps of the motion of actin filaments
should be made, and this is left for future studies.

We further investigated the trajectory of the motion
of actin gels. In order to characterize the trajectory of
sliding motion, the displacement d was plotted on a
logarithmic scale as a function of the observation time
t (Fig. 16). It is seen that d increases with t and follows
a power law d ∝ tβ. The value β = 0.5 corresponds to a
random motion, while β = 1 to a linear translational
motion. The β values for p�Lys�, PDMAPAA�Q�,
3,3�, 6,4�, and 6,10�ionene�actin gels were 0.81, 0.90,
0.82, 0.71, and 0.84, respectively, and that of the native
actin filament was 0.69. One can see that all polymer�
actin gels show preferentially translational motion
than the native F�actin, among which PDMAPAA�Q�
actin complex is the highest. The translational motion
of polymer�actin gels might be attributed to the
increased size of the bundle which should prefer more
straightforward motion. 
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Fig. 14. TEM images showing the polarities of F�actin,
PDMAPAA�Q�actin and 6,4�ionene�actin gels decorated
with HMM (a). White arrows indicate the direction of
arrowhead structures of decorated filaments. Histograms
of the polarity distributions of PDMAPAA�Q�actin and
6,4�ionene�actin gels (b). Reproduced from ref. [15] with
permission.
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actin gels determined by the time interval of 3.3 s averaged
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It should be emphasized that the sliding motion ob�
served here is totally different from Brownian motion.
The sliding motion is two�dimensional and occurred on
the surface of the motor protein of myosin, whereas
Brownian motion is a three�dimensional thermal diffu�
sion. We compared the velocity driven by the chemical
energy of ATP and the diffusion velocity arising from
thermal agitation. First, we estimated the diffusion coef�
ficient D of the actin gel and of F�actin filament using the
theory for the stiff rods model:

(3)

Here b is the average diameter of F�actin (12.1 nm)
and the actin gel (25.3 nm), respectively. LC is the av�
erage contour lengths of F�actin (2.13 µm) and the ac�
tin gel (7.22 µm) estimated from TEM and scanning
electron microscopy images. kB is the Boltzmann con�
stant, T is temperature, and  the viscosity of the
buffer. The diffusion coefficients of F�actin (Da) and
the actin gel (Dg) calculated from Eq. (2) were
18.8 × 10–14 and 6.08 × 10–14 m2/s, respectively. Due to
the increased size, D of actin bundle gel is about 1/3 of
that of F�actin, meaning F�actin filament can diffuse
30.5 times longer distance per unit time. Since the actin
gel can move with the velocity of 1 order of magnitude
faster than that of the thermal diffusion, the observed
motion of the giant polymer�actin gel is driven by ATP
hydrolysis, and nothing related to the thermal diffusion. 

=
πη

ln
2

CB

s C

Lk TD
L b

ηs

ACKNOWLEDGMENTS

This research was financially supported by PRES�
TO, JST and the Ministry of Education, Science,
Sports, and Culture, Japan (Grand�in�Aid of Creative
Scientific Research). 

REFERENCES 

1. H. E. Huxley, Science 164, 1356 (1969).

2. A. F. Huxley, Reflections on Muscle (Liverpool Univer�
sity Press, 1980). 

3. G. H. Pollack, Cells, Gels and the Engines of Life
(Ebner and Sons Publishers, Seattle, 2001). 

4. K. Kitamura, M. Tokunaga, A. H. Iwane, T. Yanagida,
Nature 397, 129 (1999).

5. Y. Osada, H. Okuzaki, H. Hori, Nature. 355, 242
(1992). 

6. T. Mitsumata, K. Ikeda, J. P. Gong, Y. Osada, Appl.
Phys. Lett. 73, 2366 (1998). 

7. Y. Osada, A. Matsuda, Nature. 376, 219 (1995). 

8. Y. Osada, S. B. Ross�Murphy, Sci. Am. 268, 82 (1993).

9. E. W. H. Jager, E. Smela, O. Inganas, Science 290, 1540
(2000). 

10. D. J. Beebe, J. S. Moore, J. M. Bauer, Q. Yu, R. H.
Liu, C. Devadoss, B.�H. Jo, Nature 404, 588 (2000).

11. S. R. Quake, A. Scherer, Science 290, 1536 (2000).

12. A. Kakugo, S. Sugimoto, J.P. Gong, Y. Osada, Adv.
Mater. 14 (16), 1124 (2002).

13. A. Kakugo, K. Shikinaka, K. Matsumoto, J.P. Gong,
Y. Osada, Bioconjugate Chem. 14 (6), 1185 (2003).

14. A. Kakugo, S. Sugimoto, K. Shikinaka, J.P. Gong,
Y. Osada, J. Biomater. Sci. Polymer Edn. 16 (2), 203
(2005).

15. A. Kakugo, K. Shikinaka, N. Takekawa, S. Sugimoto,
Y. Osada, J. P. Gong, Biomacromolecules 6 (2), 845
(2005).

16. K. Hayakawa, J. P. Santerre, J. C. Kwak, Macromole�
cules 16, 1642 (1983). 

17. J. P. Gong, T. Mizutani, Y. Osada, Polym. Adv. Techol.
7, 797 (1996). 

18. I. Satake, J. T. Yang, Biopolymers 15, 2263 (1976). 

19. H.J . Kwon, A. Kakugo, K. Shikinaka, Y. Osada,
J. P. Gong, Biomacromolecules 6 (6), 3005 (2005).

20. J. Howard, Mechanics of Motor Proteins and the Cy�
toskeleton (Sinauer Associates, Inc., Massachusetts,
2001).

21. L.D. Landau, E.M. Lifshitz, Theory of Elasticity,
3rd ed. (Pergamon, Oxford, U.K., 1986).

22. K. Shikinaka, H.J. Kwon, A. Kakugo, H. Furukawa,
Y. Osada, J.P. Gong, Y. Aoyama, H. Nishioka, H. Jin�
nai, T. Okajima, Biomacromolecules 9 (2), 537 (2008).

23. H.J. Kwon, Y. Tanaka, A. Kakugo, K. Shikinaka,
H. Furukawa, Y. Osada, J.P. Gong, Biochemistry 45,
10313 (2006).

24. H.J. Kwon, A. Kakugo, T. Ura, T. Okajima, Y. Tana�
ka, H. Furukawa, Y. Osada, J.P. Gong, Langmuir. 23
(11), 6257 (2007).

10−2 10−1

Observation time t, s

100

Displacement d, µm

p�Lys

Native

Native

p�Lys

100 101

10−1

101

Fig. 16. Logarithmic plot of the displacement d of p�Lys�
actin gel (closed circles) and the native F�actin (open cir�
cles) vs. observation time t. The solid lines are
experimental data, and the dotted lines are theoretical
values supposing a Brownian motion. Reproduced from
ref. [15] with permission.

8



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2009, том 51, № 6, с. 1026–1032

1026

INTRODUCTION

Conducting polymers have become important for
various potential applications due to the achievements
in improved solubility and processability. Although
while most of the sensor applications involve Faraday
processes with charge transfer across the poly�
mer/electrolyte interface, potentiometry is an inter�
esting opportunity to develop diagnostic methods
without any current applied nor additional labeling
needed. In potentiometry, one of the oldest methods
to monitor changes like pH, the diffusion of ions
through a membrane results in charge separation caus�
ing the detectable potential difference without any
current or additional labeling applied. Similarly, poly�
aniline, an electrically conducting polymer, has shown
quantitative pH response as in the protonated form
polyaniline is a 3D entity with ions and electrons and
acts efficiently as an ion�to�electron transducer [1].
The selectivity for other small ions can be achieved by
introduction of an ionophores [2], ion traps or surface
imprints [3, 4–9] causing similar charge separation for
potential difference measurement. All the above�men�
tioned applications really monitor only the diffusion
of small ionic analytes resulting in the charge separa�
tion. 

Our previous research has shown that voltage
change can be similarly monitored as a result of poly�
electrolyte adsorption on ionic polyaniline surface,
and not only during the initial adsorption on the
electrode surface but also during the adsorption of
subsequent oppositely charged polyelectrolytes

[10, 11]. Selectivity can be elegantly enhanced by
monitoring the unique binding of biological macro�
molecules such as antibody�antigen interaction or
DNA hybridization. In both cases, the “probe mac�
romolecule” is bound to the surface of cationic con�
ducting polymer forming a complex similar to inter�
polyelectrolyte complex (IPEC): the macromole�
cules bind to each other due to the entropy increase
with the large number of counter ion pairs formed.
The sensitivity is enhanced as the ion diffusion mem�
brane thickness changes during the binding. Usually
membrane thickness is considered constant as a
boundary condition (see phase equilibria, site diffu�
sion or NPP models [12]). An example of the subse�
quent macromolecular binding is double helix for�
mation on the surface as the complimentary strand
binds with the surface bound single strand probe:
charge is accumulated on the surface with the dou�
bled amount of phosphate groups and the helix forms
an ion diffusion barrier.

Polyaniline alone can not be used as a stand�alone
electrode and needs mechanical support due its brittle
viscoelastic behavior. Polyaniline composites can be
prepared from a dispersion state of the mixture with
the thermoplastic polymer. Alternative method is tem�
plate polymerization of aniline inside the polymer
substrate. It is an interesting opportunity to avoid the
solution/dispersion state problems and actually it also
gives a control of the functional surface area with the
polymerization time [13–21]. 
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We monitored the polymerization kinetics of
aniline in Nylon�6, and followed the morphological
changes by AFM and the percolation threshold by
conductivity measurements. These films were then
used as the working electrodes in potentiometric mea�
surements for pH, addition of anionic sulphonated
polystyrene, anionic single strand oligonucleotide
(ssODN) and finally the hybridization with a compli�
mentary ODN (сODN) strand.

EXPERIMENTAL SECTION

Materials

Reagent�grade aniline (ANI) C6H5NH2 (M =
= 93 g/mol, Aldrich Company) was vacuum distilled
under reduce pressure prior the use. Nylon�6 films, of
70 µm thickness and degree of crystallinity less than
30%, were obtained from Kaprolit Inc (Russia). The
films were washed by methanol and water and dried at
room temperature for 24 hours. Ammonium persul�
fate (NH4)2S2O8 (APS), sodium salt of polystyrene
sulfonic acid (PSSNa, Mw = 100000) purchased from
ICN Biomedical Inc. (USA) were used as received
without further purification. All experiments with bio�
logical substances were carried out in phosphate buffer
solution (0.1 M K2HPO4 + 0.1 M NaOH, pH 7, 0.5 M
NaCl). For all experiments bidistilled water was addi�
tionally cleaned form organic impurities with the help
of “Milli�Q” system (Millipore, USA) was used.

Oligonucleotides with following sequences were
synthesized by Genemed Synthesis, Inc. (USA):

Probe (ssODN): SH�5'�TGTGACAACCACAT�
CACTGT�3'; 

Complementary chain (cODN): 5'�ACA/GTG/
ATG/TGG/TTG/TCA/CA�3'; 

Non�complementary chain (ncODN):

5'�CAT/TCA/CGT/CAT/GGT/CAT/GGT/CTC/
AG�3';

Saturation of Nylon�6 Films

The Nylon�6 films were thoroughly washed by
methanol and dried in dry box for 24 hours. The films
as�received were washed with methanol and water and
then dried at room temperature for 24 hours. Nylon�6
films were saturated by the following media: aniline;
aqueous 0.38 M aniline solution; 0.38 M aniline solu�
tion in 1 M HCl. To determine the amount of aniline
in the films by weight uptake method nylon�6 films
were immersed into the media mentioned above and
changes of their mass were estimated after each hour.
The degree of nylon�6 swelling (α, %) was calculated
using following formula: α, % = (m – m0)/m0 × 100%,

where m0 is original mass of nylon�6, m is mass of the
nylon�6 films after aniline absorption. 

Preparation of Polyaniline�Nylon�6 (PANI/Nylon�6) 
Composite Materials

The composite films were prepared using the pub�
lished method [20] with some modification. The Ny�
lon�6 films were saturated with aniline by immersing
into aqueous solution containing 0.38 M of aniline for
10 hours. Aniline�absorbed Nylon�6 films were im�
mersed in a 1 M HCl solution carrying 0.17 M of
aniline and aqueous APS solution ([APS] = 0.2 M)
was added. Final ratio of concentrations between
aniline monomer and ammonium persulfate was
1 : 1.2. Usually polymerization was carried out at 25°C
for 50 minutes. After that composite films were washed
with distilled water until the washing solution was
completely colorless and dried for 24 hour under the
room temperature.

Construction of Potentiometric Cell

The two�electrode system was Ag/AgCl reference
electrode (saturated KCl) and PANI/Nylon�6 film as
a working electrode. The potential of the PANI/Ny�
lon�6 indicator working electrode was measured
against reference electrode with “pH 150” potentiom�
eter. In order to avoid interference of studied com�
pounds with the reference electrode, the Ag/AgCl
electrode was placed into PVC tube filled with agar
(for preparation of agar gel, 1.5% (w/v) was dissolved
in 1 M KCl). The potential change due to the addition
of a complimentary target was monitored under same
conditions. 

Chemisorption of Oligonucleotide
onto the Surface of PANI/Nylon�6 Electrode

The chemisorption of 20�mer oligonucleotide
modified with thiol�groups onto polyaniline�Nylon�6
support was used for biosensor preparation. A film of
PANI/Nylon�6 was immersed in a 1 µM solution of
thiolated 20�mer oligonucleotide for 30 min till stable
potentiometric response measured by “Orion” poten�
tiometer was received. The potential response was in�
vestigated by immersing the PANI/Nylon�6 electrode
with the immobilized oligonucleotide in the potentio�
metric cell containing complimentary or non�compli�
mentary oligonucleotides ([oligonucleotide] = 10–6 M,
0.5 M NaCl). 

Film Characterization

UV�spectra of the PANI/Nylon�6 composite films
were recorded with Specord M�40 Spectrophotometer
(Germany). AFM experiments were performed using
Nanoscope IIIa AFM (Digital Instruments, Santa

8*
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Barbara, CA) with tapping mode. Impedance mea�
surements were performed using IPU�p.62 Imped�
ance Analyzer (Russia) at 10–2000000 Hz frequency
range. 

RESULTS AND DISCUSSION

Aniline diffusion into Nylon�6 matrix was moni�
tored by the weight uptake. As comparison, water
alone, water with aniline (0.38 M) and aniline in hy�
drochloride acid solution (0.1 M HCl, 0.38 M) were
similarly used for the monitoring. The saturation in
each case was obtained within 2–3 hours. The com�
parative swelling degrees of Nylon�6 films after satura�
tion are presented in Fig. 1. The lowest swelling degree
(α, %) (4%) is observed in pure aniline. The highest
degree of swelling (19%) was observed in aqueous
0.38 M aniline solution. Lower swelling degree (11%)
of Nylon�6 films in the acidic aniline solution can be
explained by electrostatic repulsion of aniline hydro�
chloride from the partly positively charged polyamide
matrix [22]. 

We selected the Nylon�6 films characterized by the
highest swelling degree and saturated in aqueous
aniline solution, and then placed them into acidic
(0.1 M HCl) solution of ammonium persulfate (4.0 ×

× 10–3 M) for the polymerization. Oxidative polymer�
ization of aniline in Nylon�6 matrix resulted in con�
ductive polyaniline�Nylon�6 composite material and
the U.V.�vis. spectrum of PANI/Nylon�6 film re�
vealed two absorbance maxima at 400 and 780 nm,
both characteristic for protonated emeraldine salt
(Fig. 2). 

Polyaniline was then deprotonated by 1 M NaOH
solution to undoped non�conductive form and poly�
aniline was transformed into an undoped nonconduc�
tive form. Comparison of UV�spectra in Figs. 2A
and B indicates that after the deprotonation, the ab�
sorption bands for PANI salt near 400 and 780 nm dis�
appeared and bands at 320 and 575 nm, characteristic
for polyaniline base, appeared. The maximum absorp�

tion at 320 nm is attributed to the excitation from π to
π* transition of benzenoid amine structure and the
maximum absorption at 575 nm is due to the existence
of guinone structure. Notably, this process is reversible
and after immersion of these dedoped PANI/Nylon�6
films in 1 M HCl two strong absorption bands at 400
and 780 nm were restored. 

The morphology of PANI/Nylon�6 films was in�
vestigated by AFM. Samples for AFM and conductiv�
ity measurements were taken out after defined time in�
tervals. As shown in Fig. 3, the conductivity increased
to values of ~10–3 S/cm after 40–60 min of polymer�
ization. Such percolative behavior is typical as the
conducting particles form a continuous phase on Ny�
lon�6 surface. AFM micrographs of these PANI/Ny�
lon�6 composites confirm the observation: isolated
particles of 50–150 nm in diameter can be observed
after 20 minutes of polymerization and with the in�
crease in polymerization time a continuous layer of
polyaniline is seen on the surface.

The pH dependence of the absorbances at 575 and
780 nm are shown in Fig. 4A. As already earlier dis�
cussed, deprotonation of polyaniline, caused by an in�
crease in pH, induces a decrease of polaron absor�
bance at 780 nm. At the same, the absorbance maxi�
mum at 575 nm, characteristic for deprotonated
polyaniline form, increased with higher pH value. In�
tersection of two dependences of absorbance at 575
and 780 nm on pH of the medium at pH 7.52 can be
related to the pKa value of imine nitrogen atom in
polyaniline. 

The influence of macromolecular ions on the po�
tentiometric response was investigated to evaluate the
effect of varying membrane thickness. PANI/Nylon�6
film was immersed into the phosphate buffer, contain�
ing sodium salt of polystyrene sulphonic acid [PSSNa]
(pH 7, 0.5 M NaCl, [PSSNa] = 0.4 M) and potential
was allowed to stabilize. A control was prepared by im�
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Fig. 1. Sorption kinetics of aniline in Nylon�6 film.
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Fig. 2. UV�spectra of PANI/Nylon�6 film, obtained by
aniline polymerization in Nylon�6 matrix under normal
conditions at 25°C. 
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mersing the PANI/Nylon�6 to buffer solution only. A
strong decrease in potential values by the buffer solu�
tion only was observed, but the adsorption of polystyre�
nesulfonate polyanions caused a decrease of potential
value higher by 25–30 mV, from –200 mV to –225 mV
(Fig. 4B). Apparently, decrease of potential response
after addition of PSSNa solution is caused by adsorp�
tion of PSSNa on polyaniline surface due to the elec�
trostatic interaction which caused changes in the
membrane properties.

Biological macromolecules with their unique co�
operative binding properties were the focus of our next
experimental design: to monitor the adsorption of the
“probe” macromolecule like ssDNA on Polyani�
line/Nylon�6 surface and follow the binding of the
complementary cDNA hybridization. PANI/Nylon�6
electrode was immersed into potentiometric cell, con�
taining the thiolated 20 mer – oligonucleotide ([oligo�
nucleotide] = 10–6 M). Figure 5B shows change of the
potential response in buffer solution in the presence of

50 nm

500 nm

–3

–4

–5

–6

0 20 40 60 80 100
Polymimerization time, min

lgσ, S/cm
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Fig. 3. AFM images of PANI/Nylon�6 composite films surface. Polymerization in Nylon�6�6 [(NH4)2S2O8] = 4.0 × 10–3 M,
pH = 1, T = 20°C, at t = 20 min and at t = 60 min, inserted in the curve for conductivity dependence of PANI/Nylon�6 composite
films prepared by polymerization in Nylon�6 matrix on polymerization time.
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Fig. 4. A – Dependence of adsorption at (a) 575 and (b) 780 nm on pH and B – potential�time responses after immersion
PANI/Nylon�6 electrode into PSSNa solution (PSSNa, 0.4 M).
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20 mer–oligonucleotides with time, just as Fig. 5A
shows change of potential response in buffer without
any oligonucleotides (control). As seen in Fig. 5B im�
mersion of the composite PANI/Nylon�6 electrode
into buffer solution, containing 20 mer–oligonucle�
otides has induced a 500 mV change of potential as the
same change in the control was only 300 mV. Appar�
ently, decrease of potential response effectively moni�
tors the chemisorption of the single oligonucleotide
probe on polyaniline surface. After the adsorption of
ssODN on the charged Polyaniline/Nylon�6 surface,
ssODN forms an interpolymer complex type binding
with polyaniline neutralizing the cationic charge [23]
(Fig. 6B). Any positively charged polyaniline on the
surface would be favorable for ionic non�specific
(non�complimentary) binding. For this reason we thi�
olated the surface with mercaptoethanol as we have
previously shown that thiolation type nucleophilic
substitution of the quinoine ring results in a neutral
form of polyaniline segment. In Fig.6, we present the
potential changes for two parallel experiments. In both
experiments, the first drop in potential is caused by the
addition of the ssODN probe (A1 and B1). The second
stage in both experiments is the thiolation step (A2 and
B2). The third step in experiment A is the addition of

non�complimentary (ncODN) sample and as was ex�
pected after the thiolation, the phosphates groups of
the ncDNA are not able to bind to excess cationic
charge of polyaniline and thus no potential change is
observed (B3). The final experiment is the addition of
the complimentary (cODN) strand with the expected
hybridization and double strand formation (A3). Sud�
den increase in the potential is caused by the addition
of the cODN strand. As evidenced already with the
control experiment with ncODN, this binding can not
be due to the adsorption of phosphate groups on poly�
aniline, but only due to the hybridization reaction. As
we are presently investigating the reasons for the po�
tential change of opposite side, we assume the contrib�
uting factors are accumulation of the charge due to the
double strand ODN formation, and the formation of a
barrier for small molecular ion diffusion.

Thus, investigation of the kinetics of oxidative
aniline polymerization in the presence of Nylon�6
matrix allows to vary the conductivity and morphol�
ogy of the obtained composite PANI/Nylon�6
films. A novel biosensor suitable for detection of
oligonucleotide�hybridization is derived from
polyaniline film formed by oxidative polymeriza�
tion of aniline into the Nylon�6 matrix as an indica�

Potential, mV

0
Time, min

a

b

10 25

(A)200

100
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Fig. 5. A – (a) Change of potential response in the presence of 20�mer oligonucleotide (10–6 M), (b) blank curve for PANI/Ny�
lon�6 electrode without oligonucleotide. B – Scheme of the interaction between oligonucleotide and polyaniline surface.
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tor electrode and an Ag/AgCl electrode (saturated
KCl) as a reference electrode. Thiolation of the
electrode surface has increased biosensor fast re�
sponse at detecting the complementary oligonucle�
otide sequence. 
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INTRODUCTION

Nanoscale polymeric particles are emerging as
novel drug delivery systems in biomedical applica�
tions. In particular, self�assembled block copolymer
micelles have been utilized in pharmaceutics for de�
velopment of novel therapeutic [1] and diagnostic mo�
dalities [2]. Advantages of the polymer micelles in�
clude their small size, long circulation in the blood�
stream, ability to circumvent renal excretion and
extravasation at sites of enhanced vascular permeabil�
ity. Recently nanofabrication of polymer micelles was
significantly advanced by employing charge driven
self�assembly of block copolymers containing ionic
and nonionic blocks (“block ionomers”). The idea of
using the block ionomers for design of new nanocom�
posite materials was stimulated by discussions that
took place in 1994 between Viktor Kabanov (Moscow
State University), Adi Eisenberg (McGill University),
and the one of the authors of this paper, Alexander Ka�
banov. This was inspired by the merge of the knowl�
edge and expertise in structural organization and solu�
tion behavior of interpolyectrolyte complexes [3], self�
assembly phenomena in the solutions of ionic block
copolymers [4], and the potential application of such
materials for drug and gene delivery [1]. During the
last fourteen years diverse materials were synthesized
by reacting the block ionomers with oppositely
charged molecules such as synthetic linear polyelec�
trolytes [5, 6] or block ionomers [7, 8], surfac�
tants/lipids [9–15], proteins [16–18], or DNA [19,

20]. The driving force for such binding is the release of
low molecular mass counterions, originally associated
with the components of the complexes, into the exter�
nal media, which is accompanied by a substantial en�
tropy gain. These complexes belong to the special
classes of nanostructured materials combining the
properties of cooperative polyelectrolyte complexes
[3] and amphiphilic block copolymers [21, 22]. These
materials are called “block ionomer complexes
(BIC)” [5] or “polyion complex micelles” [7]. BIC
containing nonionic water�soluble block, such as
poly(ethylene oxide), PEO, form stable aqueous dis�
persions of ~10 to 100 nm diameter particles with
core�shell architecture even upon complete neutral�

BLOCK IONOMER COMPLEX MICELLES 
WITH CROSS�LINKED CORES FOR DRUG DELIVERY1
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Abstract—Soft polymeric nanomaterials were synthesized by template�assisted method involving condensa�
tion of the poly(ethylene oxide)�b�polycarboxylate anions by metal ions into core�shell block ionomer com�
plex micelles followed by chemical cross�linking of the polyion chains in the micelle cores. The resulting ma�
terials represent nanogels and are capable of swelling in a pH�dependent manner. The structural determinants
that guide the self�assembly of the initial micelle templates and the swelling behavior of the cross�linked mi�
celles include the block ionomer structure, the chemical nature of metal ions, the structure of the cross�links
and the degree of cross�linking. The application of these materials for loading and release of a drug, cisplatin,
is evaluated. These cross�linked block ionomer micelles have promise for delivery of pharmaceutical agents. 
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Fig. 1. BIC compositions and morphologies comprise a
broad and series of complexes for incorporating non�natu�
ral and natural charged molecules including: (a) synthetic
polyions, (b) ionic surfactants, (c) metal ions, (d) DNA,
(e) RNA, (f) proteins/protein complexes, (g) low molecu�
lar mass peptides and (h) pharmaceutical drugs.

1This work was supported by the grants from U.S.A. National In�
stitute of Health CA116590 (T.B.), National Science Founda�
tion DMR�0513699 (A.V.K.) and (T.B.) and Department of De�
fense USAMRMC 06108004 (A.V.K.).



1034

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

JONG OH KIM и др.

ization of charges (Figure 1). The core can comprise
polyion/polyion (a), polyion/surfactant (b), or poly�
ion/metal (c) complexes. The core of such BIC can al�
so incorporate a variety of compounds or even parti�
cles including biologically active molecules through a
combination of electrostatic, hydrophobic, and hy�
drogen bonding interactions. Such materials are
uniquely suited for the delivery of biomacromolecules
[23�26], as well as ionic and non�ionic drugs [27–31].
Ionic block lengths, charge density, and ionic strength
of the solution affect the formation of stable BIC and,
therefore, control the amount of the drug that can be
incorporated within the micelles. BIC display transi�
tions induced by changes in pH, salt concentration,
chemical nature of low molecular mass counterions as
well as temperature, and can be fine�tuned to respond
to environmental changes occurring in a very wide
range of conditions that could realize during delivery
of biological and imaging agents.

Unique features of BIC are also relevant for their
use as nanoreactors in the diverse fields of medical and
biological engineering. Recently, we proposed to use
BIC as micellar templates to synthesize novel polymer
micelles with cross�linked ionic cores [32, 33]. In�
deed, the cores of the BIC formed between PEO�b�
polymethacrylate anions (PEO�b�PMA) and divalent
metal cations (Fig. 1c) were utilized as nanoreactors
for cross�linking reactions. Resulting particles were
entirely hydrophilic nanospheres, which combine sev�
eral key structural features that make these systems
very beneficial for effective drug delivery. These are: a
cross�linked ionic core; a hydrophilic PEO shell; and
nanoscale size. They are, in essence, nanoscale single
molecules that are stable upon dilution and can with�
stand environmental challenges such as changes in
pH, ionic strength, solvent composition, and shear
forces without structural deterioration. These favor�
able characteristics of the polymer micelles with cross�
linked ionic cores motivated our ongoing efforts to
elucidate their potential as efficient carriers for the de�
livery of anticancer drugs. Here we would like to report
on the further progress in the use of BIC as templates

for preparation of cross�linked polymeric micelles.
Specifically, the objective of this work is to ascertain
the structural determinants that guide the self�assem�
bly of BIC templates and physicochemical character�
istics of the resulting cross�linked micelles. Indeed, it
is important to understand whether the properties of
such particles can be easily tuned by varying the com�
position of the “soft” core (i.e., structure of block ion�
omer, cross�linker and number of cross�links) and/or
by altering the length of PEO chains in the outer coro�
na of the micelles. This, in turn, may affect drug load�
ing efficiency, swelling, interaction and attachment to
surfaces, diffusion and drug release properties. 

EXPERIMENTAL

Block copolymers of PEO and methacrylic acid or
acrylic acid (further designated as PEO�b�PMA and
PEO�b�PAA) were purchased from Polymer Source
Inc., Canada. The sodium salts of these block copoly�
mers were used for preparation of BIC. The list of
block copolymers used in this work and their molecu�
lar characteristics are presented in Table 1. Diblock
copolymer samples are denoted as PEO(x)�b�PMA(or
PAA)(y), where x and y represent the degree of
polymerization of the PEO segment and PMA/PAA
segment, respectively. For example, PEO(170)�b�
PMA(180) represents a diblock copolymer containing
170 ethylene oxide repeat units and 180 sodium
methacrylate units. The concentration of carboxylate
groups in the copolymer samples was estimated by
potentiometric titration. Calcium chloride, barium chlo�
ride and gadolinium chloride, various cross�linker mole�
cules (1,2�ethylenediamine, 1,5�diaminopentane,
N�(3�aminopropyl�1,3�propanediamine, cystamine di�
hydrochloride, 2,2'�(ethylenedioxy)bis(ethylamine)),
cis�dichlorodiamminoplatinum (II) (cisplatin), and
other chemicals were purchased from Sigma–Aldrich (St
Louis, MO) and were used as received.

Turbidity measurements. The turbidity measure�
ments were carried out at 420 nm using a Perkin�Elm�
er Lambda 25 UV/VIS spectrophotometer after equil�
ibration of the system for 3 min, which was proven to
be sufficient for equilibration. The data are reported as
(100 – T)/100, where T is transmittance (%).

General procedure for the synthesis of cross�linked
micelles. Cross�linked micelles were prepared by the
previously described method with a slight modifica�
tion [32]. In brief, PEO�b�polyacid/Men+ complexes
were prepared by mixing an aqueous solution of corre�
sponding of PEO�b�polyacid with a solution of MeCln

at a molar ratio of [Men+]/[COO–] = 0.3–1.3. The 1�
(3�dimethylaminopropyl)�3�ethylcarbodiimide hy�
drochloride (EDC) was added into solution of PEO�
b�polyacid/Men+ сomplexes to create an active�ester
intermediate with carboxylic groups of polyacid seg�
ments followed by addition of the solution of cross�
linker. The extent of degree of cross�linking was con�

Table 1.  Physicochemical characteristics of block copoly�
mers

Block copolymera Mw × 10–3 Mw/Mn

Weight frac�
tion of PEO 
blocks (fEO)a 

PEO(170)�b�PMA(180) 23.0 1.45 0.33

PEO(125)�b�PMA(180) 21.0 1.16 0.26

PEO(114)�b�PMA(81) 12.0 1.15 0.42

PEO(114)�b�PAA(93) 11.7 1.20 0.43

PEO(80)�b�PAA(104) 11.0 1.25 0.32
a The average number of monomer units in PEO and polyacid
blocks and content of PEO blocks in block copolymers were calcu�
lated using the average molecular weights provided by manufacturer.
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trolled by the ratio of the amine functional groups to
carboxylic acid groups. The reaction mixture was al�
lowed to stir overnight at room temperature. After
completion of the reaction, ethylenediaminetetraace�
tic acid (EDTA, 1.5 molar equivalents) was added fol�
lowed by dialysis, first, against 0.5% aqueous ammo�
nia, and then against distilled water to remove metal
ions and byproducts of the cross�linking reaction.

1H NMR analysis. 1H NMR spectra were acquired
at pH 5.0 and pH 10.0 and 25°С using a Varian
500 MHz spectrometer in D2O. 

Electrokinetic mobility and size measurements.
Electrophoretic mobility measurements were per�
formed using a “ZetaPlus” analyzer (Brookhaven In�
strument Co.) with a 30 mW solid�state laser operating
at a wavelength of 635 nm. ζ�potential of the particles
was calculated from the electrophoretic mobility val�
ues using built�in software employing the Smolu�
chowski ζ�potential model. Effective hydrodynamic
diameters (Deff) of the particles were measured by pho�
ton correlation spectroscopy in a thermostatic cell at a
scattering angle of 90° using the same instrument
equipped with a Multi Angle Sizing Option (BI�
MAS). All measurements were performed at 25°C.
Software provided by the manufacturer was used to
calculate the size of the particles and polydispersity in�
dices. The diameters mean values were calculated
from the measurements performed at least in tripli�
cate. 

Atomic force microscopy (AFM). Samples for AFM
imaging were prepared by depositing 5 µL of an aque�
ous dispersion of cross�linked micelles (ca.
0.2 mg/ml) onto positively charged 1�(3�aminopro�
pyl)silatrane mica surface (APS�mica) for 10 minutes
followed by surface washing with deionized water and
drying under argon atmosphere. The AFM imaging in
air was performed with regular etched silicon probes
(TESP) with a spring constant of 42 N/m using a Mul�
timode NanoScope IV system (Veeco, Santa Barbara,
CA) operated in a tapping mode. The images were
processed and the widths and heights of the particles
were measured using Femtoscan software (Advanced
Technologies Center, Moscow, Russia).

Preparation of cisplatin�loaded micelles. The aque�
ous dispersions of cross�linked micelles were mixed

with an aqueous solution of cisplatin (1 mg/ml) at
pH 9.0 at molar ratio of cisplatin to carboxylate groups
of the micelle of 0.5 followed by incubation at 37°C for
48 h. Unbound cisplatin was removed by ultrafiltration
using Centricon® Plus�20 centrifugal filter units
(MWCO 100,000, Millipore). 

Cisplatin assay and release studies. The Pt(II)
content in the micelles was determined by an ion
coupled plasma�mass spectrometer, ICP�quadrapole�
MS (Varian 810�MS). For the detection of platinum,
two isotopes Pt194 and Pt195 were chosen because of
their equal abundance (33.0% and 33.8%, respective�
ly). Holmium was used as the internal standard for all
measurements. Standard curves in the range of Pt con�
centrations from 2 ng/ml to 100 ng/ml were generated
by using platinum atomic absorption standard. Appro�
priate dilutions of the test samples were prepared in
0.1 N HCl. Data were acquired and processed using
the ICP�MS expert software version 2.1 b103 (Varian).
The release of the Pt(II) complexes from the cross�
linked polymer micelles in phosphate buffered saline
(PBS, pH 7.4, 0.14 M NaCl) was evaluated by dialysis
method using a membrane with 3,500 kDa cutoff. The
concentration of Pt(II) species released from the mi�
celles was determined by ICP�MS and expressed as a
percentage of the total Pt(II) available and plotted as a
function of time.

RESULTS AND DISCUSSION

Cross�linked micelles were synthesized using a
two�step process shown schematically in Fig. 2. First,
PEO�b�polyanion copolymers were self�assembled
into BIC in the presence of divalent metal ions, such
as Ca2+ or Ba2+. Second, the inner core of the BIC was
cross�linked by bifunctional agents, and the metal ions
were removed by dialysis.

Specifically, PEO�b�PMA copolymers were react�
ed with CaCl2 or BaCl2 at pH 8.0. The solution behav�
ior of resulting PEO�b�PMA complexes was strongly
dependent on the length of the polymer segments of
the block ionomer and the type of the metal ions. Fig�
ure 3 presents turbidity of the PEO�b�PMA/Me2+ sys�
tems (where Me2+ is Ca2+ or Ba2+ ions) as a function of
the charge ratio in the mixture, Z. The latter is ex�

PEO�b�polyanion

Polymer micelle

Polyanion�metal complex core

Me2+ 1) cross�linking

2) dialysis

PEO shell

Cross�linked ionic core

Fig. 2. Scheme for the synthesis of polymer micelles with cross�linked cores.
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pressed as Z = Cmn/Ci, where Cm is Me2+ molar con�
centration, n is the valence of the metal ion, and Ci is
the molar concentration of the carboxylate groups at a
given pH. (Since turbidity measurements were per�
formed at pH 8.0 where the ionization of the PMA
chains was essentially complete, Ci equaled the base�
molar concentration of the carboxylic acid units.) 

The formation of the BIC in PEO(170)�b�
PMA(180)/Ca2+ and PEO(125)�b�PMA(180)/Ca2+

mixtures was observed in the vicinity of Z = 1.6 as
manifested by an increase in the turbidity of the sys�
tem. In PEO(170)�b�PMA(180)/Ba2+ and PEO(125)�
b�PMA(180)/Ba2+ mixtures the onset of the turbidity

increase was shifted towards the lower values of Z of
about 1.3. Such a shift may be attributed to stronger
binding of Ba2+ ions to carboxylate groups compared
to Ca2+ ions [34, 35]. Formation of nanosized BIC
particles in the resulting dispersions was detected by
dynamic light scattering (DLS) at the onset of turbid�
ity. Remarkably, no precipitation in the PEO(170)�b�
PMA(180)/Me2+ or PEO(125)�b�PMA(180)/Me2+

mixtures was observed over the entire range of the
charge ratios studied in this work. In contrast, phase�
separation was observed in PMA/Me2+ systems under
comparable conditions (data not shown). Clearly, the
block ionomer�metal complexes studied in this work
can be considered as a special type of the copolymer
with neutralized, hydrophobic segments from the
polyion�metal complex and water�soluble PEO
chains. Therefore, in the PEO�b�PMA/Me2+ mix�
tures the water�soluble PEO chains prevented aggre�
gation and macroscopic phase separation of the neu�
tralized PMA/Me2+ complexes. The resulting com�
plexes self�assembled into micelle�like particles of
nanoscale size and formed stable aqueous dispersions
[32, 33, 36]. 

Turbidimetric data also suggest that the solution
properties of such complexes depended on the relative
weight fraction of hydrophilic PEO blocks ( fEO) in the
block ionomer as well as the type of the counterion
(Table 1). Indeed, the BIC based on PEO(125)�b�
PMA(180) copolymer ( fEO ≈ 0.26) generally exhibited
higher turbidity than those based on PEO(170)�b�
PMA(180) copolymer with the same length of ionic
block but significantly higher weight fraction of the
hydrophilic PEO chains ( fEO ≈ 0.33). Furthermore,
the most “hydrophilic” PEO(114)�b�PMA(81) copol�
ymer ( fEO ≈ 0.42) did not form BIC with Ca2+ ions in
the entire range of the charge ratios studied. However,
this copolymer formed BIC with Ba2+ ions at relatively
high Z ≈ 3. We posit that in all cases the metal ions bind
with the PMA chains of the block ionomers. However,
the self�assembly of BIC is dependent on the induced
amphiphilicity of the resulting complexes. The com�
plexes containing block ionomers with low PEO frac�
tion were most likely to aggregate. The complexes with
relatively high PEO content were dependent on the
counterion nature. In particular, the Ba2+ neutralized
PMA chain was more lipophilic than Ca2+ neutralized
PMA chain, which explained the observed differences
in the aggregation behavior in these systems.

The sizes of the PEO�b�PMA/Me2+ micelles de�
termined by DLS are presented in Table 2. Formation
of small (100 nm and less) particles with narrow parti�
cle size distribution was detected in PEO(170)�b�
PMA(180)/Me2+ and PEO(125)�b�PMA(180)/Me2+

mixtures. Noteworthy, the complexes formed by the
block ionomer with a lower content of PEO chains,
PEO(125)�b�PMA(180), were larger than those
formed by PEO(170)�b�PMA(180). Such trend is typ�

1

0.05

2 3 4
Z

0.10

0

0.15
Turbidity

Fig. 3. Turbidity in the PEO�b�PMA/Me2+ mixtures as
a function of the charge ratio in the mixture, Z:
(�) PEO(170)�b�PMA(180)/Ca2+, (�) PEO(170)�b�
PMA(180)/Ba2+ (�) PEO(125)�b�PMA(180)/Ca2+,
(�) PEO(125)�b�PMA(180)/Ba2+, (�) PEO(114)�b�
PMA(81)/Ca2+ and (�) PEO(114)�b�PMA(81)/Ba2+.

Table 2.  Effective diameters (Deff) of the PEO�b�PMA/Me2+

complexes
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PEO(170)�b�PMA(180) 89 71

PEO(125)�b�PMA(180) 102 76

PEO(114)�b�PMA(81) n/a 410b

a Effective diameter denote averaged value calculated from three
measurements performed on each sample. Deff values were
within ± 10 nm.

b Size measurements were performed at the onset of turbidity in�
crease at Z = 3. 
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ical for polymeric amphiphiles forming core�corona
aggregates: a decrease in the weight fraction of corona�
forming block shifts aggregate structures toward small�
er mean curvature and larger size [37]. These results
are also in agreement with the data for similar com�
plexes formed by hydrophilic polyhydroxyethylacry�
late�b�poly(acrylic acid) copolymers and Al3+ ions
[38]. It was demonstrated that the size of these aggre�
gates increased as the weight fraction of the neutral
block in the copolymer decreased. Also, interestingly,
the PEO�b�PMA/Ba2+ particles were smaller com�
pared to the corresponding PEO�b�PMA/Ca2+ parti�
cles. This may be explained by a greater lipophilicity of
the Ba2+ neutralized PMA chain compared to the Ca2+

neutralized PMA chain. The PEO(114)�b�
PMA(81)/Ba2+ BIC represented relatively large aggre�
gates with a broad size distribution.

The pronounced effect of the block ionomer struc�
ture on the self�assembly of BIC was further rein�
forced by examining the PEO�b�PAA/Me2+ mixtures
(see Fig. 4). The copolymer with high content of PEO
block PEO(114)�b�PAA(93) ( fEO ≈ 0.43) did not ex�
hibit increase in turbidity in presence of Ca2+ ions in
the entire range of the charge ratios studied. We posit
that similar to the above discussed (PEO(114)�b�
PMA(81) ( fEO ≈ 0.42) the complexes of this copoly�
mer with Ca2+ ions were too hydrophilic to form self�
assembled aggregates. In contrast, PEO(80)�b�
PAA(104) copolymer with decreased weight fraction
of PEO block appeared to readily form such aggregates
with Ca2+ ions at Z ≥ 1.7. 

Interestingly, the self�assembly in PEO(80)�b�
PAA(104)/Men+ systems can be also controlled by us�
ing metal ions with different binding affinity or valen�
cy. Indeed, the formation of PEO(80)�b�
PAA(104)/Gd3+ aggregates was observed in the vicini�
ty of stoichiometric charge ratio, Z = 1. Furthermore,
the PEO(80)�b�PAA(104)/Ba2+ and PEO(80)�b�
PAA(104)/Gd3+ aggregates were much smaller (ca.
60 nm) than those formed in the presence of Ca2+ ions
(ca. 140 nm). In contrast to PEO(114)�b�
PAA(93)/Ca2+ mixtures, which did not exhibit aggre�
gation, the aggregates were formed in PEO(114)�b�
PAA(93)/Ba2+ or PEO(114)�b�PAA(93)/Gd3+ mix�
tures at relatively high concentrations of metal ions.
For example, in PEO(114)�b�PAA(93)/Ba2+ mixture
the particles with diameters of approximately 150 nm
were detected only at Z ≥ 3. 

It is very important to note in our view that the on�
set of self�assembly in PEO(114)�b�PAA(93)/Ba2+

systems can be altered by addition of homopolyelec�
trolyte PAA into the mixture. Titration of an equimo�
lar mixture of PEO(114)�b�PAA(93) block ionomer
and PAA (Mn = 8,000) (based on base�molar concen�
trations of the carboxylic acid units) with BaCl2 result�
ed in formation of BIC aggregates at Z ≈ 1 similar to
PEO(80)�b�PAA(104)/Ba2+ systems (Fig. 4). We be�

lieve that addition of PAA to the block ionomer is
equivalent to a decrease in the relative weight fraction
of PEO block, which favors the self�assembly behav�
ior. Specifically, the weight faction of PEO chains in an
equimolar mixture of PEO(114)�b�PAA(93) and PAA
corresponds to fEO ≈ 0.34, which is similar to
PEO(80)�b�PAA(104) ( fEO ≈ 0.32). It is likely that the
shift in the onset of self�assembly in PEO(114)�b�
PAA(93)/PAA/Ba2+ mixtures is a result of segregation
of neutralized PAA chains of homopolyelectrolyte and
block ionomer into joint polyion�metal cores of the
BIC. Validation of this hypothesis is of considerable
theoretical and practical interest and is ongoing in our
laboratories. Overall, these data suggest that solution be�
havior and macroscopic characteristics of BIC with poly�
ion/metal cores strongly depend on the relative ratio of
nonionic and anionic blocks of the block ionomer and
nature of condensing multivalent metal ions. 

Block ionomer/Me2+ complexes were further uti�
lized as templates for the synthesis of cross�linked
polymer micelles (clPEO�b�PMA or clPEO�b�PAA)
as presented in Fig. 2. Cross�linking of the core of the
PEO�b�polyacid/Me2+ micelles was achieved via con�
densation reactions between the carboxylic groups of
polyion chains and the amine functional groups of
1,2�ethylenediamine in the presence of a water�solu�
ble carbodiimide, EDC. The “targeted” degree of
cross�linking was defined as a ratio of amine function�
al groups to carboxylic acid groups. It represents the
maximum theoretical amount of cross�linking that
can take place, rather than the precise extent of ami�
dation, which was shown to be lower [31]. Following
the cross�linking reaction (overnight, room tempera�
ture) the size of the aggregates only slightly increased,

1
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2 3 4
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0.06

0

0.10
Turbidity

Fig. 4. Turbidity of PEO�b�PAA/Me2+/3+ mixtures as a
function of the charge ratio in the mixture, Z.
(�) PEO(114)�b�PAA(93)/Ca2+, (�) PEO(114)�b�
PAA(93)/Ba2+, (�) PEO(114)�b�PAA(93)/Gd3+,
(�) mixture of PEO(114)�b�PAA(93) and PAA/Ba2+,
(�) PEO(80)�b�PAA(104)/Ca2+, (�) PEO(80)�b�
PAA(104)/Ba2+, (�) PEO(80)�b�PAA(104)/Gd3+.
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which indicated that formation of cross�links was lim�
ited to the individual BIC particles. A strong chelating
agent, EDTA was added to the reaction mixtures to
bind and extract the metal ions, which cemented the
ionic core. This was followed by an exhaustive dialysis,
first, against 0.5% aqueous ammonia, and then against
distilled water to remove the metal ions and byprod�
ucts of the cross�linking reactions. Should there be no

cross�linking of the micellar core, the dissociation into
individual chains would occur, since the block iono�
mers are soluble under these conditions. However, the
particles with the net negative charge and diameters in
the range of 140 nm to 180 nm were present in the
aqueous dispersions (Table 3). It is important to note
that after the dialysis the sizes of the formed cl�PEO�
b�PMA (or PAA) particles were significantly larger
than the sizes of the original BIC templates. Such an
expansion was consistent with the removal of the metal
ions and formation of water�swollen block ionomer
nanostructures. We have previously described such
structures as polymer micelles with cores comprised a
network of the cross�linked polyanions surrounded by
a flexible hydrophilic shell composed of PEO blocks
[32]. In other words such structures are believed to at
least partially retain the core�shell distribution of the
ionic and nonionic chains similar to the original BIC
templates. Although block ionomers used to prepare
BIC micellar templates had different molecular
weights and compositions, there was no drastic differ�
ence in the dimensions of the resulting cross�linked
micelles. The size of the particles did not change even
upon 100�fold dilution, which further confirmed suc�
cessful covalent cross�linking of the micelles. Notably,
these cross�linked micelles had a relatively high net
negative charge (Table 3). Clearly, these particles
maintained significant portion of the acid functional�
ities although some portion of the carboxylic groups
were consumed during reaction.

The hydrogel�like behavior of these micelles was
observed upon a change of pH. Their size increased
considerably with increasing pH, which was com�
pletely reversible (Fig. 5a). This was accompanied by
an increase in the net negative charge (not shown).
Evidently, the swelling was induced by ionization of
the carboxylic groups at high pH. The size and shape
of cross�linked block ionomer micelles at various pH
values were further characterized by tapping�mode
AFM. This technique allows visualization of the entire
particles and yields their heights and widths. The typ�
ical images of clPEO(170)�b�PMA(180) micelles are
presented in Fig. 5. The particles were deposited at dif�
ferent pH and then dried at the mica. As expected,
they appeared to be spherical and at pH 7.0 had a

Table 3.  Physicochemical characteristics of cross�linked micelles at pH 7.0a 

BIC template Theoretical (“targeted”) 
cross�linking degree (%) Z Deff,

b
 nm ζ,c mV

PEO(170)�b�PMA(180)/Ca2+ 20 1.6 156 –30

PEO(125)�b�PMA(180)/Ca2+ 20 1.6 176 –25

PEO(114)�b�PMA(81)/Gd3+ 20 1.2 141 –23

PEO(114)�b�PAA(93)/Ba2+ 40 3.2 169 –32
a Cross�linked micelles were prepared using 1,2�ethylenediamine as cross�linking agent.
b Effectiive diameter denote averaged value calculated from three measurements performed on each sample. Deff values were within ±5 nm. 
c ζ are potential values were calculated from three measurements performed on each sample and were within ±5 mV.
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Fig. 5. (a) Effective diameter (Deff) of cross�linked mi�
celles as a function of pH: (�) clPEO(170)�b�PMA(180);
(�) clPEO(125)�b�PMA(180); (�) clPEO(114)�b�
PMA(81); and (�) clPEO(114)�b�PAA(93). (b, c) Tap�
ping�mode AFM images of clPEO(170)�b�PMA(180) mi�
celles in air at pH 7.0 (b) and pH 5.5 (c) deposited on APS�
mica. Scan size is 3.0 µm.
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number�averaged height of 3.45 ± 0.06 nm and diam�
eter of 111.4 ± 0.4 nm (Fig. 5b). It is known that imag�
ing in the air usually provides lower numbers for the
height of the sample as a result of the drying process,
but higher numbers for the width, due to the tip con�
volution effect. Therefore, it is likely that clPEO(170)�
b�PMA(180) micelles collapsed on the mica surface
upon drying and were visualized by AFM as flattened
circular images. The high diameter versus height as�
pect ratio (ca. 32) was in agreement with the expected
flexible, shape�adaptable character of these nano�
structures imparted by the “soft” PMA cores. Howev�
er, at pH 5.3 the clPEO(170)�b�PMA(180) micelles
were characterized by significantly greater height and
lower diameter values. An averaged height was deter�
mined to be 18.9 ± 0.3 nm and the diameters were
82.3 ± 0.1 nm. We believed that upon acidification the
PMA collapsed which resulted in the formation of
more rigid structures. Such structures were more ro�
bust upon deposition on the mica, thus, were charac�
terized by a lower dimension aspect ratios (ca. 4.4) as
was determined from the analysis of the AFM images.

Altogether, the cross�linked block ionomer mi�
celles displayed volume transitions at the nanosized
scale in response to changes in pH, and, therefore, can
be termed nanogels. The core�shell architecture of
these nanogels provides for well�defined spatial orien�
tation of the polymer chains. Such behavior is instru�
mental for the design of drug carriers with controlled
loading and release characteristics.

The swelling of hydrogels strongly depends on the
degree of polymer cross�linking and the structure of
the cross�linker. Therefore, these parameters were also
expected to affect the swelling behavior of the cross�
linked micelles. To elucidate the effects of the cross�
linking density, the cross�linked micelles were pre�
pared from the same stock solution of template
PEO(170)�b�PMA(180)/Ca2+ micelles using different
targeted degrees of cross�linking from 10% to 60%. As
mentioned above, these numbers represent just the
nominal extent of cross�linking that could occur while
the actual degree of cross�linking is expected to be sig�
nificantly less. Due to the colloidal nature of the mi�
celles, the conventional solution�state 1H NMR does
not permit to determine the precise number of cross�
links per micelle. However, at pH 10 when the cores of
the micelles are completely swollen and the hindrance
of the amide groups in the cores is minimal, this tech�
nique allowed us to monitor, at least qualitatively, the
changes in the extent of cross�linking upon the syn�

thesis. Indeed, the integral intensity of the signal due
to the methylene protons adjacent to amide groups
(resonance at δ ~3.2–3.3 ppm) progressively in�
creased as the targeted degree of cross�linking in�
creased from 10% to 60%. An estimated number of
cross�links per block ionomer chain in the micelles
with the targeted degree of cross�linking of 10% was
ca. 3. This value gradually increased and reached 9 for
the micelles with the targeted cross�linking degree of
60%. It is important to note that the diamine cross�
linker can also form a “loop” within a single polyan�
ion chain instead of linking two different chains as
well as attach to polyanion by only one amino group
resulting in a free amine. The 1H NMR signal at
δ ~3.2–3.3 ppm accounts for all types of amide
groups including those formed due to these side re�
actions. Therefore, the determined numbers of the
cross�links in the clPEO(170)�b�PMA(180) mi�
celles can be overestimated. Nevertheless, these num�
bers corresponded to only ca. 10% yield of the targeted
degree of cross�linking. 

The hydrodynamic diameters (Deff) and ζ�poten�
tials of the clPEO(170)�b�PMA(180) micelles with
various cross�linking densities are presented in Ta�
ble 4. As expected the micelles with lower degrees of
core cross�linking exhibited significant swelling,
whereas the highly cross�linked micelles (e.g., 40%
and 60%) exhibited only a modest increase in Deff

compared to the precursor BIC templates micelles
(Deff ≈ 90 nm). Surprisingly, the zeta�potential
values of cross�liked micelles became more negative
as the theoretical degree of cross�linking increased
from 10% to 20%. This may be due to a decrease in
the effective Stern layer of the particles with smaller
diameters.

Another important factor determining the
macroscopic characteristics of cross�linked
micelles is a structure of the cross�linking agent. We
explored the effects of the hydrophobicity of the
cross�linker on the swelling behavior using several
diamino cross�linkers such as 1,2�diaminepentane,
2,2'�(ethylenedioxy)bis(ethylamine), N�(3�amino�
propyl)�1,3�propanediamine, and cystamine (Table 5).
In this study the cross�linked micelles with targeted
20% degree of cross�linking were prepared from the
same stock solution of PEO(170)�b�PMA(180)/Ca2+

complexes which provided a uniform template for the
reaction. Following the cross�linking and removal of
the Ca2+ ions the pH�dependence of swelling behavior
of the clPEO(170)�b�PMA(180) micelles with various

Table 4. Physicochemical characteristics of clPEO(170)�b�PMA(180) micelles at pH 7.0

Targeted degree
of cross�linking 10% 20% 30% 40% 60%

Deff  (nm) 324.7 ± 5.9 214.6 ± 3.1 172.9 ± 1.8 134.8 ± 1.7 127.2 ± 2.3

ζ�potential (mV) –25.8 ± 3.4 –31.3 ± 3.7 –29.4 ± 1.4 –35.2 ± 1.4 –35.3 ± 1.4
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cross�linkers was studied by DLS (Fig. 6). Upon in�
crease of pH, all types of clPEO(170)�b�PMA(180)
micelles underwent significant swelling. However, the
use of more hydrophobic cross�linkers produced
cross�linked micelles with smaller sizes at any given
pH. The relative hydrophobicity values of the cross�
linkers are presented in Table 5. Clearly, as the hydro�
phobicity of the cross�linker increased the size of the
micelles decreased (Fig. 6). The micelles with the
most hydrophilic cross�linker, 2,2'�(ethylene�
dioxy)bis(ethylamine) exhibited the most pronounced
volume transition upon pH changes. In contrast, the
micelles containing relatively hydrophobic cross�link�
ers such as 1,2�diamonepentane or cystamine, exhib�
ited only a modest increase in Deff. Interestingly, the
1H NMR data suggest that the more hydrophobic the
cross�linker is the higher the relative number of cross�

links in the core of the micelles is achieved during the
reaction (data not shown). This is understandable
considering that the relatively hydrophobic core of the
PEO�b�PMA/Ca2+ micelles would favor incorpora�
tion hydrophobic cross�linkers compared to the hy�
drophilic ones. Therefore, by adjusting the hydropho�
bicity of the cross�linker one can control the swelling
characteristics of the cross�linked micelles.

Interestingly, clPEO(170)�b�PMA(180) micelles
with cross�links formed by N�(3�aminopropyl)�1,3�
propanediamine exhibited a sharp increase of the size
in the pH range from 8 to 6. This cross�linker contains
an ionizable secondary amino group with pK value
around 8.3 [39]. Therefore, we believe that pH�
induced protonation of this group resulted in electro�
static interaction of the cross�linker with the carboxy�
late groups in the cores of the micelles and decrease of
the volume. All together, the properties of the cross�
linked micelles can be altered by varying the block ion�
omer structure, number of the cross�links, the hydro�
phobicity of the cross�linker, and the use of cross�link�
ers with ionizable groups. Therefore, a wide variety of
cross�linked micelles with different sizes and charges
can be synthesized from the same micellar template
simply by using different types of linkers.

The ionic character of the core of the cross�linked
micelles allowed for the encapsulation of charged
therapeutic molecules. As was previously demonstrat�
ed [31] cisplatin, a potent anticancer drug, can be suc�
cessfully incorporated in such micelles. It was of
interest to investigate whether the cisplatin loading ca�
pacities of cross�linked micelles and release profile of
the drug can also be tailored by altering the degree of
cross�linking. Therefore, cisplatin was immobilized in
clPEO(170)�b�PMA(180) micelles with targeted de�
grees of cross�linking of 10, 20, 40, and 70%. The
loading was achieved by simple mixing of the drug so�
lutions with aqueous dispersion of the micelles at 37°C
and pH 9.0. This resulted in a decrease of the size and
net negative charge of the cross�linked micelles due to
progressive neutralization of the PMA segments as a
result of cisplatin reaction with the carboxylate
groups. Notably, the drug loaded cross�linked mi�
celles were stable in aqueous dispersions, exhibiting

Table 5.  Characteristics of the cross�linkers used in the study

Cross�linker Structure M. w.a x lgPb

1,2�ethylenediamine NH2CH2CH2NH2 60.1 –1.3

1,2�diaminepentane NH2(CH2)5NH2 102.2 –0.3

N�(3�aminopropyl�1,3�propanediamine) NH2(CH2)3NH(CH2)3NH2 131.1 –1.0

2,2'�(ethylenedioxy)bis(ethylamine) NH2(CH2)2O(CH2)2O(CH2)2NH2 148.2 –1.7

Cystamine NH2CH2CH2 SSCH2CH2NH2 152.2 –0.1
a Data are presented for free bases.
b The values of x lgP are from PubChem website and represent the predicted values of the octanol/water partition coefficients (lgP)

of organic compounds.
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Fig. 6. Effective diameter (Deff) of clPEO(170)�b�
PMA(180) micelles prepared using different cross�linkers
as a function of pH: (�) ethylenediamine, (�) 1,5�diami�
nopentane, (�) cystamine, (�) N�(3�aminopropyl)�1,3�
propanediamine, (�) 2,2'�(ethylenedioxy)�bis(ethyl
amine). Deff values were calculated from three measure�
ments performed on each sample and are within ±10 nm.
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no aggregation or precipitation for a prolonged pe�
riod of time (weeks). The cisplatin loading capacity
of clPEO(170)�b�PMA(180) micelles with different
degrees of cross�linking is shown in Fig. 7a. Interest�
ingly, the micelles with higher degree of cross�linking
exhibited lower loading. This is probably due to the
differences in the total content of carboxylate groups
that decreases as the cross�linking degree increases. Ad�
ditionally, the distribution of cross�linkers in the micelle
core can also affect the loading capacity. Upon cross�
linking reaction the carboxylate groups are buried in the
polyion�metal complex core and their number and ac�
cessibility for carbodiimide activation are limited. In
consequence, it is possible that the cross�linking reac�
tions are limited to some exterior layer of the core. At the
higher degrees of cross�linking, the free volume of this
layer should decrease, which may hinder the accessibility
of the micelle core to the drug molecules. Furthermore,
the micelles with higher degree of cross�linking may have
relatively more hydrophobic core environment, which
additionally hinder incorporation of rather hydrophilic
molecules of cisplatin.

The release of the Pt(II) compounds from the mi�
celles is essential for exhibiting the drug activities in
the physiological conditions. It proceeds via an ex�
change reaction between chloride ions and carboxylic
groups of PMA in the platinum complexes. Hence, the
release profiles were examined for cisplatin�loaded
polymer micelles with various degree of cross�linking
in phosphate buffered saline (PBS, pH 7.4, 0.14 M
NaCl) using equilibrium dialysis. All types of micelles
displayed sustained release of Pt species under physio�
logical conditions as shown in Fig. 7b and no burst re�
lease was observed. Of particular interest was the find�
ing that the release rate was higher for the micelles
with high density of cross�links. For instance, during
24 hours the micelles with 70% degree of cross�linking
released 20.9 ± 3.1% of incorporated Pt(II), while the

micelles with 10% degree of cross�linking released
only 9.2 ± 0.5%. This may be due to some spatial dif�
ferences in drug localization in micelles with different
density of cross�links in the cores. Micelles with a
higher degree of cross�linking may have more periph�
eral drug localization allowing easier chloride exchange
and hence faster release. Indeed, for the drugs that are
chemically incorporated into the polymer carrier the
mechanism of release is complex, multistep process. In
our case it should involve, first, the penetration of chlo�
ride ions into the micelle core, followed by exchange be�
tween chloride ions and carboxylic groups in Pt(II) com�
plexes, and, finally, diffusion of Pt(II) species out of the
micelles. The observed decay of drug release with the in�
creasing degree of cross�linking of the micelles may be al�
so related to the hydrophobic nature of the core of cispl�
atin�loaded micelles. Since the core of the micelles with
low density of cross�linking can accommodate higher
amount of cisplatin, it became more hydrophobic which
may hamper the in and out diffusion of water, chloride
ions and Pt(II) species. 

The observed release characteristics are likely to be
beneficial from the standpoint of the chemotherapeutic
drug delivery in the body. By preventing the premature
drug release the drug�loaded micelles will be more effi�
ciently delivered to the tumor. Importantly, the composi�
tion of the “soft” core (i.e., cross�linking density and
structure of cross�linker) can be easily tuned to modulate
drug loading efficiency, swelling, diffusion and drug re�
lease properties. Furthermore, since PEO�coated nano�
particles avoid renal excretion [40], we anticipate that an
unwanted side effect of free cisplatin, namely, nephrotox�
icity can be also suppressed. 

CONCLUSIONS

Block ionomer complexes based on PEO�b�polycar�
boxylate anions and divalent metal ions were utilized for
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Fig. 7. (a) Cisplatin loading capacity of clPEO(170)�b�PMA(180) micelles with different degrees of cross�linking at 37°C;
(b) release of Pt(II) complexes from cisplatin�loaded polymer micelles with various targeted degrees of cross�linking in PBS
(pH 7.4, 0.14 M NaCl) at 37°C: (�)10%, (�) 20%, (��) 40%, (�) 70%.
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template�assisted synthesis of a new type of functional
nanosystems—hydrophilic polymer micelles with cross�
linked ionic cores. Importantly, the overall synthetic ap�
proach is robust and versatile to allow for modification of
the core and shell compositions that then control the
macroscopic properties of the micelles. The ionic char�
acter of the core allows for the encapsulation of charged
therapeutic or diagnostic molecules while the cross�link�
ing of the core will suppress dissociation of the micelle
upon dilution. The finding on the dependence of the
loading and release of the cisplatin demonstrate that
polymer micelles with cross�linked ionic cores are prom�
ising supramolecular carriers that may allow to control
the biodistribution and pharmacokinetics of the dug to
improve the therapeutic outcomes. 
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INTRODUCTION

One of the important trends in modern biotechnol�
ogy, biomedical engineering and personal care tech�
nologies is a need in designing of “smart” materials
capable of delivering in a controlled way a variety of
functional molecules such as proteins, drugs, fra�
grances, or cosmetic ingredients. These intelligent
materials should either reside at a solid surface (such
as of an implant), or be dispersed in a medium as mi�
cro� or nano�carriers loaded with a functional cargo.
Polymers are an obvious choice as surface coatings
or/and encapsulation materials, and many synthetic
or natural polymers have been used as matrices for
trapping and release of functional compounds from
biodegradable coatings at stent surfaces [1, 2] degrad�
able solid porous particles [3], or natural polymer hy�
drogels for cell encapsulation [4, 5]. Often, a response
of polymer matrices to environmental stimuli, such as
pH or temperature is required. Examples include po�
tential control of the release rate of functional com�
pounds in response to local environment, such as
acidity in tissues associated with cancer or bacterial in�
fection, or a possibility to control release of chemicals
by cooling or by direct or remote heating of the poly�
mer matrix. 

In this paper, we describe our approach to engineer
pH�responsive weak polyelectrolyte ultrathin hydro�
gels, which are either attached to solid surfaces, or
comprise the polymer wall of a hollow delivery con�
tainer. Our strategy is based on using hydrogen�bond�
ed layer�by�layer (LbL) multilayers as precursor films
for engineering environmentally responsive matrices.
The choice of the LbL technique provides us with two
major advantages: (1) the possibility to conformally

coat solid substrates of any shape, and (2) the fine and
convenient control of the polymer coating thickness
afforded by the step�by�step nm�scale deposition pro�
cedure. Specifically, we will focus on weak polyelec�
trolyte surface hydrogels and hollow capsules as matri�
ces for controlled permeation, loading and release of
functional chemical and biological molecules. The
potential of hydrogels as protein� and drug�carrying
materials has been earlier explored for bulk hydrogels
[6–8], while the area of ultrathin functional hydrogels
as smart surface matrices or containers remained
largely uncharted. 

While at surfaces, hydrogels form a soft three�di�
mensional matrix that can provide an ideal environ�
ment for hosting a variety of functional molecules such
as drugs or proteins. Relatively thick, hundreds of na�
nometers, surface�bound hydrogels were earlier ob�
tained by radiation�induced attachment of polymer
thin films to functionalized surfaces [9–12] but this
approach can not be universally applied to complex
surfaces. Ultrathin surface hydrogels comprised of two
polymer components synthesized via thermal� and
photo�cross�linking of hydrogen�bonded multilayers
were reported by Rubner and co�workers [13]. Seriza�
wa et al. has engineered LbL surface hydrogels using
sequential chemical cross�linking during polymer as�
sembly [14, 15], and studied pH� and ionic�strength�
regulated adsorption of charged dyes within such hy�
drogel coatings [16]. We summarize our results on sin�
gle�component surface�attached hydrogels derived
from hydrogen�bonded multilayers, and show that
such hydrogels provide an excellent pH�driven control
of loading and release of functional molecules. We also
review our work on constructing hollow polymer con�
tainers with hydrogel ultrathin polymeric walls, which
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are capable of controlling permeability, and therefore
loading and release of macromolecules to/from such
containers in response to environmental pH. During
the last decade, hollow LbL polymeric capsules com�
posed of oppositely charged polyelectrolytes have been
intensively studied [17–19] as potentially useful carri�
ers for therapeutic agents [20]. An important feature of
such containers is the availability of internal volume
within such capsules, which can be filled with water or
organic solvent [21] and serve as a depot for delivery of
chemicals, or for sensing [22, 23] and catalysis [24, 25]
applications. To impart LbL capsules with novel func�
tions, natural polyelectrolytes and biomacromolecules
[26, 27] have been exploited for capsule wall construc�
tion. Several types of pH responsive capsule systems
were also recently produced using electrostatic LbL
assembly. pH�Controlled pore formation and healing
for poly(styrene sulfonate)/poly(allylamine) hydro�
chloride (PSS/PAH) capsules was described by Anti�
pov et al. [28]. PSS/PAH and poly(methacrylic ac�
id)/PAH (PMAA/PAH) capsules were shown to dem�
onstrate a reversible size change under the extreme pH
conditions of 11.2 and 2.8, respectively [29]. Lvov and
co�workers also performed self�assembly of tannic ac�
id with strong and weak polycations and produced
capsules with the lowest permeability at pH 5–7 [30].
The potential of hollow multilayer capsules to encap�
sulate large amounts of chemicals and to controllably
release the capsule content has also been explored [31,
32]. The pH�dependent permeability of the capsule
wall was utilized for controlled inclusion and release of
materials [33, 34]. 

Here, we demonstrate the potential of surface�at�
tached hydrogels and hollow hydrogel�wall capsules
produced from hydrogen�bonded multilayers for a
pH�/salt�triggered release of macromolecules. Our
approach is based on our previous findings that hydro�
gen�bonded multilayers such as poly�N�vinylpyrroli�
done/PMAA (PVPON/PMAA) or poly(ethylene ox�
ide)/PMAA (PEO/PMAA) disintegrate at pH values
below physiological [35]. Selective chemical cross�
linking of the polycarboxylic acid component of the
capsule wall with a diamine cross�linker, followed by
release of a neutral polymer from the film render the
capsule wall stable at physiological pH. Furthermore,
we show that pH swelling profiles of these surface hy�
drogels and capsules can be finely tuned by choosing
various poly(cabroxylic acid)s for hydrogen�bonded
self�assembly, as well as by varying the density of cross�
links. Such tuning is important as various applications
may require systems with particular swelling/release
characteristics including those with swelling profiles
opposite under acidic or basic conditions. For exam�
ple, in oral drug delivery, swelling and subsequent re�
lease of a drug is expected to occur upon pH change
from 1–4 to ~7.5 [36], while bacterial infections are
associated with local pH lowering from pH 7.5 to
pH 6.5–5 [37]. 

EXPERIMENTAL 

Materials. PMAA (Mw = 150 kDa), poly(acrylic
acid) (PAA; Mw = 360 kDa), poly(2�ethylacrylic acid)
(PEAA; Mw = 304 kDa), PAH (Mw = 70 kDa),
PVPON (Mw = 55 kDa), FITC labeled dextrans with
molecular weight of 500, 150, 70, and 4 kDa, hydro�
chloric acid, sodium hydroxide, sodium chloride,
dibasic and monobasic sodium phosphate, 1�ethyl�3�
(3�dimethylaminopropyl)carbodiimide hydrochlo�
ride (EDC), N�hydroxysulfosuccinimide sodium salt
(NSS), ethylenediamine (EDA), lysozyme (Lys), pan�
creas ribonuclease A (RNase), and heparin were pur�
chased from Sigma�Aldrich. All chemicals were used
without any further purification. Quaternized poly(4�
vinylpyridine) with 90% degree of quaternization
(QPVP�90) was synthesized according to the literature
using poly(4�vinylpyridine) with Mw  200 kDa (Sigma�
Aldrich) [38]. D2O with 99.9% isotope content was
purchased from Cambridge Isotope Laboratories and
was used as received. The SiO2 template particles were
purchased from Polysciences Inc. as 10% dispersions
in water and were of 4.0 ± 0.2 microns in diameter.

Dialysis of capsules was performed in 100 µL Mi�
cro DispoDialysers (SpectrumLabs, Canada).

Millipore (Milli�Q system) filtered water with a re�
sistivity 18.2 MΩ was used in all experiments.

Fluorescent labeling of PMAA. The labeling of
PMAA was performed as described elsewhere [39].
Specifically, PMAA was dissolved in 0.1 M phosphate
buffer solution and the solution pH was adjusted to 5
with 0.1 M sodium hydroxide solution. The polymer
solution was mixed with EDC and NSS, 5 mg/ml
each, and stirred for 30 min. The activation step was
followed by adding fluoresceinyl�EDA solution at pH
6 with constant stirring for 10 hours in darkness. Flu�
oresceinyl�EDA was synthesized as described earlier
[40]. The labeled PMAA was dialyzed against phos�
phate buffer (pH 7, 0.1 M) for at least 7 days and then
pure deionized water for 12 h. The molecular weight
cutoff of dialysis tubing was 25 kDA. The dialysis was
interrupted after no traces of fluorescence could be de�
termined in the dialysis water. The dialyzed polymer
solution was lyophilized and 0.2 mg/ml solutions of la�
beled PMAA at pH 2 were prepared and used for cap�
sule preparation.

Attenuated total reflection fourier transform infra�
red spectroscopy (ATR�FTIR). In situ ATR�FTIR
deposition and cross�linking experiments were done
with a Bruker Equinox�55 Fourier transform infrared
spectrometer equipped with a narrow�band mercury
cadmium telluride detector. The experiments were
performed using a home�built flow�through cell. The
PVPON/PMAA multilayers were deposited onto a flat
surface of oxidized Si. The oxidation of the surface,
priming with the first layer, multilayer deposition, and
calculation of the amount adsorbed has been previous�
ly described in the literature [41].
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Confocal laser scanning microscopy (CLSM).
Confocal images of capsules were obtained with an
LSM 5 PASCAL laser scanning microscope (Zeiss,
Germany) equipped with C�Apochromat 63×/1.2 wa�
ter immersion objective. Capsules were visualized
through deposition of the FITC�labeled PMAA within
the last two bilayers of PVPON/poly(carboxylic acid)
capsules. The excitation wavelength was 488 nm. 

Cross�linking of hydrogen�bonded multilayers on
flat substrates. In a typical ATR�FTIR experiment,
10 layers of PVPON/PMAA (below the number of
layers will be denoted as a bottom index, e.g.,
(PVPON/PMAA)10) were constructed at pH 2. Con�
ditions of the cross�linking reaction are detailed below.

Preparation of hydrogel capsules. Deposition of hy�
drogen�bonded multilayers of PVPON/PMAA on
particulate substrates has been described previously
[42]. Briefly, 0.2 mg/mL polymer solutions were used
within a typical deposition time of 15 min. Hydrogen�
bonded multilayers were deposited directly onto silica
microparticles at pH 2 starting from PVPON. Each
deposition cycle was followed by washing three times
with a water solution with pH adjusted to 2. Suspen�
sions were settled down by centrifugation at 1200 rpm
for 1 min to remove the supernatant. Deposition,
washing, and re�dispersion steps were performed in a
shaker (Fisher Scientific) at 1600 rpm. To make the
capsules visible in CLSM, the labeled PMAA was de�
posited in the last two bilayers. When a desired number
of layers were deposited, cross�linking was performed.
The detailed procedure included activation of the car�
boxylic groups with 5 mg/mL solution of EDC and
NSS at pH 5 followed by reaction with 5 mg/mL solu�
tion of EDA at pH 5.8 for different period of times. Af�
ter several washings of the particle suspension in phos�
phate buffer at pH 4.6 the cores were dissolved by
shaking the particle dispersion for 4 h in 8% aqueous
HF solution yielding hollow capsules. After that the
dispersion of capsules with cross�linked PMAA walls
was dialyzed in a buffer at pH 8.0 to ensure a removal
of PVPON. Capsules were then transferred to pH 4.6
by dialysis against phosphate buffer solution for 4 h. 

Preparation of capsules for CLSM. In studies of the
pH� and ionic�dependence of the size of cross�linked
polyacid capsules using CLSM, capsules were fixed at
the surface of Lab�Tek chambered coverglass. The
procedure included the addition of a drop of a disper�
sion of hollow capsules to the chamber. The chambers
of the Lab�Tek coverglass were then sequentially filled
with buffer solutions at a certain pH and ionic
strength. 

Scanning electron microscopy (SEM). SEM analy�
sis was performed using a LEO 982 DSM instrument
with a field�emission gun at an operation voltage of 1
or 5 kV. A drop of a capsule suspension was applied to
a pre�cleaned silicon wafer and measurements were
conducted after specimens were allowed to dry for two
hours.

Film thickness measurements. Thickness measure�
ments of dry films as well as film swelling were done
using a custom�made phase�modulated ellipsometer.
Before film deposition, silicon wafers were first
cleaned as described elsewhere [42]. To enhance sur�
face adhesion of the subsequently grown multilayer to
a silicon wafer, two polymer bilayers were first deposit�
ed as a precursor film. First, the surface of a silicon wa�
fer was exposed to 0.2 mg/mL PAH solution in 0.01 M
phosphate buffer at pH 9 which additionally contained
0.1 M NaCl. At the second polymer adsorption step,
PMAA was allowed to self�assemble from 0.2 mg/mL
solution in 0.01 M phosphate buffer at pH 5. This cy�
cle was repeated until 2 bilayers of PAH/PMAA were
deposited at the surface. Hydrogen�bonded
PVPON/PMAA films were then deposited from 0.2
mg/mL polymer solutions at pH 2. After depositing 20
or 40 bilayers, films were cross�linked as described
above. Wafers containing cross�linked multilayers were
then exposed to pH 8 for 30 min to remove remains of
PVPON and activation agents, transferred to pH 4.6
and dried. For measurements of dry films, samples
were dried under a stream of nitrogen. Studies of film
swelling were performed using a cylindrical flow�
through liquid cell. Detailed description of the ellip�
sometry setup and swelling measurements are de�
scribed elsewhere [43]. 

RESULTS AND DISCUSSION

Surface�Attached PMAA LbL Hydrogels

Preparation and swelling of PMAA surface�at�
tached hydrogels. The formation of surface�attached
PMAA layered hydrogels was first studied using in situ
ATR�FTIR (data not shown). The hydrogen�bonded
PVPON/PMAA multilayers were deposited at pH 2
and resulted in a total dry thickness of 38 nm for
(PVPON/PMAA)10 film. Using in situ ATR�FTIR, we
have earlier confirmed that an activation of carboxylic
groups within the hydrogen�bonded film with water�
soluble EDC and an addition of EDA resulted in the
formation of amide bonds, and that PVPON was com�
pletely released from the film after the exposure of the
cross�linked film to pH 8.0 [44]. This observation was
in good agreement with the earlier finding of complete
dissociation of PVPON/PMAA multilayers at pH val�
ues higher than 6.9 [45]. 

The bilayer thickness of PVPON/PMAA film de�
posited at pH 2 was ~4 nm. After cross�linking
PVPON/PMAA multilayers, films were exposed to
pH 8 for 30 min to remove residual amounts of
PVPON and the activation agents, transferred to
pH 4.6 and dried, the dry film thickness decreased by
~45%, as was demonstrated for (PVPON/PMAA)20

and (PVPON/PMAA)40 films. Release of PVPON
from the PVPON/PMAA films was also monitored by
ellipsometry. 
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Swelling of (PMAA)10 surface hydrogels followed
by phase modulated ellipsometry is shown in Fig. 1.
Exposure of dry films to 0.01 M phosphate buffer at
pH 4.6 resulted in an increase of film thickness from
38 to 80 nm. Based on the reported pKa values of
PMAA (between 6 and 7) [39], the polyacid does not
carry electric charge at pH 4.6, and the observed ~80%
thickness increase is due to hydration of uncharged
PMAA segments. Using data for PMAA hydrogel
swelling at pH 4.6, the molecular weight between
cross�links, Mc, was estimated for PMAA with molec�
ular weight of 150 kDa using the Flory equation [46]
for nonionic gels. However, because the swelling was
constrained laterally, it was necessary to revise the Flo�
ry equation for the case of one�dimensional swelling as
described in our previous study [44]. Application of
the Flory equation for the hydrogel swelling data
shown in Fig. 1 yielded Mc = 960 Da, implying that
there are about 11 PMAA monomer units between
cross�links. As will be shown below, this estimate in�
cludes both types of cross�links, i.e., covalent and ion�

ic ones. Swelling in this pH range occurs due to in�
creased ionization of the carboxylic groups of PMAA.
Specifically, strong hydrogel swelling also occurred at
pH < 4.5 where carboxylic groups of PMAA are large�
ly protonated. This type of swelling indicated that
PMAA hydrogels also contained amino groups and,
thus these hydrogels are amphoteric in nature. Inclu�
sion of the basic groups within hydrogels occurred be�
cause a fraction of EDA used as a cross�linker during
hydrogel synthesis reacted with PMAA chains through
one end only. The presence of one�end attached ami�
no groups in the cross�linked PMAA network was
confirmed in our previous paper [47]. At neutral pH
values, protonated amino groups of EDA are included
in ionic pairs with carboxylate groups, and ionic cross�

links /COO– coexist with covalent ones within
the hydrogel. At pH < 4.5, hydrogels swell because the
protonation of carboxylic groups involved in ionic

/COO– cross�links occurs, and the hydrogel ac�
quires positive charge. The hydrogel swelling was high�
ly reversible and reproducible with increasing or de�
creasing pH. In the following sections, we explore how
the amphoteric nature of the PMAA hydrogels can be
used for controlled loading and release of charged
compounds.

Inclusion of macromolecules: lys and heparin.
Loading of proteins and heparin within the PMAA hy�
drogel was studied in situ using two complementary
techniques – ATR�FTIR and ellipsometry. Lys, a pro�
tein with an isoelectric point of 11.5 [48], was selected
as a model protein which is positively charged at neu�
tral pH values. The kinetics of Lys adsorption within
(PMAA)5 and (PMAA)10 hydrogels was fast, and the
adsorbed amount saturated after ~15 min when
0.1 mg/mL protein solutions were used. Figure 2
shows that ~98% of Lys loaded at pH 7.5 is released
when the gel is exposed to pH 4, when carboxylic
groups became completely protonated. Such good
correlation of the amount of Lys loaded within the film
with the charge density of the PMAA hydrogels points
to essentially electrostatic nature of protein interac�
tions with the hydrogel matrix. The similar trend of re�
versible binding of positively charged protein within
(PMAA)5 hydrogels was obtained with RNase (data
are not shown). 

The amount of Lys bound with the (PMAA)5 hy�
drogel at pH 7.5 was 54 mg/m2 or 10 times larger than
the maximum monolayer capacity calculated for end�
on oriented monolayer of this protein based on Lys
molecular size of 3 × 3 × 4.5 nm [41] and the protein
density of 1.37 g/cm3. The high capability of the
(PMAA)5 hydrogels to absorb Lys indicates the inclu�
sion of the protein within the whole hydrogel thick�
ness. This result indicates that the hydrogel mesh size
is large enough to allow transport of Lys globules
through the hydrogel matrix. Above we have calculated
the number of monomer units between crosslinks to be
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Fig. 1. In situ ellipsometry measurements of swollen film
thickness (top panel) of the crosslinked hydrated
(PMAA)10 film as a function of pH supported by 0.01 M
phosphate buffer. The thickness measurements taken upon
increasing or decreasing pH are shown as filled and open
squares, respectively. Thickness of dry (PMAA)10 film is
indicated with the dashed horizontal line.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 6  2009

SINGLE�COMPONENT LAYER�BY�LAYER WEAK POLYELECTROLYTE FILMS 1047

11, when both ionic and covalent crosslinks were taken
into account. Using our estimate that only a half of
these crosslinks are covalent, we conclude that the dis�
tance of 22 monomeric units between covalent
crosslinks allows diffusion of Lys within the hydrogel.
Further confirmation of penetration of Lys within the
bulk of the film was obtained in ellipsometry, which
showed that dry thicknesses of Lys�loaded (PMAA)n

films scaled linearly with the number of PMAA layers
within bare hydrogel matrix. 

Negatively charged macromolecules such as hep�
arin could also be included within the amphoteric hy�
drogels. Amount of heparin loaded at pH 3 was pro�
portional to PMAA hydrogel thickness, and about
twice as much heparin was included in (PMAA)10

compared to (PMAA)5 films as monitored by ellip�
sometry (data not shown). Figure 3 contrasts the in�
clusion of heparin and Lys within the surface hydrogel
as various pH values. As in the case of Lys, heparin ad�
sorption was irreversible towards dilution with buffer
solutions at a constant pH. However, heparin was ef�
fectively released from the PMAA hydrogel upon an
increase in pH, i.e., when the hydrogel carboxylic
groups deprotonated and acquired negative charge. In
a similar way, at physiological pH values of 7.5, the
most abundant plasma protein albumin could not be
included into the (PMAA)5 matrix (experiments were
done with 0.1 mg/mL bovine serum albumin), be�
cause of both the size and the charge considerations.

Hydrogel Capsules

Preparation of PMAA hydrogel capsules. In this
work we took advantage of the use of silica particles
whose decomposition in acidic solutions of hydroflu�
oric acid is highly compatible with high stability of hy�
drogen�bonded PVPON/PMAA films in acidic me�
dia. It is known from the literature that dissolution of
other widely used cores such as melamine formalde�
hyde or polystyrene particles could either cause multi�
layer shell defects due to osmotic stress during core
dissolution [49] or could modify the polymeric shell
properties due to deposition of residual material with�
in the wall [50]. Following the procedure developed
for hydrogels attached to flat substrates,
PVPON/PMAA core�templated films were activated
and cross�linked at pH 5 and 5.8, respectively, and
then produced hollow capsules were extensively dia�
lyzed at pH 8 to ensure complete removal of PVPON
and residual amounts of EDC/NSS moieties from the
cross�linked multilayers. Figure 4 compares SEM im�
ages of (PVPON/PMAA)7 capsules before cross�link�
ing (a) and PMAA cross�linked capsules (b) after
PVPON was released and the EDC/NSS moieties
were hydrolyzed via dialysis at pH 8, when these cap�
sules were dried from de�ionized water (pH ~ 5.5−6).
Both non�cross�linked and cross�linked capsules col�
lapse exhibiting folded structures upon drying. How�
ever, compared to non�cross�linked hydrogen�bonded
capsules which have pronounced sharp folds, PMAA
cross�linked capsules demonstrate folds which are
much smoother, evidently due to the soft, hydrogel�
like structure of the capsule shell. 

Variations of size of PMAA hydrogel capsules with
pH. Figure 5 illustrates (PMAA)7 capsule swelling in a
wider pH region from 2 to 12 [47]. Three distinct re�
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gions in swelling/deswelling behavior of capsules are
clearly seen. Swelling in region II (from pH 5 to 8) is
explained by increased ionization of PMAA carboxyl�
ic groups. Capsule swelling in this region is accompa�
nied by drastic changes in the mechanical properties of
the capsules [51]. As in the case of surface hydrogels,
there is also an unusual swelling behavior in regions I
(pH < 4.5) and III (pH > 9). These results can be ra�
tionalized through the presence of basic groups sup�
plied from the one�end�attached EDA cross�linker
molecules. 

To prove the presence of positive charges provided
by primary amino groups within (PMAA) hydrogel
capsule wall, ζ�potential of both cross�linked and
non�cross�linked capsules was measured. The ζ�po�
tential of non�cross�linked hydrogen�bonded
PVPON/PMAA and PMAA capsules derived from the
former ones by their cross�linking with EDA were in�
vestigated at different pH. Figure 6 shows that for non�
cross�linked capsules ζ�potential was negative over the
pH range from 2.8 to 5.8. Previously, we have reported

that for hydrogen�bonded layers of PVPON/PMAA
and PEO/PMAA [42] deposited on colloidal particles,
ζ�potential remained negative in a wide pH range. In
drastic contrast, with cross�linked hydrogel PMAA
capsules described here, a decrease in pH results in
switching of capsule charge from negative to positive.
Note that the amide groups supplied by covalent
cross�linking of EDA with carboxylic groups have low
basicity (pKb ~ −0.5) and do not carry positive charge
in the studied pH range. Instead, a positive charge
originating from primary amino groups of the one�
end�reacted cross�linker molecules is responsible for
the observed pH�induced charge reversal. Interesting�
ly, at pH > 9, where additional capsule expansion oc�
curred (Fig. 5), ζ�potential is also acquired more neg�
ative values (Fig. 6). These facts are consistent with
deprotonation of primary amino groups and resultant
dissociation of ionic cross�links in this pH range. 

The existence of the ionic cross�links was also con�
firmed by FTIR [47] as well as by the fact that the ad�
dition of sodium chloride results in expansion of cap�
sules at pH 5 where carboxylic groups of PMAA net�
work do not carry charge [47].

Figure 7, top panel on the left demonstrates that
capsules cross�linked for 5, 18, and 22 h display similar
swelling regimes, while the degree of swelling drasti�
cally decreases with increasing cross�linking time, in�
dicating increased number of cross�links within the
capsule wall. This behavior is typical to slab hydrogels,
and reflects the higher number of EDA cross�links in�
troduced within the capsule wall with longer cross�
linking times. One would expect that the mesh size of
the hydrogel will correspondingly decrease with the
cross�linking time. The effect of cross�linking density
on capsule permeability to model dextran molecules is
described below.

Varying the poly(carboxylic acid). We further aimed
to tune swelling pH transitions by varying the nature of
the poly(carboxylic acid)s used in fabrication of the
initial hydrogen�bonded capsules. Bottom panel in
Fig. 7 (left) demonstrates that when the polyacid was
changed to PAA or PEAA, the overall shape of swelling
profiles for polyacid capsules of all types remained
similar. However, the region of the minimum swelling
of the cross�linked capsules shifted towards lower (for
the PAA capsules) or higher (for the PEAA capsules)
pH values compared to that for the PMAA capsules.
When exposed to higher pH from its minimum swell�
ing state, the PAA capsules started swelling at pH ~ 5
which is close to its reported pKa of 4.5 [52, 53]. In
case of the PEAA cross�linked capsules, the swelling
occurred at pH ~ 9.2 which is more than 2 pH units
higher than the pKa of PEAA (its reported pKa is 7)
[54]. This can be explained by the fact that PEAA is
significantly more hydrophobic, and higher charge
densities are needed to expand the polymer chain from
its compact conformation. A similar modulation of
the pH�induced conformational change was reported

1 µm(a)

1 µm(b)

Fig. 4. SEM images of PVPON/PMAA capsules dried
from deionized water (a). The second image (b) shows the
PMAA�cross�linked capsule dried from deionized water,
after PVPON component was removed through dialysis at
pH 8.
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for poly(methacrylic acid�co�ethacrylic acid) copoly�
mers with increasing the ethacrylic acid content [54].
The difference in the swelling amplitude for PAA,
PMAA, PEAA cross�linked capsules seen in Fig. 7 is
due to different cross�linking degrees of the systems,
resulting from different pH values used during capsule
cross�linking. 

Right panels in Fig. 7 illustrate the effect of in�
creased hydrophobicity of the polyacid on capsule sur�
face morphology. One can see that while the surface of
(PAA)7 cross�linked capsules is smooth (Fig. 7a), it
becomes rougher for (PMAA)7 capsules (Fig. 7b). The
surface of air�dried (PEAA)7 cross�linked capsules is
very lumpy and grainy (Fig. 7c), similar to that of the
PEAA films attached to the planar substrate. This can
be attributed to changes in polymer conformations
when hydrophobicity of poly(carboxylic acid)s is in�
creased from PAA to PMAA and PEAA. Hydropho�
bicity of PMAA has been reported to result in compact
hydrophobic clusters [55, 56] within PMAA chains in
aqueous solutions at low pH values. Such clusters were
not observed for PAA. More hydrophobic PEAA has
limited solubility in water at low pH, and was deposit�
ed from methanol solutions. When exposed to aque�
ous solutions, PEAA presumably phase�separated to
yield hydrophobic domains, whose aggregation gave
rise to the grainy morphology observed in Fig. 7c. 

pH�Triggered encapsulation and release: molecular
sieving effect. At pH ~ 8 in 0.01 M buffer solutions, the
5 h cross�linked (PMAA)7 capsules were readily per�
meable to FITC�dextrans of all studied molecular
weights. However, an increase in cross�linking density
afforded selective permeability of macromolecules
through the hydrogel wall. Specifically, the 16 h cross�
linked capsules remained permeable to FITC�dex�
trans with Mw = 70 kDa (Fig. 8a) at pH 8, but re�
mained impermeable for FITC�dextran with Mw of
500 kDa at both pH 8 (Fig. 8B) and pH 2 (not shown).
Such selective permeability is consistent with a de�
crease in the capsule wall mesh size for the 16�h cross�
linked capsules as compared to 5�h cross�linked cap�
sules (110 Å at pH 8 and low ionic strength [44]) so
that the capsule wall could efficiently retain 500 kDa
FITC�dextran whose hydrodynamic radius (Rh) is
160 Å [57]. At the same time, the mesh size remained
large enough to allow 70 kDa FITC�dextran molecule
with Rh ~ 80 Å [58] to permeate through the capsule
wall. 

Importantly, 16 h cross�linked capsules remained
in the “open state” for the 70 kDa FITC�dextran in its
highly swollen state at both high and low pH values
(pH 8 and 2), but turned impermeable to this macro�
molecule at pH 5 where capsule wall expansion and
capsule size were the smallest. The pH�controlled se�
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2 4 6 8 10 12

I II III

Capsule size, µm

5.0

5 µm 5 µm(b) (c)

pH

Fig. 5. The pH dependence of the diameter of the (PMAA)7 capsules cross�linked for 22 h. CLSM images show the (PMAA)7
capsules at pH 2 (a), 5.5 (b), and 11 (c). These pH values were established by 0.01 M phosphate buffers. 
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lective permeability could be used for loading of mac�
romolecules within the hollow capsules. Specifically,
when the (PMAA)7 capsules were exposed to 1 mg/mL
solution of FITC�dextran with 70 kDa at pH 8 or 2,
loading of the dextran molecules within the hollow
capsule occurred after 30 and 15 min, respectively, and
loaded materials remained “trapped” within the cap�
sule after capsules were transferred to 0.01 M buffer at
pH 5. As seen from the CLSM images in Fig. 9a, the
capsules are impermeable for the FITC�dextran mol�
ecules. The capsule interior remained dark at least for
24 h, suggesting that permeability of the capsule to
70 kDa FITC�dextran became negligible under these
conditions. 

Encapsulation and Release Using Polycation Bind�
ing to the PMAA Capsule Wall. An alternative strategy
to encapsulation and release of macromolecules with
the PMAA hollow capsules is “locking” the capsule
wall through forming a complex with a polycation.
Fig. 9 illustrates the feasibility of this approach. The
(PMAA)7 capsules were first soaked in 1 mg/mL
500 kDa FITC�dextran solution at pH 8 for 120 min to
fill up the capsules with the material. Then the FITC�
dextran solution was replaced with 0.1 mg/ml solution
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−60
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Fig. 6. ζ�potentials of non�cross�linked hydrogen�bonded
(PVPON/PMAA)6 (open circles) and 16�h cross�linked
(PMAA)7 capsules (filled circles) as a function of pH. The
pH values of aqueous capsule suspensions were adjusted
using HCl or NaOH solutions.
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Fig. 7. Left, top: pH�Dependence of the diameter of the (PMAA)7 capsules crosslinked for 5 (circles), 18 (diamonds), and 22 h
(triangles). Left, bottom: pH�dependent swelling of crosslinked (PAA)7, (PMAA)7, and (PEAA)7 capsules cross�linked for 22 h
(squares, circles, and triangles, respectively). Right: AFM topography images of type I capsules: (PAA)7 (a), (PMAA)7 (b),
(PEAA)7 (c). Capsules were deposited on silicon wafers from aqueous solutions at pH 4, 5, and 7, respectively, and air�dried. Scan
area is 5.6 µm. 
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Fig. 8. CLSM images of (PMAA)7 capsules cross�linked for 16 h and incubated in 1 mg/mL FITC�dextran solutions of different
molecular weights at pH 8 (0.01 M phosphate buffer): 70 kDa for 3 min (a) or 500 kDa for 30 min (b). 
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of QPVP�90 at pH 8. QPVP�90 was allowed to interact
with dextran�loaded (PMAA)7 capsules for 15 min, af�
ter that the solution was replaced by phosphate buffer
at pH 8. This was accompanied by a drastic decrease of
the capsule size from 7.3 to 3.0 µm, consistent with the
similar shrinking of bulk charged hydrogels caused by
a formed complex with oppositely charged linear mac�
romolecules [59]. As seen from the fluorescence pro�
file in the CLSM image in Fig. 9a, the capsules re�
mained filled with the FITC�dextran molecules. The
capsule interior remained fluorescent over two weeks,
suggesting that permeability of the capsule to 500 kDa
FITC�dextran wall became negligible after QPVP�90
was bound to PMAA in the capsule wall. This experi�
ment demonstrates the feasibility of entrapping large
macromolecules within the capsule via formation of
an interpolymer complex between the anionic capsule
wall and a linear polycation. It is known that the stabil�
ity of PMAA multilayer complexes with QPVP having
a high charge density (quaternization degree ≥84%) is

dramatically decreased at high pH values in the pres�
ence of high concentrations of small ions [60]. We uti�
lized 0.6 M NaCl solution in 0.01 M phosphate buffer
at pH 8 to “unlock” capsules by destroying the elec�
trostatic complex between QPVP�90 and the anionic
hydrogel capsule wall. The destruction of the
PMAA/QPVP�90 complex occurred due to competi�
tion of salt ions and polyelectrolyte charged units for
ionic pairing [61]. The fluorescence profile in the
CLSM image of Fig. 9b shows that FITC�dextran was
completely released from the capsule interior after salt
treatment. 

CONCLUSIONS

In summary, we have demonstrated that one�com�
ponent cross�linked films and capsules of a weak
poly(carboxylic acid) can be produced from hydro�
gen�bonded multilayers after selective cross�linking of
carboxylic groups of the polyacid with ethylenedi�

Fig. 9. CLSM images of (PMAA)7 capsules consecutively exposed to 1 mg/mL FITC�dextran 500 kDa solution for 120 min, and
to 0.1 mg/mg QPVP�90 for 15 min and washed with 0.01 M buffer at pH 8 (a), as well as after additional exposure of FITC�dex�
tran�loaded capsules shown in panel A to 0.6 M NaCl for 1 h (b). 
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amine. These hydrogel films and capsules show revers�
ible swelling in response to changes in solution pH. By
varying acidity of poly(carboxylic acid)s, the hydrogel
swelling and the corresponding values of pH for en�
capsulation/release of functional molecules could be
tuned in a wide range from pH 5 to 10. Hydrogel sur�
face films present versatile matrices capable of loading
large amounts of macromolecules including proteins,
and that loaded molecules can be later released in re�
sponse to pH variations. The capsules are useful for
entrapping and storing macromolecules by pH�con�
trolled loading of the macromolecules at basic or acid�
ic pH with subsequent capsule “closing” at pH 5. The
release of the encapsulated macromolecules can be
achieved by varying the pH values. Also, the capsules
can be used for entrapment and storage of macromol�
ecules by “locking” the capsule wall with electrostati�
cally associating polycations at high pH. The release of
the encapsulated macromolecules in this case can be
achieved under high salt concentrations when
PMAA/polycation binding is suppressed. The capabil�
ity of surface hydrogels and capsules to include and
then release macromolecules in response to environ�
mental stimuli holds a significant promise for applica�
tions in biomedicine and biotechnology.
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INTRODUCTIONS

The development of effective drug delivery systems
remains an important task of pharmaceutical sciences
[1]. The ultimate goal in drug delivery is to achieve
therapeutic concentrations of the drug at the target site
while drug concentrations in other tissues are kept in
safe levels. This has a particular importance in case of
cancer treatment, where the challenge is to selectively
destroy the tumor without damaging normal tissues.
The issue however, remains, how to achieve fast and
effective drug release from the pharmaceutical carrier
(liposome) when it has already reached its target [2−4].
This issue is equally important when long�circulating
polyethylene glycol (PEG) containing drug delivery sys�
tems are used [5−7], since PEG prevents normal interac�
tion of the carrier with cells, or when drug carrier is in�
tended for the intracellular penetration [8, 9] and a prop�
erly scheduled cytoplasmic release of the active drug is
expected to prevent its lysosomal degradation [10].

There are several approaches to solve this prob�
lem including the use of stimuli�sensitive pharma�
ceutical nanocarriers, which is based on the fact
that many pathological sites including tumors dem�
onstrate hyperthermia or acidosis [11−13]. In gen�
eral, environmentally�sensitive carriers exhibit dra�
matic changes in their swelling behavior, permeabil�

ity, or stability in response to changes in the pH, or
ionic strength, or temperature of the surrounding
media [14]. 

Such systems are frequently based on the use of
various stimuli�sensitive polymers attached onto or in�
corporated into pharmaceutical carriers. Thus, for ex�
ample, accelerated doxorubicin (DOX) release was
observed from DOX�loaded poly(beta�benzyl�L�as�
partate) copolymer micelles after lowering the sur�
rounding pH from 7.4 to 5.0, suggesting a pH�sensitive
release of DOX from the micelles [15]. Hydrophobi�
cally�modified copolymers of N�isopropylacrylamide
bearing a pH�sensitive moiety were investigated for the
preparation of pH�responsive liposomes and polymer�
ic micelles [16]. The copolymers having the hydro�
phobic anchor randomly distributed along the poly�
meric chain were found to more efficiently destabilize
egg phosphatidylcholine/cholesterol (EPC/Ch) lipo�
somes than the alkyl�terminated polymers. Release
various markers as well as real drugs from copolymer�
modified liposomes was shown to be pH�dependent.
pH�Responsive polymeric micelles loaded with the
photosensitizer aluminum chloride phthalocyanine
were found to exhibit increased cytotoxicity against
EMT�6 mouse mammary cells in vitro than the control
Cremophor EL formulation [17, 18]. The authors [19,
20] have formulated pH�sensitive polymeric mixed
micelles composed of poly(L�histidine) (polyHis;
Mw = 5000)/PEG (Mn = 2000) and poly(L�lactic acid)
(PLLA; Mn = 3000)/PEG (Mn = 2000) block copoly�
mers with or without folate conjugation. The poly�
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His/PEG micelles showed accelerated adriamycin re�
lease as the pH decreased from 8.0. Depending on the
amount of PLLA/PEG, the mixed micelles were de�
stabilized in the pH range of 7.2−6.6 (triggering pH for
adriamycin release). When the mixed micelles were
conjugated with folic acid, the in vitro results demon�
strated that the micelles were more effective in tumor
cell killing due to accelerated drug release and folate
receptor�mediated tumor uptake. 

Certain pH�sensitive linkages have been popularly
used to allow the drug release, protective “coat” re�
moval, or new function appearance because of their
fast degradation in acidified pathological sites [21−
23]. These include cis�aconityls [24, 25], electron�
rich trityls [26], polyketals [27], acetals [28, 29], vinyl
ethers [30, 31], hydrazones [32−34], poly(ortho�es�
ters) [35], and thiopropionates [36]. Such constructs
may turn out to be useful for the site�specific delivery
of drugs at the tumor sites [12], infarcts [37], inflam�
mation zones [38] or cell cytoplasm or endosomes
[39], since at these “acidic” sites, pH drops from the
normal physiologic value of pH 7.4 to pH 6.0 and be�
low.

Thus, different acetal�based conjugates have
been synthesized using model drugs and PEG [40].
The hydrolysis kinetics of the conjugates had half�
lives ranging from less than 1 min to several days at
pH 5.0, with slower hydrolysis at pH 7.4 in all cases.
Encrypted polymers containing pH�sensitive acetal
linkage between either oligonucleotide or macro�
molecule and PEG showed direct vesicular escape
and efficiently deliver oligonucleotides and macro�
molecules into the cytoplasm of hepatocytes [41].
Acetal�based acid�degradable protein�loaded mi�
crogels also have showed promising results for deliv�
ery of protein�based vaccines [42]. Acid�labile PEG
[43] conjugated vinyl ether lipids were synthesized
and used at low molar ratios to stabilize the non�
lamellar, highly fusogenic lipid, dioleoylphosphati�
dyl ethanolamine, as unilamellar liposomes [31].
Acid�catalyzed hydrolysis of the vinyl ether bond
destabilized these liposomes by removal of the ster�
ically�stabilizing PEG layer, thereby promoting
contents release on the hours timescale at pH < 5. 

It was also reported that hydrazone�based poly�
mer−daunorubicin conjugates have better cytotoxicity
than the analogues containing non�cleavable linkers
between those conjugates [44]. In another study, the
micelles formed by amphiphilic AB and ABA block
copolymers from poly(ortho esters) and PEG were
stable in PBS at pH 7.4 and 37°C for 3 days and in a ci�
trate buffer at pH 5.5 and 37°C for 2 h [35]. The re�
markably enhanced gene silencing in hepatoma cells
was achieved by assembling lactosylated�PEG−siRNA
conjugates bearing acid�labile beta�thiopropionate

linkages into polyion complex (PIC) micelles through
the mixing with poly(L�lysine) [45]. Almost 100�fold
enhancement in gene silencing was achieved for the
micelle system compared to that of the free conju�
gate. Kataoka’s group [46] also architectured three
types of newly engineered block copolymers form�
ing polyplex micelles useful for oligonucleotides
and siRNA delivery: (1) PEG�polycation diblock
copolymers possessing diamine side�chain with dis�
tinctive pKa for siRNA encapsulation into polyplex
micelles with high endosomal escaping ability, (2)
lactosylated PEG−(oligonucleotide or siRNA) con�
jugate through acid�labile beta�thiopropionate
linkage to construct pH�sensitive PIC micelles, and
(3) PEG−poly(methacrylic acid) block copolymer
for the construction of organic/inorganic hybrid
nanoparticles encapsulating siRNA.

Earlier, we have demonstrated the utility of pH�
sensitive hydrazone bond�based PEG – phosphati�
dylethanolamine (PE) conjugates in preparing dou�
ble�targeted stimuli�sensitive pharmaceutical nano�
carriers [47, 48]. Two important temporal characteris�
tics of such carriers include their sufficiently long life�
time (few hours) under normal physiological condi�
tions and their sufficiently fast (under 30 min) destabi�
lization within the acidic target. Since real practical
tasks may require different times for such carriers to
stay in the blood and to release their contents (or “de�
velop” an additional function) inside the target, we
have synthesized a series of PEG−PE conjugates with
different substituents at the hydrazone bond (PEG−

HZ−PE) and evaluated their hydrolytic stability at
normal and slightly acidic pH values. These conju�
gates differed from each other with respect to the exact
structure of groups forming the hydrazone linkage be�
tween phospholipid and PEG. The characterization of
the in vitro behavior of these conjugates has provided
important information useful for future design and de�
velopment of pH�sensitive nanocarriers with con�
trolled properties. 

MATERIALS

EPC; Ch; 1,2�dioleoyl�3�trimethylammonium
propane; phosphatidylthioethanolamine, PE�SH;
1,2�dioleoyl�sn�glycero�3�phosphoethanolamine,
DOPE; 1,2�dipalmitoyl�sn�glycero�3�phosphothioet�
hanolamine (sodium salt), DPPE�SH; 1,2�dimyris�
toyl�sn�glycero�3�phosphoethanolamine�N�(lissa�
mine rhodamine B sulfonyl) (ammonium salt), PE�
Rh, were purchased from Avanti Polar Lipids, (Alabas�
ter, AL). Methoxy polyethylene glycol butyraldehyde
(Mw = 2000, mPEG2000�butyraldehyde), and
mPEG2000�SH were purchased from Nektar Thera�
peutics (Huntsville, AL); maleimide�PEG1000�NHS
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was from Quanta Biodesign (Powell, OH). Succinim�
idyl 4�(N�maleimidomethyl) cyclohexane�1�carbox�
ylate, SMCC, was purchased from Pierce Biotechnol�
ogy Inc. (Rockford, IL); 4�succinimidyl formylben�
zoate, SFB, was purchased from Molecular
Biosciences (Boulder, CO); 4�acetyl phenyl maleim�
ide, was purchased from Sigma�Aldrich. The follow�
ing linkers have been used in this study: (N�ε�maleim�
idocaproic acid) hydrazide, EMCH; 4�(4�N�maleim�
idophenyl) butyric acid hydrazide hydrochloride,
MPBH; and N�(k�maleimidoundecanoic acid) hy�
drazide, KMUH from Pierce; 2�acetamido�4�mecr�
captobutanoic acid hydrazide, AMBH, from Molecu�
lar Probes (Carlsbad, CA); and succinimidyl 4�(N�
maleimidomethyl)cyclohexane�1�carboxylate hy�
drazide, SMCCH, from Molecular Biosciences.

Triethylamine was purchased from Aldrich Chem�
icals; TATp�cysteine – from Research Genetics
(Huntsville, AL). All solvents were purchased from
Fisher Scientific (HPLC grade) and used without fur�
ther purification.

Lewis Lung Carcinoma (LLC) cell line was pur�
chased from ATCC (Rockville, MD). Delbecco’s
minimal essential medium, complete serum free me�
dium and fetal bovine serum were purchased from
Cellgro (Kansas City, MO). 

All reactions were monitored by TLC using
0.25 mm × 7.5 cm silica plates with UV�indicator
(Merck 60F�254), and mobile phase
chloroform : methanol (80 : 20% v/v). Phospholipid
and PEG alone or their conjugates were visualized by
phosphomolybdic acid and Dragendorff spray re�
agents. Silica gel (240−360 µm) and size exclusion
media, Sepharose CL4B (40−165 µm) and Sephadex

G25m (Sigma�Aldrich) were used for silica column
chromatography and size exclusion chromatography,
respectively.

METHODS

Synthesis of hydrazone�based 
PEG−HZ−PE conjugates [48, 49]

Synthesis of aliphatic aldehyde�derived hydrazone�
based PEG−HZ−PE conjugates. On the first step
22 µmoles of PE were mixed with 1.5 molar excess of
each acyl hydrazide linker (Table 1) in 3 mL anhy�
drous methanol containing 5 molar excess of triethy�
lamine over lipid. The reaction was performed at 25°C
under argon for 8 h. Solvent was removed under re�
duced pressure, and the residue was dissolved in chlo�
roform and applied to a 5�mL silica gel column which
had been activated (150°C overnight) and pre�washed
with 20 mL of chloroform. The column was equili�
brated with an additional 15 mL of chloroform fol�
lowed by 5 mL of each of the following chloro�
form:methanol mixtures 4 : 0.25, 4 : 0.5, 4 : 0.75, 4 : 1,
4:2 and, finally, with 6 mL of 4 : 3 v/v. The phosphate�
containing fractions eluting in 4 : l, 4 : 2 and 4 : 3 chlo�
roform:methanol (v/v) were pooled and concentrated
under reduced pressure. The product was stored in
glass ampoules as chloroform solution under argon at
−80°C.

For the activation of phospholipid with AMBH, a
maleimide derivative of PE was prepared using SMCC.
In brief, PE, in chloroform was reacted with 1.5 molar
excess of SMCC over lipid in presence of 5 molar ex�
cess of triethylamine under argon for 5 h. The maleim�
ide�derivative was separated from excess SMCC on sil�
ica gel column using chloroform : methanol (4 : 0.2 v/v)
mobile phase. The elution fractions containing Nin�
hydrin�negative and phosphorus�positive fractions
were pooled and concentrated under reduced pres�
sure. DOPE�maleimide was further used to synthesize
AMBH�activated derivative of phospholipid, by react�
ing with 1.5 molar excess of AMBH using triethy�
lamine as catalyst.

On the second step 2 (schemes 1 and 2), 21 µmoles
of mPEG2000�butyraldehyde were reacted with
14 µmoles of linker�activated phospholipid in 2 ml
chloroform at 25°C in a tightly closed reaction vessel.
After an overnight stirring, chloroform was evaporated
under vacuum in rotary evaporator. The excess
mPEG2000�butyraldehyde was separated from PEG−

HZ−PE conjugates using gel filtration chromatogra�
phy. The gel filtration chromatography was performed
using Sepharose�CL4B in pH 9−10 degassed ultra
pure water (elution medium) in 1.5 × 30 cm glass col�
umn. The thin film formed in round bottom flask after
evaporating chloroform was hydrated with the elution

Table 1. Half�lives of different hydrazone�based PEG−HZ−
PE conjugates incubated in phosphate buffered saline, at
pH 7.4 and at pH 5.0 at 37oC

PEG−HZ−PE 
conjugate prepared 

via the following 
cross�links

Half�life (h)

pH 7.4 pH 5.0

Aliphatic aldehyde

EMCH 2.0 <0.03

MBPH 1.5 <0.03

KMUH 0.33 <0.03

AMBH 2.5 <0.03

Aromatic aldehyde

EMCH >72 >48

MBPH >72 >48

KMUH >72 >48

SMCCH 40 2.0
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Scheme 1. Synthesis of aliphatic aldehyde�based hydrazone�derived PEG−HZ−PE.

Scheme 2. Synthesis of PEG−HZ−PE conjugate using AMBH�activated phospholipid.
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Synthesis of aromatic aldehyde�derived hydrazone�
based PEG–HZ–PE conjugates. Firstly, 35 µmoles of
PE in chloroform were mixed with 2 molar excess of
SFB in the presence of 3 molar excess triethylamine
over lipid. After stirring for 3 h, solvent was evaporat�
ed, residue was redissolved in chloroform and prod�
uct was separated on silica gel column using acetoni�

trile : methanol mobile phases: 4 : 0, 4 : 0.25, 4 : 0.5,
4 : 0.75 and 4 : 1 v/v. The fractions containing product were
identified by TLC analysis, pooled and concentrated. The
product was stored as chloroform solution at −80°C.

On the second step (scheme 3) 40 µmoles of
mPEG2000�SH in chloroform were mixed with two
molar excess of acyl hydrazide cross�linkers: EMCH,

medium and applied to the column. The micelles
formed by PEG−HZ−PE conjugate were the first to
elute from the column. Micelle containing fractions
were identified by Dragendorff spray reagent and

pooled together, kept in freezer at −80°C overnight be�
fore subjecting to freeze drying. The freeze dried
PEG−HZ−PE conjugates were weighed and stored at
−80°C as chloroform solution.
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MPBH, and KMUH in the presence of 5 molar excess
of triethylamine over lipid. The excess of EMCH was
separated from the product by SEC using Sephadex

G25m media. The acyl hydrazide derivatives of PEG,
were freeze dried and stored as chloroform solution at
−80°C. 

Scheme 3. Synthesis of acyl hydrazide�activated PEG.

On the last step (scheme 4) 1.5 molar excess of SFB
activated phospholipid, was reacted with acyl hydrazide�
derivatized PEGs in chloroform at room temperature. Af�

ter overnight stirring, chloroform was evaporated under
reduced pressure. The PEG–HZ–PE  conjugate was pu�
rified by SEC using Sepharose CL4B as described before.

Scheme 4. Synthesis of PEG–HZ–PE   conjugate.

Synthesis of aromatic ketone�derived hydrazone�
based mPEG–HZ–PE conjugates (scheme 5).
mPEG2000�SH, was reacted with 2 molar excess of
SMCCH, in presence of triethylamine for 8 h in
dry chloroform. Chloroform was evaporated, and
the residue was dissolved in water. The PEG�hy�
drazide derivative, was separated and purified by

SEC using Sephadex G25m media. The product
was freeze dried and stored as chloroform solution
at −80°C. 

After that 40 µmoles of 4�acetyl phenyl maleim�
ide were reacted with 27 µmoles of PE−SH, in the
presence of triethylamine overnight with constant
stirring under inert atmosphere of argon. The prod�
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uct, was separated on a silica gel column using chlo�
roform:methanol mobile phase (4 : 1 v/v). The frac�
tions containing product were identified by TLC,
pooled and concentrated. Aromatic ketone�activat�
ed phospholipid was stored as chloroform solution
at −80°C.

On the last step hydrazide�activated PEG deriva�
tive, was reacted with 1.5 molar excess of the aromatic
ketone�derivatized phospholipid, overnight under the
constant stirring at room temperature. The PEG−

HZ−PE conjugate, was separated and purified by SEC
using Sepharose�CL4B.

Scheme 5. Synthesis of aromatic ketone�derived hydrazone�based mPEG−HZ−PE.

In vitro pH�Dependent Degradation 
of PEG−HZ−PE Conjugates

The time�dependant degradation of PEG−HZ−PE
micelles incubated in buffer solutions (phosphate
buffer saline, pH 7.4 and pH 5.0) maintained at 37°C
was followed by HPLC using Shodex KW�804 size ex�
clusion column with the elution phosphate buffer
(100 mM phosphate, 150 mM sodium sulfate at
pH 7.0) run at 1.0 ml/min. For fluorescent detection
(Ex 550 nm/Em 590 nm) of micelle peak, PE�Rh
(1 mol% of PEG−PE) was added to the PEG−PE
conjugate in chloroform. A film was prepared by evap�
orating the chloroform under argon stream and hy�
drated with the phosphate buffer saline, pH 7.4 or 5.0

(adjusted by pre�calculated quantity of 1 N HCl). A
peak that represents micelle population appeared at
the retention time between 9−10 min. The degradation
kinetics of micelles was assessed by following the area
under micelle curve.

RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of hydrazone�based 
PEG−HZ−PE conjugates

The success of hydrazones as pH�sensitive linkages
derives from the fact that their hydrolytic stability is
governed by the nature of hydrazone bond formed.
Hydrazones are much more stable than imines as a re�
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sult of the delocalization of the π–electrons in the
former. In fact, parent hydrazones are too stable for
the application in drug delivery systems, and an elec�
tron withdrawing group has to be introduced to mod�
erate the stability by somewhat disfavoring electron
delocalization throughout the molecule as compared
to the parent hydrazone. Hydrazones can be prepared
from aldehydes or ketones and hydrazides under very
mild conditions including aqueous solutions. Hydra�
zone bond formation can take place even in vivo from
separate fragments which self�assemble under physio�
logical conditions [50].

We have applied different synthetic methods based
on the use of various aldehydes that can produce the
hydrazone linkage between PEG and PE [48]. Synthe�
sis of aliphatic aldehyde�derived hydrazone contain�
ing PEG−PE conjugate was pursued in two steps.
First, phospholipid was activated with four different
acyl hydrazides. The sulfhydryl reactive group of
PE−SH was reacted with maleimide end of maleimido
acyl hydrazides through the Michael addition, thus
providing acyl hydrazide activated PE. mPEG2000�bu�
tyraldehyde, an aliphatic aldehyde, was then reacted
with acyl hydrazide activated PE to get hydrazone
based PEG−PE conjugate. 

To synthesize aromatic aldehyde�derived hydrazone,
an aromatic aldehyde moiety was introduced into the
phospholipid by reacting SFB with PE under mild alka�
line conditions. The acyl hydrazide�PEG derivatives
were synthesized using mPEG2000�SH and maleimido
acyl hydrazides (EMCH, MPBH, and KMUH). The
SFB�activated phospholipid was then reacted with acyl
hydrazide derivatized PEG. Aromatic ketone�derived
hydrazone�based PEG−PE conjugates were synthesized
by reacting aromatic ketone�activated phospholipids
with acyl hydrazide�activated PEG [49]. 

In Vitro pH�Dependent Degradation 
of PEG−HZ−PE Conjugates

All PEG−HZ−PE conjugates spontaneously form
micelle in aqueous media [51]. The stability of hydra�
zone�based PEG−PE conjugates incubated at physio�
logical pH 7.4 and acidic pH 5.0 in buffer solutions
maintained at 37°C was investigated by HPLC. For
this purpose, the area under the micelle peak of PEG−

HZ−PE (Rt 9−10 min) was observed over a period of
time. PEG−HZ−PE conjugates derived from an ali�
phatic aldehyde and different acyl hydrazides were
found to be highly unstable under acidic conditions,
with the micelle peak was completely disappearing
within 2 min incubation at pH 5.0. At the same time,
these conjugates were relatively stable at physiological
pH: the PEG−HZ−PE conjugate, with AMBH as
cross�linker showed the half�life of 150 min followed
by EMCH (120 min), MPBH (90 min), and KMUH
(20 min) (Table 1). The rate of hydrolysis among the
aliphatic aldehyde�derived hydrazone�based PEG−

PE conjugates at pH 7.4 seems to be dependent on car�

bon chain length of acyl hydrazide. The increase in num�
ber of carbon atoms in acyl hydrazide led to increase in
rate of hydrolysis: PEG−PE conjugate, acyl hydrazide
with ten C atoms (KMUH) > acyl hydrazide with five C
atoms (EMCH) > acyl hydrazide with three C atoms
(AMBH). Introducing an aromatic character within the
carbon chain of acyl hydrazide led to an increase in hy�
drolysis as observed in case of MPBH and EMCH linkers
(rate of hydrolysis of MPBH > EMCH).

Alternatively, the PEG−HZ−PE conjugates de�
rived from an aromatic aldehyde and acyl hy�
drazides were found to be highly stable at pH 7.4
and 5.0 (Table 1). The half�life values were not at�
tained at either of those pH values even at the end of
incubation period of 72 h at pH 7.4 and 48 h at pH 5.0
buffer solutions maintained at 37°C. The resistance to
hydrolysis exhibited by hydrazones derived from aro�
matic aldehydes can be attributed to the conjugation
of the π bonds of −C=N bond of the hydrazone with
the π bonding benzene ring. Thus, it supports the find�
ing that hydrazones formed from aromatic aldehydes
are more stable to acidic hydrolysis than those formed
from aliphatic ones [52, 53]. The hydrazone hydrolysis
involves the protonation of the –C=N nitrogen fol�
lowed by the nucleophilic attack of water and cleavage
of C−N bond of tetrahedran intermediate [54]. Any of
these steps is determining and dependant on the pH.
The substituents on the carbonyl reaction partner in�
fluence the rate of hydrolysis through altering the pKa

of the hydrazone with electron donating substituents
facilitating protonation of the −C=N nitrogen [55]. 

This would support the fact that PEG−HZ−PE
conjugates containing hydrazone bond derived from
the aliphatic aldehyde are more prone to hydrolytic
degradation. Aromatic aldehyde�derived hydrazone
bond is too stable for the purpose of pH�triggered drug
release. Careful selection of an aldehyde and an acyl
hydrazide would be necessary for the application of the
hydrazone�based chemistry for the development of
pH�sensitive pharmaceutical nanocarriers.

As scheme 5 shows, an aromatic ketone�derived
hydrazone bond was introduced between PEG and
PE. The presence of a methyl group (electron�donat�
ing) on the carbonyl functional group would provide a
sufficient lability of the hydrazone bond under mildly
acidic conditions while an immediate aromatic ring
(electron�withdrawing) next to the hydrazone bond
would offer the stability under acidic and neutral con�
ditions. mPEG−HZ−PE conjugate, wherein the hy�
drazone bond is derived from an aromatic ketone, ex�
hibited the half�lives of 2−3 h at slightly acidic pH val�
ues, and much higher stability (up to 40 h) at the
physiological pH (Table 1). 

CONCLUSIONS

pH�Sensitive PEG−HZ−PE conjugates based on
hydrazone bond chemistry were synthesized. The pH�
dependant hydrolytic kinetics could be tuned using
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appropriate aldehyde or ketone and acyl hydrazide.
These conjugates could have various applications in
targeted drug delivery systems, e.g. the development of
the targeted drug carriers carrying the temporarily hid�
den function and a detachable PEG−HZ−PE, which,
in addition to prolonging circulation half�life of carri�
ers, can expose the hidden function only under the ac�
tion of certain local stimuli (such as lowered pH). 
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мии наук СССР в 1934 г. и носил первоначальное
название Институт горючих ископаемых (ИГИ).
В его создании и развитии принимали активное
участие выдающиеся российские ученые академи�
ки Н.Д. Зелинский, С.С. Наметкин и И.М. Губкин.
В 1948 г. от ИГИ был отделен Институт нефти АН
СССР, из которого в 1958 г. выделился Институт
нефтехимического синтеза АН СССР. Его первым
директором стал академик А.В. Топчиев. В 1963–
1984 гг. Институт возглавлял чл.�корр. АН СССР
Н.С. Наметкин, а в 1985–2007 гг. – академик
Н.А. Платэ. В настоящее время ИНХС РАН руко�
водит академик С.Н. Хаджиев. В 1963 г. Институту
присвоено имя академика А.В.Топчиева, в 1984 г. за
заслуги в развитии химической науки и подготов�
ке научных кадров Институт награжден орденом
Трудового Красного Знамени. Среди сотрудни�
ков Института 8 лауреатов Государственных пре�
мий СССР и РФ, 13 – удостоены премии Прави�
тельства РФ, 16 – именных премий Президиума
РАН, 7 человек носят почетное звание “Заслу�
женный деятель науки РФ”, 3 молодых ученых
награждены медалями и премиями Президиума
РАН и Европейской академии наук.

ИНХС РАН получил известность и признание
мировой научной общественности не только бла�
годаря исследованиям и разработкам в области
нефтехимии, нефтепереработки и катализа, но и
крупным достижениям в химии и физике высоко�
молекулярных соединений. Постановка и разви�
тие этих теоретических и прикладных исследова�
ний связана в первую очередь с именами выдаю�
щихся ученых в области науки о полимерах –
академиков В.А. Каргина, Н.А. Платэ, В.А. Каба�
нова, Б.А. Долгоплоска.

В Институте выполнены основополагающие
работы по полимеризации олефинов и диенов
на металлокомплексных катализаторах, предло�
жены оригинальные каталитические системы,
получены новые полимерные материалы. Сов�
местно с ВНИИСК были выпущены опытно�
промышленные партии цис�полибутадиена на
неодимовых катализаторах. В настоящее время
на ОАО “Нижнекамскнефтехим” ежегодно про�
изводится ~100 000 тонн этого каучука общего на�
значения.

Исследования по метатезисной полимериза�
ции циклоолефинов были впервые выполнены в
ИНХС. Показано, что данный процесс является

цепным и протекает под действием нового типа
активных центров – карбеновых комплексов пе�
реходных металлов.

Разработана методология исследования мак�
ромолекулярных реакций и развита теория меж�
цепного эффекта в полимерах, позволяющая на
количественном уровне описывать их химиче�
ские превращения в расплавах, стеклообразном
состоянии и в смесях.

В области жидкокристаллических полимеров
создано оригинальное направление – формиро�
вание мезофаз на основе нековалентного связы�
вания полимерных и низкомолекулярных компо�
нентов в комплексы с водородными связями.

Для количественного описания сорбции ассо�
циирующихся сорбатов в стеклообразных поли�
мерах с большой долей неотрелаксированного
свободного объема предложена модель коопера�
тивной полимолекулярной сорбции. Разработана
молекулярная теория полимерных и коллоидно�
полимерных смесей, в которых межчастичное
взаимодействие сводится к эффекту исключен�
ного объема. В рамках данной теории удалось
предсказать фазовые диаграммы с замкнутой
двухфазной областью.

Созданы высокоэффективные каталитические
системы нового поколения для производства
сверхвысокомолекулярного полиэтилена, синте�
тической гуттаперчи, полидиенов (для каучуков
общего и специального назначения).

Институт занимает лидирующие позиции в
стране в области синтеза высокопроницаемых
стеклообразных поликарбосиланов и созданию
разделительных мембран на их основе. Первым
представителем таких полимеров стал поливини�
лтриметилсилан, для получения которого на ос�
нове исследований и разработок ИНХС было со�
здано промышленное производство мономера и
полимера. Это во многом определило и стимули�
ровало развитие мембранной науки и технологии
в России и мире. На основе синтезированных в
Институте поликарбосиланов разработаны новые
полимерные и композитные мембраны, обладаю�
щие уникальной производительностью и селек�
тивностью при разделении газообразных и жид�
ких смесей, созданы мембранные биореакторы,
позволяющие получать различные энергоносите�
ли (водород, метан и биоспирты) требуемой чи�
стоты путем биологической деструкции непище�
вой биомассы. Такие мембраны представляют
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большой интерес для нефтепереработки, нефте�
химии, гомогенного органического синтеза,
энергетики, медицины, процессов очистки воз�
духа и промышленных стоков от органических за�
грязнений. 

В области реологии полимеров в Институте
проведено всесторонние изучение структуры и
свойств линейных и гребнеобразных жидкокри�
сталлических полимеров, применяемых в каче�
стве конструкционных и функциональных поли�
меров, смесей полимеров с различной степенью
совместимости, эластомеров, адгезивов и гидро�
коллоидов медицинского назначения, компози�
ционных материалов, полимеров, наполненных
дисперсными частицами, включая наночастицы
глины и т.п. Выполнены фундаментальные иссле�
дования в области теоретической реологии, полу�
чившие мировое признание. Развита теория ани�
зотропной вязкоупругости, выводы которой под�
тверждены экспериментальными данными на
разработанном сотрудниками уникальном “ани�
зотропном виброреометре”. 

Исследовано более 200 полимеров в качестве
чувствительных слоев химических сенсоров и
сформирован уникальный банк данных по сорб�
ционным свойствам тонких пленок высокомоле�
кулярных соединений различной природы. 

В Институте создан первый в мире инсулинсо�
держащий препарат для перорального примене�
ния – Рансулин, который успешно прошел кли�
нические испытания. Эффективность перораль�
ной формы инсулина достигает 85% по
сравнению с инъекционно вводимым препара�
том, при этом исключается связанная с инъекци�
ями вероятность инфицирования больных. 

На базе разработок Института выпускаются
препараты “Овомин” и “Овосорб” для лечения
панкреатита, перитонита и бронхиальной астмы,
созданы гидрогелевые офтальмологические им�
плантаты для реконструктивной и пластической
хирургии орбиты глаза и дренажей для лечения
рефракторной глаукомы, налажено производство
этих продуктов. С их использованием успешно
проведено около 3.5 тысяч операций. Совместно
с фирмой “Corium” (США) выпущена серия пре�
паратов косметического и фармацевтического
назначения (трансдермальные лекарственные си�
стемы, повязки на раны и ожоги и т.д.).

Разработан оригинальный метод модифика�
ции термодинамически несовместимых неорга�
нических минералов (глин) и органических поли�
меров (полиэтилен, полипропилен) для получе�
ния нанокомпозитов, отличающихся высокими
эксплуатационными свойствами.

ИНХС активно сотрудничает с ведущими на�
учными центрами в области химии и физики вы�
сокомолекулярных соединений из Великобрита�
нии, Франции, Нидерландов, США, Дании,
Польши и других стран.

Коллектив Института успешно работает по ак�
туальным научным программам Президиума и
ОХНМ РАН и целевым программам Министер�
ства образования и науки РФ.

О высоком творческом потенциале сотрудни�
ков Института свидетельствует успех прошедшей
в апреле этого года юбилейной научной конфе�
ренции ИНХС.

Редколлегия и редакция журнала поздравляют
коллектив Института с юбилеем и желают даль�
нейших творческих успехов.
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные гидрогели представляют собой
гидрофильные сшитые макромолекулярные си�
стемы, способные удерживать значительные ко�
личества воды, с сохранением при этом свойств,
присущих твердым телам (определенная форма,
механические модули, характеризующие свой�
ства материала при деформациях растяжения и
сдвига). Такое сочетание свойств гидрогелей
предопределяет широкий диапазон областей их
применения – от технических сфер (сорбенты,
газоразделительные и ионообменные мембраны)
до пищевой промышленности и медицины
(структурообразователи пищевых продуктов, но�
сители лекарственных средств, искусственные за�
менители биологических тканей, материалы для
мягких и интраокулярных линз и т.д.). Появление
новых областей применения полимерных гидро�
гелей выдвигает новые требования к их свой�
ствам. В последнее время усилилась необходи�
мость применения гидрогелей, которые наряду с
гидрофильными свойствами обладают и другими
целевыми характеристиками, такими как газо�
проницаемость, свойственная гидрофобным ма�
териалам (полисилоксаны и фторполимеры), вы�
сокая механическая прочность материала в гид�
ратированном состоянии, совместимость с

биологическими тканями, оптическая прозрач�
ность, электропроводность и т.п. Соединение в
одном материале указанных свойств позволяет
создавать уникальные полимерные изделия, на�
пример мягкие контактные линзы с высокой кис�
лородопроницаемостью, носители не раствори�
мых в воде лекарственных средств, сорбенты,
способные поглощать как гидрофильные, так и
гидрофобные вещества, новые мембранные мате�
риалы и другие объекты. 

Указанные цели могут быть достигнуты путем
получения принципиально новых материалов –
композиционных гидрогелей, содержащих по
крайней мере два компонента, каждый из кото�
рых выполняет определенные функции. Очевид�
но, что характеристики композиционного гидро�
геля обусловлены не только физико�химически�
ми свойствами отдельных компонентов, но и
структурой материала. С учетом ограниченной
термодинамической совместимости полимеров
возможны разнообразные структуры гидрогеля –
от полного расслоения полимерных фаз до обра�
зования структур типа матрица–наноразмерные
включения или возникновения структур, в кото�
рых обе полимерные фазы являются непрерыв�
ными. Следует заметить, что роль одной из фаз в
бифазном гидрогеле может выполнять неоргани�
ческий компонент, обычно в виде включений в
полимерной матрице, хотя возможны и более
сложные образования. При совмещении в компо�

E�mail: ivanchev@SM2270.spb.edu (Иванчев Сергей Степа�
нович).
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ПАВЛЮЧЕНКО, ИВАНЧЕВ

зиционном гидрогеле двух гидрофильных поли�
меров вопрос о морфологии материала не всегда
очевиден. Учитывая обязательное присутствие в
гидрогеле еще одного компонента (воды), можно
полагать, что в некоторых случаях этот компо�
нент способен выполнять функции растворителя,
способствующего совмещению полимеров, т.е.
при определенных условиях композиционный
гидрогель может представлять собой однофазную
систему.

Цель настоящего обзора – рассмотрение ново�
го класса полимерных гидрогелей, включая мето�
ды их синтеза, свойства и области применения. В
большинстве случаев композиционные гидроге�
ли являются бифазными системами. Межфазная
граница в таких материалах не всегда четко выра�
жена. Она может представлять собой переходный
слой, в котором происходит постепенное измене�
ние свойств (переход от свойств фазы 1 к свой�
ствам фазы 2). Что касается свойств фаз, состав�
ляющих композиционный гидрогель, то по край�
ней мере одна из них должна быть полимерным
гидрогелем. При этом гидрогель может быть как
синтетическим, так и природным полимером.
Вторая фаза также может быть полимерным гид�
рогелем синтетического или природного проис�
хождения, но может быть и гидрофобным поли�
мером и даже неорганическим веществом. В соот�
ветствии с изложенным выше можно предложить
классификацию, разделяющую композиционные
гидрогели на три группы:

1. Гидрогели, состоящие из двух гидрофильных
полимеров, каждый из которых способен образо�
вывать индивидуальный полимерный гидрогель.

2. Гидрогель, включающий гидрофильный и
гидрофобный полимеры.

3. Полимерный гидрогель, содержащий неор�
ганическую фазу.

Другие признаки (морфология и размер струк�
турных элементов, природа межфазных взаимо�
действий, методы получения и способы совмеще�
ния двух фаз) также весьма существенны, но не
могут быть положены в основу классификации,
поскольку имеют отношение к каждой группе пе�
речисленных выше материалов. Вопросы морфо�
логии композиционных гидрогелей мы уже затра�
гивали. Здесь отметим, что изменение размеров
структурных элементов может привести к созда�
нию материалов из одних и тех же компонентов с
принципиально различающимися свойствами.
Что касается характера взаимодействий между
компонентами, то они могут быть обусловлены
ковалентными связями в блок� и привитых сопо�
лимерах, образованием интерполимерных ком�
плексов за счет возникновения водородных свя�
зей, донорно�акцепторных, ионных и гидрофоб�
ных взаимодействий функциональных групп,

зацеплениями макромолекулярных цепей во вза�
имопроникающих и полувзаимопроникающих
полимерных сетках. Упомянутые межфазные вза�
имодействия непосредственно связаны со спосо�
бами получения композиционных полимерных
гидрогелей: совмещение полимеров в растворе и
последующее образование физических или хими�
ческих связей между полимерами, совместный
одновременный или последовательный синтез
полимеров, сопровождающийся фазовым разде�
лением. Технологические воплощения каждого
из этих вариантов весьма разнообразны и будут
рассмотрены ниже. Подчеркнем, что в настоя�
щем обзоре будут обсуждены только те системы,
которые применяют в виде гидрогеля, т.е. систе�
мы, содержащие воду. На это обстоятельство мы
обращаем внимание в связи с тем, что высушен�
ные бифазные гидрогели в форме пленок и по�
крытий также достаточно широко описаны в на�
учной литературе, но представляют собой само�
стоятельную группу полимерных материалов,
которая в обзоре рассмотрена не будет.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ
ПОЛИМЕРНЫЕ ГИДРОГЕЛИ НА ОСНОВЕ 

ГИДРОФИЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Эта группа композиционных гидрогелей в на�
стоящее время получила наибольшую извест�
ность и распространение. Наличие полярных
групп ионного и неионного характера в гидро�
фильных полимерах способствует их совмеще�
нию в растворах без значительных энергетиче�
ских затрат благодаря образованию межмолеку�
лярных водородных и ионных связей. При
соответствующем выборе функциональных групп
и условий совмещения в композиционных гидро�
гелях могут возникать ковалентные связи. В гид�
рогелях, построенных по типу взаимопроникаю�
щих и полувзаимопроникающих полимерных се�
ток, межмолекулярные зацепления, как правило,
дополняются физическими взаимодействиями
полярных групп, что создает новые возможности
управления свойствами композиционных гидро�
гелей. В состав гидрофильных полимеров могут
включаться звенья гидрофобных мономеров.
В таких случаях в композиционных гидрогелях
определенную роль играют и гидрофобные взаи�
модействия.

При рассмотрении гидрогелей, сформирован�
ных из гидрофильных полимеров, их бифазная
природа не всегда очевидна. Например, в интер�
полимерных комплексах следует ожидать совме�
щения полимеров на молекулярном уровне и об�
разования однофазных полимерных систем. По�
этому для доказательства бифазной структуры
композиционных гидрогелей применяют разно�
образные физические методы, такие как элек�
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тронная микроскопия, атомная силовая микро�
скопия, различные варианты калориметрии и
термомеханического анализа, малоугловое рассе�
яние нейтронов и рентгеновских лучей. Особен�
но перспективны два последних метода, позволя�
ющие изучать структуру материала в гидратиро�
ванном состоянии, т.е. в условиях, когда в
полимерной системе присутствует растворитель
(вода), способствующий совмещению полиме�
ров. Иными словами, гидрогель исследуют в есте�
ственном состоянии, предполагающем обяза�
тельное наличие в рассматриваемых нами поли�
мерных системах по крайней мере двух типов
макромолекул и воды.

Гидрофильные полимеры, применяемые для
получения композиционных гидрогелей много�
численны и разнообразны. Наибольшее распро�
странение получили гидроксилсодержащие по�
лимеры – ПВС, полимеры и сополимеры 2�гид�
роксиэтилметакрилата; простые полиэфиры –
ПЭО, блок�сополимеры этиленоксида и пропи�
леноксида; полимеры, содержащие амидные
группы, – полиакриламид (ПАА), поли�N,N�ди�
метилакриламид, поли�N�изопропилакриламид
(ПИПА), поли�N�винилпирролидон (ПВП);
ионогенные полимеры, содержащие кислотные
группы, – полимеры и сополимеры акриловой и
метакриловой кислот, ненасыщенных сульфо�
кислот; полидиметиламиноэтилметакрилат, по�
ливинилпиридин и другие. Кроме синтетических
полимеров широко применяют полимеры при�
родного происхождения. К ним следует в первую
очередь отнести полимеры белкового характера
(желатин) и полисахариды. Последние могут
быть неионными полимерами (гидроксипроиз�
водные целлюлозы, декстран) или ионными
(анионные – карбоксипроизводные целлюлозы и
декстрана, каррагинан; катионные – хитозан).

Для получения композиционных гидрогелей
на основе гидрофильных полимеров можно при�
менять практически все известные способы, на�
чиная от совмещения готовых полимеров в рас�
творе и их связывания в результате различных
физических и химических взаимодействий и до
синтеза полимеров из мономерных соединений с
образованием блок� и привитых сополимеров и
взаимопроникающих полимерных сеток (ВПС).

КОМПОЗИЦИОННЫЕ ГИДРОГЕЛИ
НА ОСНОВЕ 

ИНТЕРПОЛИМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Многие гидрофильные полимеры в водных
растворах способны к образованию водородных
связей, для них характерны ионные и ион�ди�
польные взаимодействия между макромолекула�
ми. Возможность возникновения интерполи�
мерных комплексов в таких системах определя�

ется не только наличием в структуре
макромолекул соответствующих функциональ�
ных групп, но и молекулярными характеристи�
ками полимеров, обеспечивающими компле�
ментарность макромолекул. Закономерности
формирования интерполимерных комплексов
подробно рассмотрены в обзорах и монографиях
[1–5]. Поэтому остановимся только на тех поло�
жениях, которые определяют возможность обра�
зования интерполимерных комплексов в форме
композиционного гидрогеля. В данном случае мы
намеренно не употребляем термин “бифазный
гидрогель”, поскольку факт разделения фаз в по�
добных системах далеко не всегда доказан. Хотя
можно полагать, что на микро� или наноуровне
фазовое разделение в некоторых случаях должно
происходить. Это объясняется тем, что компле�
ментарность соблюдается не всегда на всем про�
тяжении макромолекул ввиду различного рода
неоднородностей полимеров. Значит, интерполи�
мерный комплекс является последовательностью
чередующихся комплементарных сравнительно
гидрофобных участков и некомплементарных
гидрофильных фрагментов макромолекул. 

В зависимости от природы гидрофильных по�
лимеров образующийся комплекс представляет
собой композиционный гидрогель, растворимый
в воде комплекс и комплекс, выделяющийся из
раствора в виде отдельной фазы. Нас будут инте�
ресовать в основном комплексы первого типа.
Примером таких комплексов являются гидрогели
на основе полиметакриловой кислоты (ПМАК) и
ПЭО [6–11], образующиеся за счет возникнове�
ния водородных связей между карбоксильными
группами и кислородом полиэфирных цепей. В
работе [9] отмечено, что композиционный гидро�
гель целесообразно получать при содержании в
смеси 5–10% ПЭО. При более высоких концен�
трациях ПЭО наряду с комплексом гидрогель со�
держит свободные молекулы полиэфира. Другой
пример водородного связывания – это образова�
ние композиционного гидрогеля ПВС – карбок�
силсодержащий полисахарид (ксантан) [12]. Из�
вестны также интерполимерные комплексы меж�
ду полиакриловой кислотой (ПАК) и ПАА,
ПИПА, ПВП, ПВС [13]. Более прочные интерпо�
лимерные комплексы образуются за счет ионного
связывания [1–5, 14], при этом в комплексообра�
зовании могут участвовать как синтетические,
так и природные полимеры. Особенно прочные
полиэлектролитные комплексы возникают меж�
ду сильными поликислотами и полиоснованиями
[15]. Примером таких комплексов являются про�
дукты взаимодействия полистиролсульфоната
натрия и поливинилбензилтриметиламмоний
хлорида [16]. Предполагают, что движущей силой
формирования таких комплексов является увели�
чение энтропии системы благодаря высвобожде�
нию низкомолекулярных противоионов, иммо�
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билизованных до комплексообразования в элек�
трическом поле полиионов, а кооперативный
характер их взаимодействия определяет проч�
ность комплексов. Известны полиэлектролитные
комплексы с разноименным зарядом полиионов,
получаемые при участии природных полимеров –
хитозана и ксантана [14], поли�L�лизина и сопо�
лимера акриламида и ИПА [17].

Следует отметить чувствительность многих
гидрогелей на основе интерполимерных ком�
плексов к различного рода внешним воздействи�
ям (изменение температуры, рН, ионной силы
среды). В сравнительно узком интервале измене�
ний может происходить распад комплексов. С од�
ной стороны, это негативное явление при необхо�
димости использования интерполимерного ком�
плекса в виде гидрогеля. С другой стороны, такие
гидрогели можно применять в качестве полимер�
ных носителей целевых веществ, например ле�
карственных средств. Регулируемое разрушение
гидрогеля позволяет высвобождать лекарствен�
ное вещество в требуемой зоне живого организма.

При необходимости упрочнения интерполи�
мерных гидрогелей комплексообразование до�
полняют процессами, приводящими к возникно�
вению между макромолекулами ковалентных
связей. Существует несколько вариантов таких
процессов. Простейший из них – это обработка
полимерной системы излучениями высоких
энергий. Так, гидрогель, включающий ПЭО и
ПВС, облучали быстрыми электронами, что при�
водило к образованию композиции, применяе�
мой в сочетании с перевязочным материалом для
ускорения залечивания ран [18]. После заживле�
ния гидрогелевая пленка легко отслаивается от
регенерированных тканей, при этом перевязоч�
ный материал остается на гидрогеле. Другой при�
мер относится к получению гидрогеля из ПЭО и
K�каррагинана – полисахарида, содержащего
сульфатные группы, который подвергали воздей�
ствию γ�излучения [19]. В результате получен
композиционный гидрогель, не распадающийся
и сохраняющий высокие механические свойства
даже после стерилизации в автоклаве. 

Недостаток подобных технологий – слож�
ность выбора оптимальной дозы облучения, обес�
печиваюшей сшивание полимерной композиции
при минимальной деструкции полимера. Лучше
управляемыми являются процессы, в которых
осуществляется химическое взаимодействие
между функциональными группами полимеров.
Как правило, для структурирования полимеров
применяют низкомолекулярный сшиватель, при�
рода которого определяется типом сшиваемых
групп. В качестве примера можно указать не�
сколько композиций, включающих сшивающий

агент: ПВС–хитозан–глутаровый альдегид [20],
ПИПА–карбоксиметилдекстран–карбодиимид
[21], ПВС–ксантан–эпихлоргидрин [22].

Упрочнение интерполимерных гидрогелей ко�
валентными связями дает значительный выиг�
рыш в свойствах материала. В этом отношении
очень показательны результаты, приведенные в
работе [23], в которой получены композицион�
ные гидрогели из желатина и так называемой бак�
териальной целлюлозы, упрочненные карбоди�
имидной сшивкой. Бактериальная целлюлоза
представляла собой продукт, полученный при
культивировании Acetobacter Xylinum в среде
Hestrin�Schramm. Композиционный гидрогель
бактериальная целлюлоза–желатин (50 : 50) при
степени набухания в воде 3.10 имел модуль упру�
гости при сжатии 3.9 МПа и растяжении 21 МПа,
вместо 1.2 и 1.8 МПа соответственно для желати�
на при степени набухания 3.80. Аналогичные ре�
зультаты получены для гидрогелей, в которых
вместо желатина применяется полисахарид. Для
комбинации бактериальная целлюлоза–альгинат
натрия установлены следующие показатели: при
степени набухания в воде 20.0 модуль упругости
при сжатии составляет 0.61 МПа, а при растяже�
нии 6.7 МПа. Укажем, что соответствующие по�
казатели для гидрогеля на основе альгината на�
трия при близкой величине степени набухания
(22.0) равны 0.14 и 0.37 МПа. Приведенные дан�
ные, по мнению авторов, позволяют применять
новые материалы в качестве искусственных хря�
щей.

ПОЛУЧЕНИЕ ГИДРОГЕЛЕЙ 
С ОБРАЗОВАНИЕМ 

МЕЖДУ ПОЛИМЕРНЫМИ 
КОМПОНЕНТАМИ КОВАЛЕНТНЫХ СВЯЗЕЙ 

НА СТАДИИ СИНТЕЗА ПОЛИМЕРОВ

В предыдущем разделе было рассмотрено не�
сколько вариантов ковалентного связывания по�
лимеров уже после завершения формирования
композиционного гидрогеля. Здесь мы обсудим
технологии, которые состоят из двух последова�
тельных стадий. На первой стадии формируют
один из полимерных компонентов, макромолеку�
лы которого содержат реакционноспособные
функциональные группы. На второй стадии в ре�
акционную среду, содержащую полимер, синте�
зированный на стадии 1, вводят мономер(ы), об�
разующий второй полимер, ковалентно связыва�
ющийся с первым. К этой группе синтезов
относятся способы получения привитых, блок�
сополимеров и макромолекулярных образова�
ний, называемых в англоязычной литературе
“conetworks”, являющихся фактически не линей�
ными, а сшитыми блок�сополимерами (блок�со�
полимерными сетками). При синтезе указанных
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структур применяют хорошо известные прие�
мы, описанные в монографиях и обзорах [24–
26]. Известно довольно много привитых и блок�
сополимеров, построенных из гидрофильных
фрагментов [27–34]. Однако далеко не все из
них способны давать гидрогели из�за полной
растворимости сополимеров в воде. Гидрогели
образуются либо при включении в состав при�
витых или блок�сополимеров полимерных
фрагментов, обладающих выраженной способ�
ностью к формированию сеток в водных средах,
например, за счет водородных связей (жела�
тин), либо путем введения в реакционную
смесь сшивающих агентов.

В качестве примера гидрогелей на основе при�
витых сополимеров можно привести работу [27],
в которой описаны гидрогели�суперабсорбенты,
полученные прививкой акриламида и акрилата
натрия на желатин; прививку указанных мономе�
ров осуществляли в водной среде при 60°С в при�
сутствии инициатора – персульфата аммония.
Механизм прививки авторы представляют в тер�
минах отрыва атома водорода от функциональ�
ных групп желатина (–COOH, –NH2, –SH) и по�
следующего инициирования сополимеризации
акрилата натрия и акриламида возникающими
макрорадикалами. Такой процесс должен сопро�
вождаться образованием и непривитого сополи�
мера, но его количество оказалось очень неболь�
шим (всего 3%). Для упрочнения гидрогеля при
сополимеризации в реакционную среду добавля�
ли небольшое количество сшивающего сомоно�
мера – метилен�бис�акриламида (МБАА). Полу�
ченные гидрогели при оптимальных условиях
синтеза способны поглощать до 275 г воды на 1 г
полимера, что указывает на целесообразность их
применения в качестве эффективных сорбентов.
Данный тип суперсорбентов легко регенерирует�
ся, т.е. цикл сорбция воды–десорбция можно осу�
ществлять неоднократно, благодаря чувствитель�
ности гидрогеля к величине рН окружающей сре�
ды. После достижения максимальной сорбции
при рН 7–8 последующее понижение рН до 2 поз�
воляет высвободить до 80% сорбированной воды.
Следует отметить довольно высокую скорость на�
бухания и коллапса гидрогеля. Один такой цикл
проходит за 20–30 минут. 

Другой пример получения гидрогелей на основе
привитых полимеров относится к синтезу гребне�
образных графт�сополимеров ПИПА–ПЭО [28].
Гидрогели из таких полимеров обладают способно�
стью коллапсировать при 32–34°С [29]. Это свой�
ство находит ряд применений, одним из которых
является использование гидрогелей в качестве но�
сителей лекарственных веществ, высвобождающих
лекарство при повышении температуры выше 32–
34°С, т.е. при температурах, близких к температуре

человеческого тела. К настоящему времени выпол�
нено большое количество исследований по моди�
фикации свойств ПИПА с целью варьирования
температуры и скорости коллапса гидрогеля. Здесь
отметим, что гидрогели привитых сополимеров
ИПА отличаются существенно более высокой ско�
ростью коллапса по сравнению с гидрогелями го�
мополимера ИПА. При этом обнаружены различия
в кинетике сжатия образцов гидрогелей, имеющих
одинаковые геометрические размеры. Если ско�
рость сжатия обычных гидрогелей ПИПА обратно
пропорциональна квадрату размера образца, то в
случае привитых сополимеров ИПА скорость кол�
лапса обратно пропорциональна размеру образца в
степени 1.58. Авторы [28] наблюдаемые эффекты
для привитых сополимеров объясняют двумя явле�
ниями: сильными гидрофобными взаимодействия�
ми гребнеобразных привитых цепей ПИПА после
их дегидратации и ускорением высвобождения во�
ды из гидрогеля по каналам, образованным макро�
молекулами ПЭО. 

Прививка гидрофильных мономеров на ПИПА
повышает температуру коллапса до температуры
человеческого тела [30], а если прививаемый моно�
мер является ионным соединением, то гидрогель
становится также рН�чувствительным. Такой слу�
чай реализован в работе [31] путем прививки на
ПИПА итаконовой кислоты. Наличие карбоксиль�
ных групп в сополимере, с одной стороны, обеспе�
чивает специфическую сорбцию гидрогелем ве�
ществ, содержащих функциональные группы ос�
новного характера, с другой стороны, позволяет
высвобождать сорбированное вещество регулируе�
мым образом. Так, показано, что лекарственное ве�
щество лидокаин, содержащее третичную амино�
группу, высвобождается из гидрогеля в три этапа.
Вначале выделяется лидокаин, сорбированный не�
специфическим образом (в порах, содержащих во�

ду), затем при понижении рН до 5.5 (  5.44)

высвобождается вторая порция вещества, а даль�
нейшее снижение рН до 2.0, что существенно ниже
рK второй карбоксильной группы итаконовой кис�

лоты (  3.85), приводит к взрывному характе�

ру выделения лидокаина.

В работе [32] описан еще один тип термочув�
ствительных гидрогелей на основе блок�сополи�
меров поли(блок�глицидол–блок�этиленоксид–
блок�глицидол). Синтез блок�сополимеров про�
водили в соответствии со следующей схемой:

pKCOOH
1

pKCOOH
2
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После проведения указанных реакций осу�
ществляли сшивку цепей глутаровым альдегидом.
В результате изменения состава блок�сополимера
и количества сшивающего агента удавалось ва�
рьировать термочувствительность гидрогеля в до�
вольно широких пределах, при этом степень на�
бухания полимера в воде уменьшалась от 1.40 до
0.25 при изменении температуры от 25 до 63°С.

Применение метода conetworks для получения
композиционных гидрогелей, в которых оба ком�
понента являются высоко гидрофильными водо�
растворимыми полимерами, пока не нашло ши�
рокого применения. Более активно этот метод
используют при синтезе амфифильных полимер�
ных систем. Он будет рассмотрен при обсужде�
нии бифазных гидрогелей, содержащих гидро�
фильный и гидрофобный компоненты.

ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
ГИДРОГЕЛЕЙ ПО ТЕХНОЛОГИИ

СИНТЕЗА ВПС

Данный метод используется при получении
любых композиционных гидрогелей. Это обу�
словлено простотой синтеза, не требующего об�
разования ковалентных связей между двумя по�
лимерами. Связывание макромолекул в данном
случае достигается благодаря зацеплениям двух
полимерных сеток. Отметим, что один из поли�
меров может быть линейным. Многочисленные
зацепления линейных макромолекул за сетку дру�
гого полимера, как правило, обеспечивают нерас�
творимость и прочность полимерных систем это�
го типа, называемых полувзаимопроникающими
полимерными сетками. 

По методам синтеза ВПС разделяют на одно�
временные и последовательные. При использова�
нии первого варианта обе сетки формируются од�
новременно. Это возможно, если сетки образуют�
ся по различным независимым механизмам. Во
втором варианте предполагается проведение про�
цесса в две стадии. Вначале формируется первая

сетка, затем сшитый полимер насыщается компо�
нентами, образующими вторую сетку, после чего
формируется вторая сетка. Обычно отдают пред�
почтение второму варианту, позволяющему более
тонко управлять разделением фаз и морфологией
образующейся полимерной композиции.

Среди большого количества опубликованных
работ по гидрогелям, сформированным из ВПС,
можно выделить три группы: гидрогели на основе
неионных полимеров; гидрогели, в которых один
из полимеров является ионным; гидрогели,
включающие два ионных полимера с противопо�
ложным зарядом макромолекул. Совершенно яс�
но, что в гидрогелях указанных групп кроме эф�
фектов, связанных с зацеплениями макромолекул,
могут иметь место и другие виды взаимодействий
между макромолекулами: водородное связывание,
гидрофобные взаимодействия, ион�дипольные
взаимодействия, взаимодействия, свойственные
полиэлектролитным системам. Характер взаимо�
действий в композиционных гидрогелях безуслов�
но отражается на их свойствах. 

Типичным примером композиционных не�
ионных гидрогелей являются ВПС или полу�
ВПС, сформированные из полимеров акрилами�
да и ИПА [35, 36]. Такие гидрогели применяют
для получения термочувствительных мембран,
используя способность ПИПА коллапсировать
при температуре выше нижней критической тем�
пературы растворения данного полимера (32–
34°С). Интересно, что характер температурного
эффекта в композиционном гидрогеле зависит от
способа его получения. В работе [35] описано из�
готовление мембраны на основе ПВПС. Вначале
формировали сетку из ПАА радикальной сополи�
меризацией акриламида и сшивающего мономе�
ра – МБАА в водной среде в присутствии пер�
сульфата натрия и N,N,N',N'�тетраметилэтилен�
диамина. Затем в гидрогель сшитого ПАА
вводили ИПА без сшивателя и проводили его по�
лимеризацию под действием персульфата натрия.
Авторы обнаружили, что при увеличении темпе�
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ратуры выше 32°С растет проницаемость мембра�
ны по отношению к некоторым водораствори�
мым органическим веществам, и объяснили это
следующим образом. При достижении нижней
критической температуры растворения ПИПА
коллапсирует, но поскольку достаточно проч�
ная сетка ПАА удерживает структуру и объем
гидрогеля, сжатие фазы ПИПА вызывает обра�
зование в мембране пор, что и увеличивает ее
проницаемость. В работе [36] мембраны из тех
же компонентов и при той же последовательно�
сти полимеризационных процессов проявляли
противоположный эффект, т.е. при повышении
температуры их проницаемость снижалась. Отли�
чия обусловлены другими условиями получения
композиционного гидрогеля. Во�первых, вместо
полу�ВПС формировалась ВПС (на обеих стади�
ях использовали сшиватель). Во�вторых, вторую
стадию (полимеризацию ИПА) осуществляли под
действием УФ�облучения, что приводило к неод�
нородному распределению полимерных компо�
нентов в мембране. Внутренние слои были обога�
щены полимером ИПА, которые сжимались при
повышении температуры и частично обезвожива�
лись, что и понижало проницаемость мембраны.
Эти два примера демонстрируют широкие воз�
можности применения метода синтеза ВПС,
обеспечивающие создание композиционных гид�
рогелей с диаметрально противоположными
свойствами из одного и того же мономерного сы�
рья.

Известен сравнительно простой метод получе�
ния термочувствительных гидрогелей на основе
одновременных ВПС гидроксиэтилцеллюлоза–
ПАА [37]. При синтезе такой ВПС реакционный
раствор содержал гидроксиэтилцеллюлозу, акри�
ламид, МБАА, персульфат калия и глутаровый
альдегид, В результате одновременно формиро�
валась сетка сшитого ПАА и происходила сшивка
гидроксиэтилцеллюлозы глутаровым альдегидом.
Полученный гидрогель обладал способностью
сжиматься при повышении температуры.

Более обширна информация о гидрофильных
ВПС, в которых сочетаются ионный и неионный
полимеры. Применяют различные комбинации
сеток неионных полимеров, таких как ПВС [38–
40], ПЭО [41, 42], полимеров ИПА [43, 44] и ви�
нилпирролидона (ВП) [45, 46] с ионными поли�
мерами как анионной, так и катионной природы.
Основные практические задачи, решаемые при
синтезе таких ВПС, примерно те же, которые уже
обсуждены при рассмотрении композиционных
материалов другого типа, а именно, поиск воз�
можностей управления механическими характе�
ристиками и чувствительностью гидрогеля к раз�
личного рода воздействиям. Совмещение неион�
ного и ионного полимеров в материале позволяет
получать композиционные гидрогели, обладаю�
щие и термочувствительностью, и чувствительно�

стью к ионной силе и рН среды [43, 44]. Известны
гидрогели, чувствительные к воздействию элек�
трического поля [39].

Характерной особенностью ионно�неионных
гидрогелей является высокая величиной модуля
упругости материала как при низких, так и при
высоких значениях рН [42]. В кислых средах гид�
рогелевые ВПС на основе сшитых полимеров по�
лиакриловой кислоты и неионного полимера
(ПЭО) коллапсируют из�за слабой ионизации
карбоксильных групп. В этих условиях гидрогель
приобретает повышенную жесткость вследствие
частичного обезвоживания и образования боль�
шого количества межмолекулярных водородных
связей. Напротив, повышение рН (выше рKa

ПАК – 4.7) усиливает набухание ионной состав�
ляющей гидрогеля, что вызывает растяжение сет�
ки неионного полимера, малочувствительного к
изменению рН, и, как следствие, возникновение
в материале внутренних напряжений, увеличива�
ющих жесткость композиционного гидрогеля.
Возможность реализации описанных эффектов в
значительной степени зависит от плотности
сшивки ПЭО. Свойства гидрогеля связаны с ко�
личеством физических зацеплений между макро�
молекулами и изменяются в очень широких пре�
делах: содержание воды от 58 до 90 мас. %, модуль
упругости – от 1 до 19 МПа. Такие свойства поз�
воляют рассматривать композиционный гидро�
гель как перспективный материал для замены
природных тканей (хрящи, роговица глаза), под�
вергаемых значительным механическим нагруз�
кам.

Наличие двух режимов набухания композици�
онных гидрогелей, в которых ионные функции
выполняют полимеры акриловой кислоты или
МАК, открывает новые возможности создания
средств для регулируемой доставки лекарствен�
ных веществ [38, 41]. Ионные гидрогели на осно�
ве указанных кислот часто исследуют при двух
значениях рН (1.2 и 7.4), соответствующих состо�
янию среды в желудке и кишечнике человека.
При их использовании в качестве носителя ле�
карства обычно наблюдается следующая картина.
В кислой среде вследствие коллапса гидрогеля
происходит “взрывообразное” выделение лекар�
ства и также быстро процесс прекращается до
полного высвобождения лекарства из�за резкого
понижения коэффициента диффузии вещества.
При повышении рН до 7.4 полимер ионизуется, и
гидрогель быстро набухает. В результате начина�
ется вторичное высвобождение лекарства из гид�
рогеля. В гидрогелевой ВПС имеют место те же
процессы, но наличие в лекарственном носителе
неионной сетки препятствует быстрому коллапсу
или набуханию композиционного гидрогеля, что
сглаживает “взрывной” характер выделения ле�
карства. Скорость выделения вещества понижа�
ется еще в большей степени, если оно содержит
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функциональные группы катионного характера,
взаимодействующие с анионогенными группами
гидрогеля [41].

Комбинация в ВПС сеток ПМАК и ПИПА де�
лает гидрогель как рН�, так и термочувствитель�
ным [44]. Хотя последнее свойство реализуется
только в ВПС, обогащенных ПИПА, и при низ�
ких значениях рН, при которых ионизация зве�
ньев кислоты подавлена, при этом способность
ВПС к набуханию в воде понижена из�за образо�
вания сравнительно гидрофобных интерполи�
мерных комплексов за счет водородного связыва�
ния между карбоксильными и амидными группа�
ми.

К группе ионно�неионных ВПС относятся но�
вые ионообменные материалы, включающие сет�
ки неионных сополимеров акрилонитрил (АН)–
ВП и ионных сополимеров АН–ВП–2�акрила�
мидо�2�метил�1�пропан сульфокислота (АМСК)
[47, 48]. В гидратированном состоянии указанные
сополимеры могут быть использованы в качестве
мембранных полимерных электролитов для топ�
ливных элементов. Впервые ионообменные мем�
браны на основе сополимеров АН–ВП–АМСК
как альтернатива перфторированным мембранам
типа Nafion были описаны в патентах D.J. High�
gate [49–52]. Они обладают высокой протонной
проводимостью, регулируемой гидрофильно�
стью, способностью рециклирования платиново�
го катализатора из топливной ячейки и более низ�
кой стоимостью по сравнению с мембранами
Nafion. Недостатком таких материалов является
их низкая механическая прочность в гидратиро�
ванном состоянии, затрудняющая эксплуатацию
полиэлектролитов в топливных ячейках, работа�
ющих при повышенных температурах. 

Для улучшения механической прочности в
сетку описанных ионогенных сополимеров внед�
ряли сетку неионного сополимера АН–ВП, фор�
мируя тем самым последовательную ВПС [47, 48].
Варьируя соотношение применяемых при синте�
зе второй сетки мономеров АН и ВП и массовое
отношение сеток, можно в широких пределах ре�
гулировать водоудерживающие и механические
свойства образующихся ВПС. Метод позволяет
получать ионообменные мембраны, обладающие
достаточно высокой протонной проводимостью и
механической прочностью в гидратированном
состоянии при повышенных температурах (90°С).
Было обнаружено, что для сохранения механиче�
ской прочности при повышенных температурах
вторая полимерная сетка должна составлять не
менее 10–15% от массы исходной ионогенной по�
лимерной сетки. 

Неожиданным оказалось то, что такие ВПС
имеют более высокую протонную проводимость,
чем исходные ионогенные сополимеры, получен�
ные в соответствии с работой [49]. По�видимому,
наблюдаемый эффект обусловлен особой струк�

турой ВПС и условиями переноса через них гид�
ратированного протона. 

Исследование структуры указанных гидроге�
лей методом малоуглового рассеяния нейтронов
показало, что они являются неоднородными и ха�
рактеризуются разным размером структурных
элементов: порядка 70 нм, свойственных для сет�
ки, включающей звенья АМСК, и 30–40 нм для
менее гидрофильной сетки на основе сшитого со�
полимера АН–ВП [48]. Приведенный результат
свидетельствует о том, что в рассматриваемой си�
стеме, несмотря на гидрофильный характер обеих
сеток, возможно фазовое разделение полимерных
компонентов.

Известен ряд ВПС�гидрогелей, сформирован�
ных из полиэлектролитных сеток с противопо�
ложным зарядом макромолекул [53–55]. Систе�
мы данного типа фактически обладают свойства�
ми ВПС и интерполимерных комплексов, что
позволяет получать композиционные гидрогели с
высокой термостабильностью и механической
прочностью. Их отличительная особенность –
очень высокое водосодержание. Поэтому их на�
зывают суперпористыми гидрогелями. Следует
отметить, что высокие прочностные показатели
таких гидрогелей реализуются только при опти�
мальном соотношении анионной и катионной
сеток. Обогащение ВПС одним из видов поли�
мерных сеток, как правило, приводит к резкому
понижению прочности материала.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ ГИДРОГЕЛИ, 
СФОРМИРОВАННЫЕ ИЗ ГИДРОФИЛЬНЫХ 

И ГИДРОФОБНЫХ ПОЛИМЕРОВ

При обсуждении гидрогелей этого типа не воз�
никает вопросов относительно их бифазности, по�
скольку они сформированы из термодинамически
несовместимых полимеров, а при гидратации воду
поглощает только гидрофильная составляющая
композиционного гидрогеля. Характер разделения
фаз и морфология бифазных гидрогелей зависят от
термодинамических и кинетических факторов,
определяемых физико�химическими свойствами
полимеров и способами изготовления композици�
онного материала. Бифазные гидрогели можно по�
лучать практически по всем известным технологи�
ям, включая процессы механического компаунди�
рования и разнообразные методы физического и
химического (ковалентного) связывания поли�
мерных фаз. 

Простейшим, хотя и не слишком часто ис�
пользуемым методом, является смешение раство�
ров или дисперсий полимеров. При правильном
подходе получение бифазных гидрогелей из сме�
сей полимеров может обеспечить образование до�
вольно тонких структур [56–58]. Один из вариан�
тов связан с внедрением в раствор гидрофильного
полимера коллоидных частиц другого полимера,
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например дисперсии электропроводящего поли�
мера [57]. Такие гидрогели чувствительны к воз�
действию электрического поля и могут быть ис�
пользованы для создания устройств, обеспечиваю�
щих регулируемую доставку лекарств, и
искусственных мускулов. Другой вариант относит�
ся к образованию в растворах мицеллоподобных
агрегатов путем совмещения полимеров, содержа�
щих функциональные группы, способные к физи�
ческим взаимодействиям. Примером служит агре�
гирование в растворе макромолекул полимера
ПВП и ПС c концевыми сульфогруппами [58] за
счет образования водородных связей между карбо�
нильными группами ВП и сульфогруппами. 

Более распространенный метод получения би�
фазных гидрогелей – синтез conetworks и ВПС.
Различие между этими двумя структурами пока�
зано на рис. 1. Видно, что в гидрогеле типа conet�
works гидрофильные и гидрофобные фрагменты
связаны ковалентно, тогда как в ВПС химические
связи между гидрофильной и гидрофобной сетка�
ми отсутствуют.

Приведенные структуры объясняют принци�
пиальное различие физико�химических свойств
гидрогелей conetworks и ВПС [26]. Поскольку в
данном разделе речь идет о системах, включаю�
щих гидрофильные и гидрофобные фрагменты,
при формировании обеих структур неизбежно
возникает вопрос о фазовом разделении. Если в
conetworks разделению компонентов на макрофа�

зы препятствуют ковалентные связи между гид�
рофильной и гидрофобной составляющими, то в
ВПС таким препятствием являются физические
зацепления двух сеток. В conetworks, хотя и не
происходит расслаивания системы в процессе ее
формирования, протяженность каждой из фаз до�
статочно большая. В результате conetworks обна�
руживают две температуры стеклования, харак�
терные для каждого из компонентов. В случае
ВПС морфология композиционного материала
сильно зависит от условий его получения. Часто
ВПС имеют одну температуру стеклования, зани�
мающую промежуточное значение между Тg двух
полимеров. Это указывает на то, что в ВПС имеет
место микро� или нанофазовое разделение с об�
разованием значительного объема переходных
слоев. При формировании последовательных
ВПС или полу�ВПС размер доменов зависит от
плотности сшивки первой сетки. В conetworks со�
ответствующие размеры определяются ММ гид�
рофильного и гидрофобного фрагментов. В силу
приведенных обстоятельств в conetworks плот�
ность сшивки и размер доменов могут регулиро�
ваться независимо, тогда как в ВПС указанные
параметры связаны. 

В соответствии с терминологией, принятой в
работе [26], conetworks, состоящие из разнород�
ных фрагментов, называют амфифильными. Мы
также будем использовать этот термин, применяя
его и к ВПС, имея в виду, что в обоих случаях по�

Гидрофильный

Гидрофобный

фрагмент

фрагмент

Гидрофильный
фрагмент

Гидрофобный
фрагмент

(б)

(а)

Рис. 1. Структура бифазного гидрогеля типа conetwork (а) и ВПС (б).
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лимерные системы обязательно включают гидро�
фильный и гидрофобный фрагменты.

Амфифильные conetworks

Существует несколько способов получения
структур этого типа. Один из них – сополимери�
зация гидрофобных или гидрофильных макромо�
номеров с гидрофильными или гидрофобными
мономерами. Поскольку макромономер содер�
жит две концевые полимеризующиеся группы, он
одновременно выполняет функции сшивающего
агента. Обычно сополимеризацию проводят по
радикальному механизму в растворителе, обеспе�
чивающем гомогенность реакционной смеси до
начала полимеризации, осуществляя веществен�
ное или фотоинициирование. По такой техноло�
гии получены conetworks с использованием гид�
рофобных макромономеров с концевыми метак�
рилатными группами на основе изобутилена
[59⎯61], пропиленоксида [62–64], диметилсилок�
сана [65–67] и других, а также гидрофильных мо�
номеров, например диметиламиноэтилметакри�
лата [61], 2�гидроксиэтилметакрилата [59, 60],
N,N�диметилакриламида [68] и т.д. Возможен и
другой вариант, когда макромономер является
гидрофильным соединением (ПЭО с концевыми
метакрилатными группами), а мономеры – гид�
рофобными или гидрофильными веществами
(метилметакрилат, бутилакрилат, бутилметакри�
лат, метакриловая кислота и другие) [69–74].

Для синтеза conetworks также используют ме�
тоды “живой” ионной полимеризации. Первой
стадией процесса является синтез амфифильных
блок�сополимеров с желаемым размером блоков.
На второй стадии в реакционную смесь вводят
полифункциональный сшивающий агент, кото�
рый, обрывая несколько “живых” цепей, обеспе�
чивает сшивку блок�сополимеров [75–77]. Пре�
имущество этого метода – возможность точного
контроля размеров гидрофильных и гидрофоб�
ных фрагментов в conetworks.

Большая группа методов основана на химиче�
ском связывании функциональных преполиме�
ров, в которых реакционноспособные группы яв�
ляются либо концевыми (например, гидроксиль�
ные группы в ПЭО), либо распределены вдоль
основной цепи преполимера (ПВС). Если функ�
циональность одного из преполимеров больше
двух, а функциональные группы в двух преполи�
мерах являются разнотипными и способными к
химическому взаимодействию, то conetworks мо�
гут быть синтезированы из преполимеров без ка�
ких�либо дополнительных связывающих доба�
вок. В качестве примера можно привести реак�
цию между бромсодержащим бутилкаучуком и
ПЭО в толуоле в присутствии катализатора трет�
BuOK [78, 79]. Образующаяся амфифильная
conetwork содержит две непрерывные фазы. В ка�

честве доказательства авторы указывают на спо�
собность полученного материала к набуханию
как в растворителях для ПЭО (диоксан, тетрагид�
рофуран), так и для бутилкаучука (циклогексан).

Если преполимеры имеют однотипные груп�
пы, то для образования conetworks в реакционную
систему вводят третий низкомолекулярный ком�
понент, обеспечивающий химическое связыва�
ние двух преполимеров. Для получения сшитой
структуры один из преполимеров либо низкомо�
лекулярный сшивающий агент должны иметь
функциональность больше двух. Таким способом
были синтезированы conetworks из линейного
ПЭО и звездообразного полиизобутилена с тремя
концевыми гидроксильными группами при ис�
пользовании в качестве сшивателя гексаметилен�
диизоцианата [80, 81]. Реакцию проводили в об�
щем растворителе для двух преполимеров – толу�
оле. Если одним из гидроксилсодержащих
преполимеров является ПВС, то часто для сшива�
ния и получения conetworks используют глутаро�
вый альдегид [82].

Для реализации оптимальных свойств conet�
works нужно избегать макрофазового разделения
компонентов в процессе синтеза. Наиболее рас�
пространенный прием – применение общего рас�
творителя для обоих компонентов. Обычно до
определенной степени превращения удается со�
хранять совместимость реагентов. После дости�
жения высокой конверсии система становится
термодинамически несовместимой. Однако вы�
сокие вязкость реакционной системы и степень
сшивки препятствуют макрофазовому разделе�
нию. Некоторые неудобства возникают из�за не�
обходимости использования значительных коли�
честв растворителя, что требует определенных
усилий для его удаления из реакционной систе�
мы. Ситуация несколько улучшается, если при
синтезе conetworks из гидрофобных макромоно�
меров и гидрофильных мономеров часть раство�
рителя заменяется мономерами, способствующи�
ми совмещению реагентов. Например, при полу�
чении conetworks на основе силоксановых
макромономеров с (мет)акриловыми полимери�
зационноспособными группами и гидрофильных
мономеров (ГЭМА, ВП, N,N�диметилакрила�
мид) применяются мономеры общей формулы

где Х = О – трис�(триметилсилокси)силил�γ�
пропилметакрилат (TRIS) или X = NH – трис�
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(триметилсилокси)силил�γ�пропилметакрилоил�
карбамат (ТМСК). 

В настоящее время синтезы с участием таких
мономеров используют для получения так назы�
ваемых силикон�гидрогелей – материалов для
мягких контактных линз, сочетающих гидро�
фильные свойства с высокой кислородопроница�
емостью [83–88]. Показано также, что совмести�
мость компонентов в подобных системах может
быть существенно улучшена, если в качестве гид�
рофобного компонента применяют частично
фторированный силоксановый макромономер
[88].

Известны и более экзотические подходы к ре�
шению проблемы совместимости компонентов
при синтезе амфифильных conetworks. При полу�
чении conetworks сначала вместо гидрофильного
мономера применяют его предшественник – мо�
номер, содержащий гидрофобные триметилси�
локсановые группы. После завершения синтеза
conetwork звенья этого мономера подвергают гид�
ролизу, что приводит к отщеплению кремнийор�
ганических фрагментов и замещению их на гид�
роксильные группы [26]. 

Технологическое воплощение рассмотренных
вариантов синтеза амфифильных conetworks за�
висит от назначения получаемого композицион�
ного гидрогеля. Если гидрогель используют в ви�
де мягкой контактной линзы или мембраны, то
учитывая сшитый характер полимера, наиболее
подходящими способами являются методы реак�
ционной переработки, например проведение по�
лимеризации в форме, имеющей конфигурацию
изделия. Если гидрогель предполагается приме�
нять в качестве носителя лекарственного или дру�
гого вещества, то пригодны различные варианты
дисперсионной полимеризации, позволяющей
получить материал в виде гранул требуемого раз�
мера.

Потенциальные области использования ком�
позиционных гидрогелей типа conetworks могут
быть достаточно разнообразными. Одно из воз�
можных применений – производство силикон�
гидрогелевых мягких контактных линз. В настоя�
щее время, по�видимому, это основная и наибо�
лее продвинутая область использования амфи�
фильных conetworks. Преимуществом силикон�
гидрогелевых мягких контактных линз перед
линзами, изготовленными из обычных гидроге�
лей, является сочетание в материале гидрофиль�
ных свойств, обеспечивающих биосовместимость
гидрогеля с живыми тканями, с высокой кисло�
родопроницаемостью, уменьшающей риск гипо�
ксических повреждений роговицы глаза при дли�
тельном непрерывном ношении линз. Изготовле�
ние мягких контактных линз длительного
непрерывного ношения является перспективной,
но вместе с тем наиболее сложной областью при�
менения conetworks. Сложность заключается в

том, что наряду с гидрофильными свойствами и
кислородопроницаемостью материал должен об�
ладать определенными оптическими свойствами
(прозрачность, рефракционные показатели) и
механическими характеристиками (модуль упру�
гости не должен превышать 1.5–1.7 МПа). К та�
кому материалу предъявляются следующие тре�
бования. Во�первых, он должен быть бифазным
композитом, что позволяет сочетать гидрофиль�
ные свойства и высокую кислородопроницае�
мость. Во�вторых, полимерные фазы должны
быть непрерывными. Только в этом случае мате�
риал будет проницаем как для кислорода, так и
для воды с растворенными в ней веществами.
В�третьих, материал должен иметь достаточно
тонкую структуру, т.е. желательно чтобы струк�
турные элементы были наноразмерными или по
крайней мере имели бы размеры порядка длины
волны падающего света. 

Впервые силикон�гидрогели, удовлетворяю�
щие перечисленным требованиям, были разрабо�
таны фирмами “Ciba Vision” и “Bausch & Lomb”
[89]. Они отличаются очень высокой кислород�
ной проницаемостью (140 и 110 Баррер) и одно�
временно водо� и ионной проницаемостью на
уровне известного в офтальмологии гидрогеля на
основе сшитого полимера ГЭМА [89]. Однако до
организации производства силикон�гидрогеле�
вых мягких контактных линз специалистам при�
шлось столкнуться еще с одной проблемой. Ока�
залось, что поверхность линз, полученных мето�
дом сополимеризации в форме силоксановых
макромономеров, других кремнийсодержащих
мономеров (TRIS или TMCK), сшивающих аген�
тов (например, этиленгликольдиметакрилата) и
гидрофильных мономеров (N,N�диметилакрила�
мида или ВП), является гидрофобной, т.е. обога�
щенной силоксановыми компонентами. Это мо�
жет быть обусловлено более высокой концентра�
цией силоксанового компонента в материале.
Точный состав силикон�гидрогелей, разрабо�
танных указанными фирмами, неизвестен. Но,
судя по величине равновесного содержания во�
ды в материалах (24 и 36 мас. %), содержание по�
лисилоксановой фазы должно быть не меньше
70–80 мас. %. Кроме того, вероятно, в силу тер�
модинамических причин гидрофильные фраг�
менты в процессе синтеза полимера и фазового
разделения локализуются в объеме материала.
Проблема была решена разработкой различных
методов поверхностной обработки силикон�гид�
рогелевых изделий, включая химические и физи�
ческие методы [90–92].

Бифазная природа conetworks определяет осо�
бенности применения этих материалов и для дру�
гих целей. Наличие гидрофильных и гидрофоб�
ных фаз позволяет рассматривать conetworks как
универсальные носители лекарственных и других
веществ. Так, в работе [93] показано, что сетки,
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построенные из блоков поли�ε�капролактона и
полимера ГЭМА, способны поглощать, а затем
высвобождать как липофильные (дексаметазон�
ацетат), так и гидрофильные вещества (фосфат
натрия). Известны и другие области применения,
связанные с изготовлением первапорационных
мембран для разделения водно�этанольных сме�
сей [94], газоразделительных мембран для обога�
щения газовых смесей кислородом [26].

Амфифильные ВПС

При получении композиционных гидрогелей
на основе ВПС возникает примерно тот же круг
проблем, которые обсуждены в предыдущем раз�
деле. Важнейшие из них – это совмещение гидро�
фильных и гидрофобных компонентов в материа�
ле и его морфология, возникающая в результате
фазового разделения в процессе формирования
ВПС. Что касается способов получения амфи�
фильных ВПС, то они не менее разнообразны,
чем методы синтеза conetworks. Разнообразие
обусловлено не только возможностью использо�
вания многочисленных реагентов и реакций,
протекающих по разным механизмам, но и их ре�
ализацией при получении одновременных и по�
следовательных ВПС или полу�ВПС.

Гидрофильный компонент амфифильной
ВПС, как правило, формируют методами ради�
кальной полимеризации таких мономеров, как
акриламид, N,N�диметилакриламид, ВП, ГЭМА,
акриловая и метакриловая кислоты, а также пре�
полимеров ПЭО (олигомеров с концевыми
(мет)акрилатными группами). Для синтеза гидро�
фобной сетки чаще всего используют радикаль�
ную и ионную полимеризацию виниловых моно�
меров, окислительную полимеризацию пиррола
и анилина, реакции превращения олигомеров,
содержащих функциональные группы (напри�
мер, реакции гидросилилирования между гид�
рид� и винилсодержащими олигосилоксанами,
реакции гидроксилсодержащих олигомеров с ди�
изоцианатами и другие). Синтез ВПС обычно
осуществляют в присутствии растворителя, обес�
печивающего гомогенность реакционной систе�
мы до начала процесса. 

С технологической точки зрения наиболее
простым способом получения композита являет�
ся метод синтеза одновременных ВПС, когда обе
сетки формируются одновременно по разным ме�
ханизмам. Однако следует признать, что эту про�
стейшую технологию не всегда удается использо�
вать из�за невозможности получения материала с
желаемой морфологией и свойствами. Рассмот�
рим несколько примеров синтеза одновременных
ВПС. По�видимому, одним из первых разрабо�
танных методов синтеза силикон�гидрогелей для
мягких контактных линз был способ, описанный
в патенте [95], в соответствии с которым одновре�

менно проводили реакцию гидросилилирования
между функциональными олигосилоксанами в
присутствии катализатора (H2PtCl6) и образова�
ние силиконовой сетки

и реакцию радикальной сополимеризации гидро�
фильных мономеров (ГЭМА, ВП, N,N�диметил�
акриламид и т.д.) со сшивающим мономером под
действием вещественных инициаторов или при
фотоинициировании. Процесс осуществляли в
растворителе (хлороформе). После завершения
реакции и удаления растворителя были получены
прозрачные и эластичные пленки. Прозрачность
материала указывает на образование тонкой
структуры композита. Однако возможности его
применения для изготовления силикон�гидроге�
левых мягких контактных линз продленного но�
шения ограничены слишком низким содержани�
ем гидрофильного компонента, но оно не может
обеспечить даже минимально допустимое содер�
жание воды в гидрогеле. Известно [96], что в си�
ликон�гидрогелях перколяционный порог, при
котором реализуется непрерывность гидрогеле�
вой фазы и водо� и ионная проницаемость мате�
риала, достигается только при содержании воды в
композиционном гидрогеле не менее 20 мас. %.

В работе [97] описано получение одновремен�
ных ВПС полибутадиен–ПЭО с содержанием
гидрофильного компонента 20–80 мас. %. Гидро�
фильная сетка в данной системе формировалась
радикальной сополимеризацией моно� и димета�
криловых производных ПЭО, а полибутадиено�
вая фаза образовывалась при взаимодействии
олигодиена с концевыми гидроксильными груп�
пами и изоцианатного сшивателя Desmodur
N3300 (“Bayer”) в присутствии катализатора ди�
бутилдилауринатa олова. Как показали авторы
[97], истинно одновременные ВПС формирова�
лись только при высоком содержании в реакци�
онной системе метакриловых производных ПЭО.
Обе сетки образовывались примерно с одинако�
вой скоростью, при этом структура получаемых
ВПС была крайне неоднородной, на что указыва�
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ет непрозрачность материала. При содержании в
реакционной системе менее 60 мас. % ПЭО ско�
рость формирования полибутадиеновой сетки
была значительно выше, т.е. фактически проис�
ходило образование последовательной ВПС. В
данном случае удавалось изготовить прозрачный
материал. 

Аналогичные результаты представлены в работе
[98] при образовании полу�ВПС ПДМС–ПИПА.
Оптические характеристики и электронные мик�
рофотографии материалов показали, что одно�
родная структура формируется только в последо�
вательных полу�ВПС. Если процесс проводить по
технологии синтеза одновременных полу�ВПС,
то материал непрозрачен. Для более тонкого
управления морфологией композиционного ма�
териала целесообразно синтезировать последова�
тельные ВПС. При таком варианте получения ма�
териала влияние кинетики формирования гидро�
фильной и гидрофобной сеток имеет меньшее
значение, хотя полностью исключать роль скоро�
сти формирования второй сетки ВПС нельзя. Ес�
ли скорость образования полимерной сетки на
второй стадии выше скорости релаксационных
процессов, то быстрое возникновение межмоле�
кулярных зацеплений может исключить макро�
разделение фаз. Иными словами, в этих условиях
происходит замораживание термодинамически
неблагоприятной морфологии с малым размером
доменов второй полимерной фазы. В качестве
примера описанной ситуации можно привести
получение ионообменной мембраны в виде по�
следовательной ВПС ПДМС–полиметакриловая
кислота [99]. Показано, что размер гидрофиль�

ных доменов, формируемых на второй стадии, за�
висит от скорости формирования сетки поликис�
лоты. Если скорость полимеризации МАК не вы�
сокая, то домены имеют крупный размер.
В случае быстрой полимеризации МАК под дей�
ствием УФ�облучения получающийся компози�
ционный гидрогель имеет очень тонкую структу�
ру, при этом и гидрофильная, и гидрофобная фа�
зы являются непрерывными (полиметакриловая
кислота образует каналы, пронизывающие мат�
рицу ПДМС).

Синтез последовательных амфифильных
ВПС – альтернативный подход к получению си�
ликон�гидрогелей для мягких контактных линз.
Основные требования к материалам данного типа
были изложены в разделе выше. Эти требования
могут быть выполнены и при использовании тех�
нологии ВПС. Отметим еще раз то, что метод по�
лучения ВПС существенно проще в отношении
используемых для синтеза компонентов, чем ме�
тод conetworks. Он не требует применения силок�
сановых макромономеров и таких дорогостоящих
мономеров, как TRIS и TMCK. Ниже будет пока�
зано, что синтез силикон�гидрогелей с использо�
ванием метода ВПС может иметь и существенные
технологические преимущества. 

Технология получения силикон�гидрогелевых
ВПС, описанная в работах [100–105], включает
следующие стадии и компоненты. Вначале синте�
зируют силоксановую сетку по реакции гидроси�
лилирования между винил� и гидридсодержащи�
ми силоксанами в присутствии H2PtCl6. Затем
сшитый полисилоксан насыщают гидрофильны�
ми мономерами (ВП и N,N�диметилакриламид) с

Характеристики силикон�гидрогелей, полученных по различным технологиям

Материал Основные компоненты Тип
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Силикон�
гидрогель 
(СПб филиал 
ИК СО РАН, 
Россия)

Винил� и гидридсодержащие 
олигосилоксаны + ВП + N,N�
диметилакриламид

ВПС Отсутствует 130–150 25–30* 40–45 0.7

Винил� и гидридсодержащие 
олигосилоксаны + ПВC

ВПС Отсутствует 110–170 19–27 45–55 1.0–1.5

Lotrafilcon A 
(CibaVision,
Швейцария)

Силиконовый макромономер + 
+ TRIS + N,N�диметилакрила�
мид

Conetwork Плазменное
окисление

140 24 50 1.2

Balafilcon A 
(Bausch & 
Lomb, США)

Силиконовый макромономер + 
+ TМСК + ВП + N�карбоксиви�
ниловый эфир 

Conetwork Плазменное
покрытие

110 35 – 1.2

* Влагопроницаемость 5.3 × 10–9 (г см)/(мин см2 мм рт. ст.).
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растворенными в них сшивающим мономером и
фотоинициатором, используя в качестве раство�
рителя хлороформ или толуол, и проводят сопо�
лимеризацию под действием УФ�облучения. По�
сле завершения сополимеризации, удаления рас�
творителя и остаточных мономеров образуется
силикон�гидрогель в виде ВПС. Материал, как
видно из таблицы, имеет свойства, близкие к ха�
рактеристикам известных силикон�гидрогелей
типа conetworks. Величина водосодержания, вы�
сокие кислородопроницаемость и проницае�
мость по отношению к парам воды указывают на
непрерывность гидрофильной и силиконовой
фаз. Особо следует отметить неожиданно высо�
кую смачиваемость материала (угол смачивания
45°–50°), достигаемую без какой�либо поверх�
ностной обработки. Можно полагать, что в ВПС
фрагменты сеток менее подвижны, чем в conet�
works, поэтому элементы гидрофильной фазы ча�
стично остаются на поверхности.

Идея придания смачиваемости силикон�
гидрогелю с помощью ВПС, точнее полу�ВПС,
реализована в материалах с так называемым
внутренним увлажнителем [106, 107], в которых
conetworks совмещены с линейными макромоле�
кулами высокомолекулярного гидрофильного
полимера ВП. Его вводили в реакционную смесь
на стадии синтеза conetwork. В результате образу�
ется полу�ВПС conetwork – ПВП. Такой материал
в настоящее время производится фирмой
“Johnson & Johnson” под торговым названием Se�
nofilcon. Мягкие контактные линзы, изготовлен�
ные из материала Senofilcon, имеют угол смачива�
ния 65° [108]. Данная величина несколько выше,
чем у амфифильных ВПС, описанных в работе
[100]. Возможно, это связано с различиями между
ВПС и полу�ВПС, в которых линейные макромо�
лекулы ПВП имеют большую подвижность по
сравнению со сшитым гидрофильным полиме�
ром в ВПС. 

Единственным недостатком силикон�гидроге�
левых ВПС [100] является их сравнительно грубая
структура, о чем свидетельствует непрозрачность
материала в сухом состоянии. При гидратации
показатели преломления силиконовой и гидро�
фильной фаз выравниваются, и материал стано�
вится прозрачным, что позволяет применять его
для изготовления мягких контактных линз. Не�
прозрачность силикон�гидрогеля в дегидратиро�
ванном состоянии в принципе не является крити�
ческим показателем, хотя накладывает некоторые
ограничения на его применение. Например, при
использовании силикон�гидрогелевых мягких
контактных линз в условиях пониженной влаж�
ности или при недостаточном выделении глазом
слезной жидкости (при патологии “синдром су�
хого глаза”) может происходить помутнение ма�
териала. 

Существует несколько подходов к решению
этой проблемы. Один из них, связанный с увели�
чением скорости образования второй сетки, был
рассмотрен ранее на примере получения ВПС
ПДМС–полиметакриловая кислота [99]. Второй
подход может быть реализован путем варьирова�
ния параметров первой сетки. Как уже отмечено,
морфология ВПС (размер доменов второй сетки)
зависит от степени сшивки сетки, получаемой на
первой стадии, в нашем случае при синтезе сили�
коновой сетки. Чем меньше размер ячеек первой
сетки, т.е. чем меньше расстояние между сшивка�
ми, тем меньше размер доменов гидрофильной
сетки, образующейся на второй стадии процесса.
Эти рассуждения можно проиллюстрировать дан�
ными, приведенными в работах [48] и [102]. В по�
следней при получении силикон�гидрогеля на ос�
нове полисилоксана и сополимера ВП–N,N�ди�
метилакриламид сшитый полисилоксан
синтезировали взаимодействием гидридсодержа�
щего олигосилоксана с M = 1 × 103 и винилсодер�
жащего олигосилоксана с M = 1.7 × 104. При этом
изготовленный материал был непрозрачен в су�
хом состоянии, что указывало на довольно круп�
ные размеры структурных элементов, рассеиваю�
щих свет. Если при синтезе полисилоксановой
сетки использовать винилсодержащий олигоси�
локсан с М = 7 × 103, позволяющий сформировать
более плотную сетку, то образующийся силикон�
гидрогель прозрачен как в гидратированном, так
и в сухом состояниях [48].

Термодинамическая несовместимость полиси�
локсана и гидрофильного полимера в значитель�
ной степени осложняет формирование компози�
ционного материала с тонкой структурой и высо�
коразвитой границей раздела фаз. Применение
больших количеств растворителя несколько улуч�
шает положение, хотя и не дает окончательного
решения, так как образование сильно набухшего
непрочного геля затрудняет проведение с ним по�
следующих технологических операций. В работах
[48] и [109] предложен новый способ формирова�
ния силикон�гидрогелевой ВПС, предусматрива�
ющий получение предшественника гидрофиль�
ной фазы на второй стадии синтеза последова�
тельной ВПС. Синтез включает следующие
стадии: получение сшитого полисилоксана по
описанной выше реакции гидросилилирования;
насыщение полисилоксановой сетки винилаце�
татом, содержащим сшивающий мономер (диал�
лилфталат, триаллилцианурат или виниловый
эфир этиленгликоля) и фотоинициатор, проведе�
ние сополимеризации под действием УФ�облуче�
ния и получение ВПС силикон–ПВА; алкоголиз
ПВА�сетки с образованием силикон�гидрогеля
силикон–ПВС .

Структура ВПС при такой схеме задается на
второй стадии синтеза, на которой используют
винилацетат–мономер, значительно лучше сов�
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мещающийся с полисилоксаном по сравнению с
более гидрофильными мономерами, применяе�
мыми при получении силикон�гидрогелей, что
позволяет проводить процесс в отсутствие рас�
творителя. Система полисилоксан–ПВА не явля�
ется термодинамически совместимой. Однако
параметры растворимости двух полимеров срав�
нительно близки (15 (МДж/м3)1/2 для полисилок�
сана и 19 (МДж/м3)1/2 для ПВА [110]), что делает
маловероятным макрофазовое разделение поли�
меров и дает возможность изготовить композит с
малым размером структурных элементов. На это
указывает прозрачность материала, сохраняюща�
яся и в конечном продукте полисилоксан–ПВС и
в сухом, и в гидратированном состоянии. Как по�
казали исследования силикон�гидрогелей мето�
дами атомно�силовой микроскопии и малоугло�
вого рассеяния нейтронов [48], средний размер
гидрогелевых фрагментов составляет 25 нм.
Остальные характеристики новых силикон�гид�
рогелей находятся на уровне свойств других ана�
логов (таблица).

Таким образом, структуру и свойства силикон�
гидрогелей можно регулировать сравнительно
несложными приемами и выбором компонентов,
используемых при получении ВПС. Эти возмож�
ности позволяют создавать силикон�гидрогеле�
вые ВПС не только для мягких контактных линз,
но и для других областей применения. Их можно
использовать в качестве носителей лекарствен�
ных средств [98, 111, 112], полимерных электро�
литов [99, 113], кислородопроницаемых мембран
[114] и т. д. Отметим технологические преимуще�
ства метода получения ВПС перед cинтезом си�
ликон�гидрогелей в виде conetworks. Во�первых,
технология ВПС предполагает использование не�
дорогих и доступных компонентов. Во�вторых,
отдельные стадии получения ВПС можно прово�
дить без растворителя. В�третьих, при использо�
вании технологии синтеза ВПС отпадает необхо�
димость поверхностной обработки изделий для
придания им смачиваемости. 

Большая группа композиционных полимер�
ных гидрогелей относится к электропроводящим
материалам, представляющим собой комбина�
цию обычных полимерных гидрогелей с такими
полимерами, как полианилин [115–117] или по�
липиррол [118, 119]. Получают такие материалы
обычно по технологии синтеза полу�ВПС. В от�
личие от синтеза силикон�гидрогелевых ВПС
первой стадией процесса является радикальная
сополимеризация гидрофильных мономеров со
сшивающими агентами, а на второй стадии в гид�
рофильную сетку вводят анилин или пиррол и
проводят окислительную полимеризацию по�
следних. Материалы сочетают в себе проводящие
свойства, способность набухать в воде и достаточ�
но высокую механическую прочность. Их отли�
чительная особенность – способность изменять

геометрические размеры под действием электри�
ческого поля. Такой комплекс свойств определяет
разнообразные области применения электропро�
водящих композиционных гидрогелей: в качестве
биосенсоров [115, 118], носителей лекарственных
веществ с регулируемой скоростью высвобожде�
ния под действием электрического поля [116,
120], электростимулируемых искусственных му�
скулов [121].

ОРГАНО�НЕОРГАНИЧЕСКИЕ 
КОМПОЗИЦИОННЫЕ ГИДРОГЕЛИ

Неорганические компоненты в состав компо�
зиционных гидрогелей вводят либо с целью мо�
дификации свойств обычных полимерных гидро�
гелей (улучшение совместимости с биологиче�
скими тканями, изменение механических
свойств, усиление чувствительности гидрогелей к
термическим воздействиям, к изменению рН и
т.д.), либо для придания им новых свойств, не ха�
рактерных для традиционных гидрогелей (маг�
нитные характеристики, антибактериальные
свойства). В органо�неорганических композици�
онных гидрогелях в качестве неорганического
компонента чаще всего используют оксиды или
различные глины, не растворимые в воде неорга�
нические соли, металлы.

Способы получения органно�неорганических
гидрогелей можно разделить на две группы.

1. Смешение неорганических добавок в виде
нано� или микрочастиц с раствором водораство�
римого полимера или мономеров c последующей
их полимеризацией. Как правило, ковалентного
сшивания полимерной системы не требуется, по�
скольку неорганические частицы служат центра�
ми физических сшивок.

2. Образование неорганической фазы в резуль�
тате золь�гель�процесса, в котором предусматри�
вается введение в раствор мономеров или поли�
мера, предшественников неорганического ком�
понента и последующее его превращение в ходе
различных химических реакций в твердые не рас�
творимые в воде частицы. Заключительной ста�
дией является полимеризация мономеров либо,
если требуется, сшивание полимера. При реали�
зации золь�гель�технологии предшественник не�
органической фазы может быть введен в готовый
полимерный гидрогель диффузионным путем.
Примером служит получение полимерных гидро�
гелей, наполненных частицами кремнезема, вве�
дением в реакционную систему тетраалкоксиси�
ланов, их гидролиза и последующей конденсации
силанольных групп. По формальным признакам
к этой же группе процессов можно отнести синтез
полимерных гидрогелей, содержащих частицы
металлов. В этих процессах в гидрогель или рас�
твор полимера вводят неорганическую соль, ко�
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торую затем восстанавливают до образования
свободного металла.

Улучшение механических свойств
олимерных гидрогелей

Одним из недостатков полимерных гидроге�
лей с высоким содержанием воды являются их
низкие прочностные характеристики. Введение
в состав гидрогеля неорганической фазы в не�
которых случаях позволяет решить эту пробле�
му. В работе [122] описано получение органо�не�
органического суперсорбента сополимеризацией
акриловой кислоты и акрилоилоксиэтилтриме�
тиламмоний хлорида в водной среде, содержащей
частицы монтмориллонита. Каких�либо сшиваю�
щих добавок при сополимеризации не вводили.
Гелеобразование происходило в результате взаи�
модействия положительно заряженных звеньев
акрилоилоксиэтилтриметиламмоний хлорида и
монтмориллонита. Прочность композиционного
гидрогеля была в 13 раз выше по сравнению с ана�
логичным гидрогелем, не содержащем монтмо�
риллонита. Увеличение модуля упругости при
усилении гидрогеля монтмориллонитом отмече�
но также для гидрогелей полиакриламида [123].
Значительное улучшение механических свойств
гидрогеля ковалентно несшитого сополимера
ГЭМА–монометакриловый эфир ПЭО–МАК
обнаружено при введении в него наночастиц ат�
тапульгита (смешанный силикат магния и алю�
миния), которые служили центрами физической
сшивки сополимера [124]. Как и в ранее приве�
денных примерах, синтез осуществляли сополи�
меризацией мономеров в воде, содержащей дис�
персию частиц минерала. Интересно отметить,
что улучшение механических свойств достигнуто
при одновременном повышении содержания во�
ды в полученном гидрогеле по сравнению с ана�
логичным ковалентно сшитым гидрогелем без
неорганического компонента.

Термо� и рН�чувствительные композиционные 
гидрогели

Известно довольно много полимерных гидро�
гелей, способных резко изменять свои свойства
при незначительном колебании параметров
внешней среды (температуры, рН, ионной силы и
других). Обычно фиксируют изменение объем�
ных размеров гидрогеля, выражаемое величиной
степени набухания полимера в воде. На этом
свойстве основаны многие области применения
полимерных гидрогелей: регулируемое высво�
бождение веществ, сорбированных гидрогелем,
путем изменения внешних условий; использова�
ние гидрогелей в качестве датчиков в технических
устройствах, реагирующих на изменение темпе�
ратуры, рН или других параметров; создание био�

сенсоров и т.п. Наибольшее распространение по�
лучили гидрогели на основе карбоксилсодержа�
щих полимеров, коллапсирующих при
понижении рН раствора вследствие дегидратации
гидрогеля при переходе полимера из ионизиро�
ванной солевой формы в слабо диссоциирован�
ное кислотное состояние, и гидрогели полимеров
и сополимеров ИПА, чувствительных к темпера�
турным изменениям. Эта особенность полимеров
ИПА обусловлена тем, что они содержат как гид�
рофильные (амидные), так и гидрофобные (изо�
пропильные) группировки. С ростом температу�
ры выше 32–34°С происходит фазовое превраще�
ние, обусловленное переходом макромолекул
ПИПА из конформации сильно набухшего в воде
клубка в дегидратированную сколлапсированную
глобулярную структуру. В последнее время стали
появляться работы, в которых описано повыше�
ние чувствительности полимерных гидрогелей за
счет введения в них неорганических компонен�
тов. 

В работе [125] описаны композиционные гид�
рогели ПИПА–кремнезем. Композицию получа�
ли по золь�гель технологии, смешивая щелочной
(рН 12) 10%�ный раствор высокомолекулярного
ПИПА (M = 15.8 × 105) с различным количеством
тетраметоксисилана. В результате гидролиза тет�
раметоксисилана и последующей конденсации
силанольных групп образовывался гидрогель при
массовом соотношении ПИПА : SiO2 = 60 : 40 или
50 : 50. Авторы [125] полагают, что полученный
композит имеет структуру полу�ВПС, в которой
линейные молекулы ПИПА внедрены в неорга�
ническую сетку. Кроме того, гидрогель усилива�
ется образованием физической сетки за счет воз�
никновения водородных связей между полиме�
ром и силанольными группами кремнезема.
Вопрос о формировании полу�ВПС не вполне
очевиден, поскольку сильно щелочная среда не
способствует образованию тонкой структуры
кремнезема. Тем не менее наноразмерные части�
цы SiO2 нарушают гомогенную морфологию по�
лимера и увеличивают термочувствительность
композиционного гидрогеля. Исследование
идентичных образцов гидрогелей в виде дисков
толщиной 1 мм показало, что обычные гидрогели
при повышении температуры до 60°С, коллапси�
руя, достигают равновесной степени набухания
более чем за 600 мин, тогда как у композицион�
ных гидрогелей равновесие наступает через 1–
15 мин. Отметим также, что разница в степени
набухания при 20 и 60°С для обычных гидрогелей
ПИПА в лучшем случае составляет 11.85, в то вре�
мя как у наполненных кремнеземом гидрогелей
эта величина составляет 26.20 (27.0 при 20°С и
0.80 при 60°С). 

Высокие значения степени набухания (23.0)
достигнуты также для композиционного гидроге�
ля ПИПА–Laponite XLS [126]. Этот гидрогель по�
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лучен фотополимеризацией ИПА, загруженного
в дисперсию неорганических наночастиц, и по�
следующей обработкой разбавленными раствора�
ми НСl.

Композиционные полимерные гидрогели
со специальными свойствами

Специальные свойства полимерным гидроге�
лям придают, вводя в них соответствующие функ�
циональные добавки. В качестве примера рас�
смотрим две группы таких гидрогелей: гидрогели,
обладающие антибактериальными свойствами, и
магнитные гидрогели. 

Наиболее известным способом получения по�
лимерных гидрогелей с антибактериальными
свойствами является насыщение гидрогелей вод�
ными растворами антибиотиков [127]. В послед�
нее время проводят исследования по созданию
антибактериальных полимерных гидрогелей, со�
держащих наноразмерные частицы серебра [128–
131]. Технология изготовления таких материалов
заключается во внедрении азотнокислого серебра
в гидрогели ионного (сополимеры акриловой
кислоты) или неионного (полимеры акриламида
или ИПА) типов и последующего восстановления
ионов серебра боргидридом натрия. В зависимо�
сти от условий проведения этой операции и типа
полимера частицы серебра имеют размер от 3 до
30 нм [129, 130]. Показано, что для создания мате�
риалов с высокой антибактериальной активно�
стью можно использовать сравнительно разбав�
ленные растворы AgNO3 (0.66 мг/см3) [129].

Магнитные гидрогели синтезируют полиме�
ризацией соответствующих гидрофильных моно�
меров в обратных эмульсиях в присутствии маг�
нитных жидкостей, представляющих собой дис�
персии магнетита в органической или водной
среде. Можно отметить две основные области
применения полимерных гидрогелей, обладаю�
щих магнитными свойствами: первая связана с
направленной транспортировкой лекарственных
веществ, иммобилизованных в частицах гидроге�
ля, под действием внешнего магнитного поля
[132–134], а вторая относится к созданию сорбен�
тов, позволяющих очищать воду от магнитных ча�
стиц [135]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В соответствии с представленной в обзоре
классификацией композиционные полимерные
гидрогели разделены по составу композиции на
три группы, в которых гидрофильный полимер
сочетается с другим гидрофильным полимером
(1), с гидрофобным полимером (2) или с неорга�
ническим компонентом, не растворимым в воде
(3). Как правило, композиционные гидрогели яв�
ляются бифазными материалами, поэтому наряду

с химическим составом композиционного мате�
риала имеет значение и его структура. При выбо�
ре способа получения композиционного гидроге�
ля необходимо учитывать несколько факторов, а
именно, возможность осуществления одновре�
менного или последовательного синтеза полиме�
ров, возможность связывания полимерных или
неорганических компонентов за счет химических
или физических взаимодействий, а также харак�
тер фазового разделения при формировании ма�
териала. 

Резюмируя описанные в обзоре способы со�
здания композиционных гидрогелей, можно вы�
делить несколько групп методов. К первой отно�
сятся методы смешения компонентов в общем
растворителе, причем гелеобразование происхо�
дит благодаря возникновению межмолекулярных
физических взаимодействий (водородное связы�
вание, ионные и другие взаимодействия). По та�
кой технологии получают гидрогели групп 1 и 2.
Это, например, интерполимерные комплексы
или гидрогели, наполненные наноразмерными
неорганическими частицами. Вторая группа ме�
тодов – одновременный синтез полимерных или
неорганических фаз, если каждый из синтезов
протекает по разным механизмам. При образова�
нии сшивок в каждой из полимерных фаз возни�
кают ВПС. Если сшивке подвергается только од�
на из фаз, то образуется полу�ВПС. Данный ме�
тод используют для создания практически любых
типов композиционных гидрогелей, включая и
материалы группы 3. Примером является синтез
силикон�гидрогелевых ВПС или композиций
гидрофильный полимер–кремнезем, в которых
гидрофильный полимер получают по обычному
полимеризационному механизму, а кремнезем
образуется из тетраалкоксисиланов (золь�гель�
технология). Третья группа методов включает две
или более последовательных стадий. На первой
стадии синтезируют макромономер, линейный
или сшитый полимер; затем их совмещают с ком�
понентами, образующими в результате различ�
ных химических превращений вторую фазу. Наи�
более типичные примеры – синтезы блок� и при�
витых сополимеров, амфифильных conetworks,
последовательных ВПС или полу�ВПС, органо�
неорганических гидрогелей путем формирования
неорганической фазы в объеме полимера по золь�
гель�технологии.

Для достижения требуемых свойств компози�
ционного полимерного гидрогеля обычно необ�
ходимо сформировать достаточно тонкую струк�
туру материала. Управление морфологией компо�
зиционного гидрогеля является наиболее
сложной проблемой, требующей решения не�
скольких задач. В начале синтеза следует обеспе�
чить гомогенность реакционной системы, ис�
пользуя общий растворитель либо реагенты, хо�
рошо совмещающиеся друг с другом,
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являющиеся предшественниками конечного про�
дукта и превращающиеся в целевой композици�
онный гидрогель в результате дополнительных
химических превращений после того, как фазо�
вое разделение произошло и морфология компо�
зита зафиксирована. Естественно, данная задача
не актуальна, если один из компонентов – зара�
нее сформированные неорганические частицы.
Вторая группа задач связана с предотвращением
макрофазового разделения компонентов. Наибо�
лее эффективно она решается при использовании
последовательных методов синтеза, в которых
вторую стадию стремятся проводить с макси�
мально возможной скоростью. В этом случае фа�
зовое разделение происходит на микро� или на�
ноуровне, а большие времена релаксации макро�
молекул обеспечивают высокую устойчивость
сформированной структуры. Еще один фактор,
повышающий стабильность морфологии компо�
зиционного гидрогеля, заключается в организа�
ции ковалентного связывания полимерных фаз,
например, в conetworks, или многочисленных за�
цеплений макромолекул в ВПС и полу�ВПС.

Приведенная в обзоре информация о типах
композиционных полимерных гидрогелей, их
свойствах и способах получения позволяет сфор�
мулировать направления исследований, относя�
щиеся к решению ряда прикладных задач, свя�
занных с улучшением (модификацией) свойств
известных однофазных полимерных гидрогелей,
с созданием принципиально новых материалов с
характеристиками, не достижимыми для тради�
ционных гидрогелей, или с сочетанием в одном
материале трудно совместимых свойств. К перво�
му направлению относятся исследования по
улучшению механических свойств гидрогелей,
применяемых в качестве суперсорбентов и заме�
нителей природных тканей и регулирования ха�
рактеристик термо� и рН�чувствительных гидро�
гелей, используемых при создании средств до�
ставки лекарственных веществ и различных
датчиков технического и медицинского назначе�
ния, действие которых основано на уменьшении
или увеличении объема гидрогеля при изменении
внешних условий. Показано, что композицион�
ные гидрогели по механическим показателям
приближаются к природным тканям, что откры�
вает перспективы замены хрящевых тканей, тка�
ней роговицы глаза. Важно отметить, что при со�
здании композиционного гидрогеля в некоторых
случаях удается одновременно улучшить механи�
ческие свойства и увеличить равновесное содер�
жание воды в гидрогеле. 

Второе направление связано с приданием ком�
позиционным гидрогелям характеристик, не�
свойственных традиционным гидрогелям, а
именно антибактериальных, магнитных, элек�
тропроводящих и других свойств. Синтез бифаз�
ных гидрогелей, включающих гидрофильные и

кремнийорганические полимеры, открыл новые
возможности создания материалов, сочетающих
гидрофильные свойства с высокой кислородо�
проницаемостью. Силикон�гидрогели уже сейчас
используют в процессах изготовления кислоро�
допроницаемых мягких контактных линз, при�
годных для длительного непрерывного ношения
без проявления выраженных гипоксических ре�
акций роговицы глаза. Силикон�гидрогели, по�
видимому, найдут и технические применения, на�
пример для изготовления газоразделительных и
ионообменных мембран.

Таким образом, исследования по созданию
композиционных полимерных гидрогелей в на�
стоящее время являются одним из активно разви�
вающихся направлений полимерной науки. Как
правило, эти исследования проводят на стыке не�
скольких дисциплин: химии и физики полиме�
ров, биологии, медицины, мембранной техноло�
гии. Можно полагать, что затронутые в настоя�
щем обзоре проблемы далеко не исчерпаны. На
это указывают исследования в области создания
композиционных гидрогелевых мембранных ма�
териалов различного назначения и, в частности,
материалов для протонопроводящих мембран,
применяемых в топливных элементах. Серьезные
перспективы связаны с совмещением в компози�
ционных гидрогелях синтетических и природных
полимеров, что открывает новые возможности в
создании композитов с характеристиками, при�
сущими синтетическим материалам, и с прекрас�
ной совместимостью с живыми тканями, свой�
ственной для биополимеров.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокая равновесная жесткость молекул эфи�
ров целлюлозы и возможность замещения гид�
роксильных групп с использованием боковых за�
местителей, влияющих на амфифильность поли�
мера, – эти свойства определяют способность к
формированию моно� и мультислойных пленок
Ленгмюра–Блодже (ЛБ) на основе эфиров цел�
люлозы [1]. Целлюлозу и ее производные широко
используют в качестве мембранных материалов.
ЛБ�пленки на основе эфиров целлюлозы с ал�
кильными заместителями были впервые описаны
в работах [2, 3]. Алифатически модифицирован�
ную целлюлозу применяют в настоящее время
при формировании первапорационных мембран
[4, 5]. 

Интерес к исследованию молекулярных ха�
рактеристик алифатических производных цел�
люлозы связан как с их практической актуаль�
ностью, так и с отсутствием систематических
исследований в широком ряду алифатических
заместителей. Внимание исследователей эфи�
ров целлюлозы уделяется таким вопросам, как
детальное знание молекулярных размеров, тер�
модинамической жесткости и конформационных
свойств молекул, а также вопросам структуры по�
лимера в конденсированном состоянии, т.е. тем
вопросам, которые важны при создании поли�
мерных материалов, отвечающих требованиям
субмолекулярной химии [6–10].

Конформационно�структурные исследования
алифатически замещенных производных целлю�
лозы были проведены нами ранее для миристина�

та (МЦ) и ацетомиристината (АМЦ) целлюлозы
методами молекулярной гидродинамики в раз�
бавленном растворе [9, 10]. Отмечено, что строе�
ние макромолекул в разбавленном растворе ти�
пично для “hairy rod” полипептидов. Роль жест�
кого стержнеобразного ядра макромолекул МЦ и
АМЦ выполняет сдвоенная полигликановая
цепь, роль “hairy”�компонента – миристиновые
боковые цепи.

В настоящей работе исследование продолжено
для валератзамещенного эфира целлюлозы. В ра�
боте изучены восемь образцов валерата и ацетова�
лерата целлюлозы со средней степенью замеще�
ния по остатку валериановой кислоты 182.4. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы валерата и ацетовалерата целлюлозы
синтезировали по методике [11] через ангидрид
трифторуксусной кислоты в среде трифторуксус�
ной кислоты, исходя из уксусной и валериановой
кислот. При введении в состав молекул неболь�
шого количества остатков уксусной кислоты
улучшалась растворимость полимера, что позво�
лило провести исследование гидродинамиче�
ских свойств растворов в широкой области ММ.
В работе изучали восемь образцов валерата и
ацетовалерата целлюлозы, различающихся про�
исхождением основы и изомерами валериановой
кислоты в качестве бокового заместителя
C6O2H7(OH)3 – x – y R1xR2y , где R1: CH3–CH2–
CH2–CH2–CO–, н�валерат, (CH3)2CH–CH2–
CO–, изо�валерат, (CH3)3C–CO–, пивалинат; R2:
CH3–CO–, остаток уксусной кислоты. Значения
степени замещения на 100 единиц цепи по вале�

ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ И КОНФОРМАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
МОЛЕКУЛ ВАЛЕРАТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ В РАЗБАВЛЕННОМ РАСТВОРЕ

© 2009 г.   С. В. Бушин, А. К. Хрипунов, Э. П. Астапенко, М. А. Безрукова
Учреждение Российской академии наук Институт высокомолекулярных соединений РАН

199004 Санкт�Петербург, Большой пр., 31
Поступила в редакцию 18.02.2008 г.

Принята в печать 29.12.2008 г.

Методами молекулярной гидродинамики в разбавленном растворе проведены структурно�конфор�
мационные исследования молекул для серии образцов валерата и ацетовалерата целлюлозы в обла�
сти М = (58.1–464.3) × 103 со средней степенью замещения 182.4 по изомерам валериановой кисло�
ты. Для конформаций молекул валератзамещенной целлюлозы характерна повышенная локальная
плотность упаковки мономерных звеньев. Количественное описание молекулярных конформаций
проведено на основе модели спирали, образованной последовательностью векторов, соединяющих
гликозидные кислороды цепи. Молекулярно�гидродинамические и конформационные характери�
стики валерата целлюлозы сравниваются с такими же характеристиками миристината целлюлозы.

УДК 541.64:532.72:539.199:547.458.81

РАСТВОРЫ

E�mail: bushin@imc.macro.ru (Бушин Станислав Василье�
вич).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 7  2009

ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ И КОНФОРМАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА МОЛЕКУЛ 1097

риановой (100x) и уксусной (100y) кислотам,
определенные методом элементного анализа,
приведены в таблице.

Характеристическую вязкость [η] измеряли в
хлороформе при 21°С капиллярным вискозимет�
ром Оствальда по стандартной методике [12]
(время течения растворителя 69 с). Для трех об�
разцов (с [η] = 43, 200 и 380 см3/г при 21°С) тем�
пературу при измерениях [η] варьировали в ин�
тервале 21–51°С. 

Коэффициенты диффузии D определяли в том
же растворителе (при 24°С) на поляризационном
диффузометре [12] (метод размывания границы
раздела между раствором и растворителем) в
стеклянной кювете длиной 3 см по ходу луча све�
та. Концентрация растворов c не превосходила
0.1 × 10–2 г/см3, что соответствует практически
предельному разбавлению. Интерферограммы
диффузии обрабатывали методом максимальных
ординат и площадей под кривыми градиента кон�
центрации [12]. Коэффициенты диффузии D по�
лучали из наклонов прямых зависимости диспер�
сии концентрационной границы σ2 от времени t,
D = σ2/2t. Средний инкремент показателя пре�
ломления, вычисленный по площадям под интер�
ференционными кривыми, (dn/dc)ср = 0.052 см3/г.

Коэффициенты флотации (−s0) образцов в хло�
роформе (24°С) определяли на аналитической уль�
трацентрифуге фирмы МОМ (модель 3170/В, Вен�
грия), оснащенной поляризационно�интерферо�
метрической приставкой [12]. Использовали
наслаивающую двухсекторную кювету с ПА�вкла�
дышем. Скорость вращения ротора 40 × 103 об/мин.
Экспериментальные зависимости ln(x) (x – коор�
дината максимума кривой градиента концен�
трации) от времени флотации t были линейны�
ми. Значения (−s) рассчитывали из наклонов
экспериментальных прямых по формуле (−s) =
= ω2 × (−d ln(x)/dt), где ω – угловая скорость вра�
щения ротора. Также определяли зависимости

коэффициентов флотации (–s) от концентрации
растворов с. Концентрацию изменяли от 0.15 до
0.5 × 10–2 г/см3. Зависимости 1/s от с были ли�
нейными в соответствии с уравнением 1/s =
= (1/s0)(1 + Ksс). 

Величины ММ образцов получали из измере�
ний коэффициентов диффузии D и флотации
(⎯s0) по формуле Сведберга MsD =

= . Парциальный удельный

объем полимера  см3/г находили из из�
мерений плотности растворов в хлороформе при
24°С для четырех образцов с [η] = 43, 150, 220 и

255 см3/г, фактор плавучести .
Значения [η] (при 21°С), температурные ко�

эффициенты вязкости d(ln[η])/dT, коэффициен�
ты диффузии D и флотации (–s0) и величины MsD

приведены в таблице.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При вариации изомеров валерата в боковых
замещающих группах, а также при различном
природном происхождении исходной целлюлозы
данные измерений хорошо коррелируют между
собой, как показывает графическое сопоставле�
ние рядов D и [η], а также (–s0) и [η] (рис. 1). Это
позволяет при обсуждении результатов рассмат�
ривать изученные образцы валерата целлюлозы
как гомологический ряд полимера.

Зависимости [η] (дл/г), D и (–s0) от MsD в лога�
рифмических координатах представлены на
рис. 2. Уравнения Марка–Куна–Хаувинка в ин�
тервале М = (4.05 × 104)–(4.6 × 105) для раствора в
хлороформе имеют вид

(1)

Т
−

− ρ −v 1
0 0( / )( 1)R s D

=v 9460.

ρ =v1 4 50( – ) –0. 0

( )

η = ×

= ×

= ×

3 9

4 54

15 46

5 9 1

1 78 1

2 82 1

– 0.

– –0.

– 0.
0

[ ] . 0

. 0

– . 0

M

D M

s M

Молекулярные гидродинамические характеристики образцов валерата целлюлозы в хлороформе

Обра�
зец, №

Валерат
целлюлозы

Степень 
замеще�

ния*
M0

[η], 
см3/г

(21°С)

d(ln[η])/dT, 
К–1

D × 107, 
см2/с 

(24°С)

(–s0)  × 1013, c 
(24°С)

MsD × 10–3,
г/моль z A0 × 1010, 

эрг/К

1 Пивалинат 187 323 40 – 4.2 4.0 58.1 180 2.1

2 Пивалинат 220 352 43 –0.009 4.3 2.8 40.5 115 2.0

3 Пивалинат 135 278 45 – 5.3 5.5 64 230 2.9

4 Ацетопивалинат 175/10 317 150 – 2.2 7.0 198 624 2.6

5 Пивалинат 210 343 200 –0.0062 2.4 9.1 234 682 3.3

6 Ацето�изо�валерат 160/40 315 220 – 1.6 12.6 484.5 1540 2.9

7 Ацето�н�валерат 210/10 343 255 – 2.0 9.7 300.2 875 3.2

8 Ацето�н�валерат 210/10 343 380 –0.0115 1.6 10.5 464.3 1355 3.0

* В числителе – по валериановой кислоте, в знаменателе – по уксусной.
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БУШИН и др.

Показатели степени уравнений для [η] и D
превышают величину 0.5 (что особенно заметно в
уравнении для [η]). Данное обстоятельство ха�
рактерно для целлюлозы и ее производных и яв�
ляется результатом протекания молекул в связи с
их повышенной равновесной жесткостью [13]. 

Температурные коэффициенты характеристи�
ческой вязкости (таблица) по знаку отрицатель�
ны и имеют большие абсолютные величины. Это
также указывает на второстепенную роль объем�

ного набухания полимера с улучшением качества
растворителя при повышении температуры и вы�
сокие равновесную жесткость и протекаемость
молекул.

Показатели степени в уравнениях для [η] и D,
превосходящие 0.5 по модулю, не коррелируют
друг с другом, а гидродинамический параметр
A0 = (η0D/T) ([η]M)1/3 не является константой, не
зависящей от ММ. Изменение параметра A0 по

0.5

−0.2−0.4

1.0

−1.0

−0.5

0

1

2

0.4 0.6
lg[η]

lg(D) + 7
lg(−s0) + 12

0.2

Рис. 1. Экспериментальные величины  (1) и  (2) при различных lg[η].D( )lg s0–( )lg

1

−1

0

1

2

5.5 6.0
lg(MsD)

lg[η]
lg(D) + 7.5

5.0

2

3

lg(−s0) + 12

3

Рис. 2. Зависимости lg[η] (1), (2) и  (3) от  в хлороформе (21°С).D( )lg s0–( )lg MsD( )lg
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образцам представлено на рис. 3 как изменение
наклона прямой, проведенной из начала коорди�
нат в экспериментальную точку. По осям абсцисс
и ординат отложены соответственно (M2/[η])1/3 и
η0DM/RT. Значения A0 невелики и возрастают от
2.0 × 10–10 эрг/К (прямая 1) до 3.2 × 10–10 эрг/К
(прямая 2). 

Прямая 3 на рис. 3 выражает линейную зави�
симость между η0DM/RT и (M2/[η])1/3. Линейная
связь между абсциссой и ординатой эксперимен�
тальных точек при представлении данных изме�
рений (D и [η] ) на рис. 3 следует из одновремен�
ной зависимости и абсциссы и ординаты от М1/2,
причем каждая из них есть линейная функция от
М1/2 (что обосновано теоретически и соответству�
ет эксперименту [13]). Параметр А0 (наклон пря�
мой, идущей в экспериментальную точку из нача�
ла координат) может иметь экстремальный ход
как функция ММ только в том случае, если отсе�
чение по ординате прямой 3 положительно (такой
экстремальный ход параметра А0 многократно
подтвержден экспериментом для “тонкой” цепи
[14]). Построенная по результатам измерений в
данной работе прямая 3 на рис. 3, напротив, пере�
секает ось ординат в отрицательной области (что
исключено для “тонкой” цепи). Экстремальный
ход параметра А0 в данном случае невозможен.
При этом следует рассматривать изменения вели�
чин А0 (по данным таблицы) в области М = (234–
464.3) × 103, как колебания около среднего значе�
ния А0 = 3.1 × 10–10 эрг/К. Наклон прямой 3 дает
предельное теоретическое значение гидродина�
мического параметра А0 = 3.78 × 10–10 эрг/К при
L → ∞, рассчитываемое по теоретическим кон�
стантам P = 5.11 и Ф = 2.87 × 1023 моль–1 гидроди�
намических теорий Ямакавы и Фуджиты [15, 16]. 

Численно малые экспериментальные величи�
ны А0 для отдельных образцов и их рост при уве�
личении степени полимеризации z также указы�
вают на то, что конформации молекул образцов
валерата далеки от статистически свернутой, а са�
ма молекула может быть смоделирована “тол�
стым” стержнем [13, 14]. 

В связи с этим целесообразно использовать
построение зависимости гидродинамических
параметров от ММ в полулогарифмических ко�
ординатах [13]. На рис. 4 представлены зависи�
мости величин η0Dz/RT и (A0/R)(z2/[η])1/3 от lnz
(z – степень полимеризации), множитель (A0/R)
введен для совмещения экспериментальных то�
чек, полученных по измерениям коэффициентов
диффузии и характеристической вязкости, A0 =
= 2.8 × 10–10 эрг/К – среднее по образцам значе�
ние гидродинамического параметра. Линейный
характер экспериментальной зависимости более
чем в 10�кратном интервале изменения ММ
(рис. 4, прямая 1) означает прямую пропорцио�
нальность между величинами М и Н (Н – длина
молекулы вдоль направления ее наибольшей вы�
тянутости) и практически стержнеобразную кон�
фигурацию макромолекулы в целом. Согласно
уравнению [15]

(2)

из наклона прямой 1 и ее расположения относи�
тельно оси ординат найдены: величина M/Н =
= 190 × 108 г/(см моль) (M – масса молекулы, Н –
длина молекулы вдоль направления ее наиболь�
шей вытянутости) и диаметр молекулы в попереч�
ном направлении drod = 70 × 10–8 см. 

Спираль – естественная модель, отвечающая
линейной однородности молекулы с ростом ее
вытянутости как целого. Использована модель,

( ) ( )

( ) ( )[ ]

η = π ×

× + +

1 1
A A

 

  3

 ln 3863 ln

– –
0 ( ) /

0. / ,rod

M f N N M H

M d M H

1

0

1
2

3 5

(M2/[η])1/3 × 10−3

1

2

η0DM/RT × 1014

3

2 4

Рис. 3. Зависимость η0DM/RT от (M2/[η])1/3. Прямые 1 и 2 проведены из начала координат через точки для образцов
с минимальной и максимальной ММ соответственно; прямая 3 – через точки для всех образцов.
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предложенная в работе [17]. Вектор a (звено моде�
ли) соединяет узлы сочленения повторяющихся
звеньев цепи – гликозидные атомы кислорода O1

и  (рис. 5). Расстояние а = 5.5 × 10–8 см между

атомами кислорода О1 и  (длина звена) рассчи�
тано по формуле (∆2 + δ2)1/2, где ∆ и δ – параметры
эквивалентной модели глюкопиранозной цепи
[18], ∆ = 5.31 × 10–8 см – “длинная связь”, вокруг
которой вращение возможно (направлена вдоль
связей СО гликозидных кислородных мостиков,

O1'

O1'

примыкающих к повторяющейся единице цепи),
δ = 1.45 × 10–8 см – “короткая связь”, нормальная
к первой, вокруг которой вращение запрещено.
Угол ω характеризует регулярное подворачивание
цепи вокруг направления вектора а, вызванное
стерическими взаимодействиями объемных бо�
ковых заместителей, рассчитан по формуле [13]

(3)

Здесь θ = 138.6° – угол между двумя векторами а,
сочлененными на атоме О гликозидного кисло�
родного мостика. Угол χ между направлениями
векторов а первого и третьего звеньев находили
следующим образом:

, (4)

где угол закрутки спирали α (рис. 5) определен
так [17]:

(5)

Длина трансляции мономерных звеньев вдоль
оси спирали h и диаметр спирали 2ρ оцениваются
по величинам M/H и d формулы (2), найденным
по экпериментальной зависимости (рис. 4, пря�
мая 1),

где М0 – молекулярная масса повторяющегося
звена, усредненная по образцам, d

V
 – диаметр мо�

лекулярной цепи, равный d
v
 =  =

=  см (рассчитан по величине

см3/г парциального удельного объема

ω = χ θ
1sin 2 sin 2 sin–( / ) ( / ) ( )

χ = α
2 2 1 2 sin 2 sin/( / ) ( – ) ( ) /a h a

( )α = ρ
2 2 2cos 1 2( ) – – /a h

( )=

ρ =

1

2

–
0/

– ,rod

h M H M

d d
v

π λv
1 2

A4  /
0( / )M N

×
811 3 1 –. 0

=v  9460.

2

1

2

6 lnz5

4

(A0/R)(z2/[η])1/3 × 1017

7

6

4

η0Dz/RT × 1017

Рис. 4. Экспериментальные величины η0Dz/RT и (A0/R)(z2/[η])1/3 при разных значениях lnz. Прямая 1 – модель

стержня (уравнение (2)), кривая 2 – модель червеобразной цепи с длиной сегмента Куна А = 160 × 10–8 см и диаметром
d = 32 × 10–8 см (уравнение (6)).

O1'

h

O1

α
ρ

ω

a

χ

θ

Рис. 5. Модель спирали – схема сочленения повторя�
ющихся единиц валератзамещенной целлюлозы [17].
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полимера). Для углов ω , χ и α по формулам (3),
(4) и (5) получены величины 29.6°, 19.4° и 10° со�
ответственно. 

Применение традиционной модели червеоб�
разной цепи представлено на рис. 4 кривой 2, ко�
торая отвечает уравнению 

(6)

В этом уравнения левая часть – величина, отло�
женная по оси ординат. В левой части использо�
вана функция ψ(L/А, d/A), введенная в рассмот�
рение В.Н. Цветковым [13]. Для нее обратные
значения отличаются нормировочным множите�
лем от функции Р(L/A, d/A) теории поступатель�
ного трения [15] 

Здесь P
∞

 = 5.11 – предельное значение функции
Р(L/A, d/A) при L/А → ∞, величина A – длина сег�
мента Куна, d – диаметр молекулярной цепи. Тео�
ретическая кривая совмещена с эксперименталь�
ными точками при длине сегмента Куна А = 160 ×
× 10–8 см и диаметре червеобразной цепи d = 32 ×
× 10–8 см. Явно завышенный диаметр d цепи (по�
чти втрое превосходит величину d

v
, рассчитан�

ную по парциальному удельному объему полиме�
ра) является компенсацией завышенного эффек�
та протекания молекулы при использовании
традиционной червеобразной модели молекулы
(с линейной плотностью вдоль цепи, равной
M0/λ, M0 – масса мономерного звена, λ = 5.15 × 10–

8 см – длина проекции мономерного звена вдоль
направления цепи) и указывает на необходимость
перехода к другой модели молекулы с большей
плотностью локальной упаковки мономерных
звеньев.

О повышенной плотности упаковки мономер�
ных звеньев молекул валерата целлюлозы свиде�

( )

( ) ( )

−

∞
λ ψ ×

× =

1
A

1 2
ln

0

/

( / )( ) / , /

/

M N P L A d A

L A f M

( ) ( )Р
∞

ψ =
1–/ , / / , / /L A d A L A d A P

тельствует сопоставление алифатически заме�
щенных эфиров МЦ, АМЦ, изученных ранее [9,
10], и валерата целлюлозы (рис. 6). По оси орди�

нат отложены величины , а по оси

абсцисс . Действительно, уменьшение

ординаты (пропорциональной Φ〈h2〉3/2/L) при
фиксированной абсциссе (пропорциональной
(kT/P)〈h2〉–1/2) соответствует увеличению длины
глюкопиранозной цепи L в фиксированном объ�
еме 〈h2〉3/2, т.е. росту ее свернутости. Молекула ва�
лерата целлюлозы представляется наиболее свер�
нутой в ряду сопоставляемых полимеров. Высо�
кая свернутость молекул МЦ и АМЦ связана,
согласно работе [9], с отличием конформации мо�
лекул данных полимеров от конформации стати�
стически свернутой однотяжевой цепи и характе�
ризуется удвоенной локальной плотностью упа�
ковки мономерных единиц вдоль направления
цепи. Следует предположить также, что и в случае
валерата целлюлозы имеет место не меньшая ло�
кальная плотность упаковки мономеров. 

Длина сегмента Куна A = 160 × 10–8 см, найден�
ная с использованием традиционной модели
червеобразной цепи, позволяет оценить средне�
квадратичное расстояние 〈h2〉1/2 между концами
молекулы и является средней характеристикой
свернутости молекулярной цепи валерата целлю�
лозы без явной связи с локальной упаковкой мо�
номерных звеньев. В то же время, согласно прин�
ципу аддитивности гибкостей [13], параметр А–1

(А – длина сегмента Куна, рассчитанная по фор�
муле A = 〈h2〉/L, т.е. так же, как для традиционной
червеобразной модели молекулы) имеет смысл,
не зависящий от модели полимера. А именно, ве�
личина А–1 – это параметр суммарной гибкости
молекулы, которая может быть в свою очередь
разбита на две составляющие (как это и выполне�
но в данной работе) – на часть, соответствующую

M0 η[ ]/λ( )lg

η0D( )lg

11.5

1

2

−8.9−9.2 −8.3

13.0

lg(M0[η]/λ)

−8.6

12.0

12.5

lg(η0D)

3

Рис. 6. Зависимость  от  для АМЦ (1) [8], МЦ (2) [9] и валерата целлюлозы (настоящая работа) (3).M0 η[ ]/λ( )lg η0D( )lg
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гибкости молекулы вдоль оси червеобразной спи�
рали, и вторую, обусловленную реализацией до�
полнительных степеней свободы, обеспечиваю�
щих сворачивание цепи молекулы в спираль.

Выделяя из гибкости (A/λ)–1 часть  =

= , соответствующую поворо�
там звеньев цепи на угол ω вокруг направления
вектора а, соединяющего гликозидные атомы

кислорода О1 и  (рис. 5), 

, 

находим для параметра жесткости червеобразной
спирали вдоль направления ее оси величину
Srod = 264.4 и длину сегмента жесткости Arod

Высокая жесткость червеобразной спирали
стабилизируется системой водородных связей
между витками спирали.

Результаты изучения конформационных
свойств молекул валерата целлюлозы дополнены
измерениями температурной зависимости харак�
теристической вязкости для трех образцов, охва�
тывающих 10�кратное изменение ММ. Найден
температурный коэффициент невозмущенных
размеров молекул α = d(ln〈h2〉)/dT (〈h2〉 – средне�
квадратичное расстояние между концами моле�
кулы). Выполнено построение, использованное
нами ранее [9]. На рис. 7 приведены величины
(M2/[η])1/3 и (M2/[η])1/3d(ln[η])/dT при разных
значениях М1/2 (d(ln[η])/dT – температурный ко�
эффициент характеристической вязкости). Из
отношения угловых коэффициентов прямых 2 и 1
найдена величина температурного коэффициен�
та невозмущенных размеров молекулы валерата
целлюлозы α = –7.7 × 10–3 К–1. Полученное зна�
чение втрое превосходит по абсолютной величи�

S
ω

1–

ω θ
2sin 2 sin –( ( / ) ( ))

O1'
− −

ω
= λ

11 – 1( / ) –rodS A S

см= = ×

8454 1  –0rod rodA S h

не температурный коэффициент невозмущенных
размеров α = –2.5 × 10–3 К–1, найденный ранее [9]
для миристината целлюлозы. Большая величина
температурного коэффициента α валерата цел�
люлозы противоречит длине сегментов Куна со�
поставляемых полимеров, приведенной выше
(А = 160 × 10–8 см), а также ранее [9] для МЦ (А =
= 250 × 10–8 см). Отсюда следует, что найденная
для валерата целлюлозы длина сегмента Куна А
непосредственно не отражает конформационные
свойства его молекул. Детальный анализ разли�
чия температурных коэффициентов сравнивае�
мых алифатически замещенных эфиров целлю�
лозы требует детального учета роли внутримоле�
кулярных водородных связей сопоставляемых
полимеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Общее свойство конформаций молекул али�
фатически замещенных эфиров целлюлозы, изу�
ченных в настоящей работе и ранее [9, 10], – это
повышенная локальная плотность повторяющих�
ся единиц. 

В то же время конформации валератов целлю�
лозы и МЦ различны. Жесткое ядро молекулы
МЦ, образованное сдвоенной гликановой цепью,
и алифатическая часть из плотно посаженных ми�
ристиновых боковых заместителей – две части
молекулы, которые составляют необходимое и
достаточное условие образования конформации
“hairy rod” в случае МЦ.

Алифатическая часть молекулы в случае вале�
рата целлюлозы характеризуется меньшей дли�
ной боковых привесков и меньшей частотой их
посадки на молекулярной цепи (степень замеще�
ния 182). В этих условиях конформация молекул

1 1

2

800200

2

400 600
−1

(M2/[η])1/3 dln[η]/dt

(M2/[η])1/3 × 10−3

0

M1/2

Рис. 7. Зависимости (M2/[η])1/3 (1) и (M2/[η])1/3d ln[η]/dt (2) от М1/2. Прямая 2 построена по измерениям температур�
ных коэффициентов вязкости d ln[η]/dt для образцов 2, 5 и 8 (таблица).
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валерата целлюлозы не может быть отнесена к
“hairy rod”.

Взаимодействия внутри молекул изученных
полимеров, влияющие на конформации их моле�
кул (стерические и лиофобно�лиофильные), при�
сутствуют как в МЦ, так и в валерате целлюлозы,
однако имеют различную значимость у разных
полимеров. Объемные взаимодействия боковых
заместителей наиболее существенны в области
вблизи основной цепи, и при удалении от основ�
ной цепи молекулы становятся мало значимыми
[19, гл. 3]. В то же время конкуренция лиофиль�
но�лиофобных взаимодействий усиливается про�
порционально объему алифатической части мо�
лекулы. Отсюда следует, что роль лиофильно�
лиофобной конкуренции возрастает при перехо�
де от валерата к МЦ, и наоборот, по сравнению с
МЦ повышается роль стерических взаимодей�
ствий у валерата.

Количественное описание молекулярных кон�
формаций валерата целлюлозы проведено на ос�
нове модели спирали, образованной последова�
тельностью звеньев с векторами, соединяющими
гликозидные кислороды цепи.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование оптических свойств образцов
полиэфиров пиромеллитдианиловой амидокис�
лоты (ПЭАК) в растворах ДМАА является частью
общего направления “комплексы амидокислот с
апротонными растворителями” [1–5]. Развитие
этого направления позволило модифицировать
метод каталитической поликонденсации путем
использования комплексов с гетероциклически�
ми основаниями [2], решить задачу сополикон�
денсации ароматических полиамидокислот с по�
либензамидозолами [3] и провести серию работ
по изучению Н�комплексов диметиловых эфиров
с диаминами [4]. На модельных соединениях
ПЭАК [1, 5–7] было показано, что соотношение
изомерных форм ПЭАК менялось в зависимости
от применяемых в реакции синтеза полиамидо�
эфиров растворителей, природы осадителей для
выделения полиамидоэфиров, вариации условий
кристаллизации и осаждения. На примере пиро�
меллитдианиловой кислоты удалось выделить
пара� и мета�изомеры, определить их соотноше�
ние в смесях и доказать реальное существование
двух изомеров в качестве стабильных органиче�
ских соединений, обладающих индивидуальны�
ми физико�химическими характеристиками
[1, 5–7]. 

Макромолекулы исследуемых ПЭАК относят�
ся к типу молекул с чередованием жестких циклов
и “шарнирных” атомов; к таким полимерам отно�
сятся полиимиды [8] и поликарбонаты [9].

В настоящей работе впервые исследованы оп�
тические свойства молекул ПЭАК в зависимости
от изомерного состава повторяющегося звена.
Изучение гидродинамических и динамооптиче�
ских свойств молекул ПЭАК в ДМАА проводили
в сопоставлении с модельными полимерами раз�
личного изомерного состава [1, 5–7]. 

С использованием валентно�оптической схе�
мы рассчитаны величины оптической поляризуе�
мости повторяющегося звена молекул ПЭАК для
пара� и мета�изомеров, получены значения сег�
мента Куна, характеризующие равновесную
жесткость изомеров ПЭАК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

В работе исследовали образцы ПЭАК со зве�
ньями полностью пара�изомерного состава,
ПЭАК преимущественно мета�изомерного со�
става (>90%) и их статистические сополимеры
[5–7].

Изомерный состав исследуемых полимеров
определяли из сравнительного анализа спектров
парамагнитного резонанса эфиров амидокислот в
сернокислых растворах [10].

Оптическая анизотропия сегмента макромо�
лекулы (α1–α2), найденная экспериментально
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методом ДЛП, связана с такими характеристика�
ми молекулы, как химическое строение мономер�
ного звена, равновесная жесткость макромолеку�
лярной цепи, степень стереорегулярности, и яв�
ляется очень чувствительной к изменению любой
из этих характеристик [11].

В работе выполнены сравнительные исследо�
вания ДЛП и характеристической вязкости [η]
для образцов ПЭАК различного изомерного со�
става в ДМАА и проведен расчет величин сегмен�
та Куна A с использованием валентно�оптической
схемы [12–14]. 

Двойное лучепреломление ∆n растворов
ПЭАК измеряли визуальным методом [11] в ди�
намооптиметре с внутренним ротором высотой
4 см. Зазор между ротором и статором ∆R =
= 0.0315 см, что позволяет проводить измерения
зависимости ∆n = f(g) (g – градиент скорости по�
тока) до значений g = 6000 с–1, не нарушая лами�
нарности потока. Оптический коэффициент
сдвига, равный [n]/[η], экспериментально опре�
деляется путем двойной экстраполяции наблюда�
емого ДЛП ∆n на нулевой градиент скорости по�
тока g → 0 и на нулевую концентрацию раствора
c → 0. Характеристическая величина двойного
лучепреломления [n] = , где η0 –

вязкость используемого растворителя, [η] – ха�
рактеристическая вязкость исследуемого раство�

→ →

∆ η/ 0
0, 0

lim ( )
g c

n gc

ра, которую измеряли в капиллярном вискози�
метре Оствальда со временем течения ДМАА при
21°С τ0 = 91.6 с.

Как видно из рис. 1, зависимости ∆n = f(g) ли�
нейны и проходят через начало координат. Это
означает, что исследуемые растворы ПЭАК моле�
кулярно дисперсны. Наблюдаемое в растворах
ПЭАК двулучепреломление в потоке имеет поло�
жительный знак, т.е. поляризуемость сегмента
молекулы (и всей молекулы ПЭАК в целом) боль�
ше в направлении основной цепи.

Оценка ММ изомеров ПЭАК по уравнению
Марка–Куна–Хаувинка в работе [15] (М = (80–
100) × 103), а также постоянство в пределах по�
грешности эксперимента величины [n]/[η] для
исследуемых изомеров ПЭАК с изменением ха�
рактеристической вязкости (т.е. ММ) позволяют
нам считать молекулярные цепи ПЭАК гауссовы�
ми и для определения оптической анизотропии
сегмента молекул ПЭАК воспользоваться форму�
лой [11]

[n]/[η] = 4π(  + 2)2(α1 – α2)/45nskT (1)

Здесь (α1 – α2) − разность поляризуемостей сег�
мента молекулы, ns − показатель преломления ис�
пользуемого растворителя, k − константа Больц�
мана, T − абсолютная температура.

В таблице приведены экспериментальные дан�
ные [η], [n]/[η] и (α1 – α2) для образцов ПЭАК в

2
sn

5

2

100 15 20 25
∆τ, см−1 с−2 г

1

2

3

4

5

6

7

8

4

6

8

∆n × 108

Рис. 1. Зависимость двойного лучепреломления ∆n от сдвигового напряжения ∆τ. Номера точек соответствуют номе�
рам образцов ПЭАК в таблице.

3
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КОЛБИНА и др.

ДМАА в зависимости от изомерного состава об�
разцов. 

Таким образом, как следует из рис. 1 и табли�
цы, мы наблюдаем заметное уменьшение вели�
чин [n]/[η] и (α1 – α2): при переходе от молекул
п�ПЭАК к  м�ПЭАК почти в 2 раза и для стати�
стических сополимеров в 1.5 раза по сравнению с
образцами п�ПЭАК. 

Имея экспериментальные значения разности
главных поляризуемостей сегмента макромоле�
кул ПЭАК (α1 – α2) и рассчитывая с использова�
нием валентно�оптической схемы поляризуе�
мость для повторяющегося звена молекул ПЭАК
в пара� 

и мета�положениях

можно оценить термодинамическую жесткость
(сегмент Куна) исследованных молекулярных це�
пей изомеров ПЭАК. 

O

N
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H

O

O
O
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O
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O
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,

Используя принцип тензорной аддитивности
поляризуемости химических групп и связей [12–
14, 16, 17], можно вычислить разность главных
поляризуемостей ∆b повторяющегося звена
ПЭАК:

∆b = b1 – (b2 + b3)/2 = (2)

где ∆аi − оптическая анизотропия i�й связи;
F(νi) − функция ориентации i�й связи или группы
относительно оси повторяющегося звена, равная
(3cos2νi – 1)/2 [13, 14, 16].

Учитывая изотропность групп NH и COOCH3

и пренебрегая их вкладом в величину ∆bп, можно
показать, что оптическая анизотропия повторяю�
щегося звена n�ПЭАК равна

(3)

Воспользовавшись табличными значениями
валентных углов (ν1 = 35°, ν2 = 70°) и значениями
оптической анизотропии связей и фенильного
радикала (кольца) ∆аC–O = 11.0 × 10–25 см3 [13, 14,
17], ∆аC–N = 11.4 × 10−25 см3 [13, 14, 17], ∆аC=O =
= 12.4 × 10–25 см3 [17, 18], ∆аC–C = 18.6 × 10–25 см3

[17, 18], ∆аPh = 29.6 × 10–25 см3 [17, 18], по формуле
(3) можно определить ∆bn = 124 × 10–25 см3. 

Для м�ПЭАК формула для вычисления разно�
сти главных поляризуемостей повторяющегося
звена ∆bм из�за некоторых различий в химиче�
ской структуре п�ПЭАК и м�ПЭАК может быть
представлена в виде

(4)

∆aiF νi( ),∑

а а

а а а

− −

= −

∆ = ∆ + ∆ + ∆ ν +

+ ∆ ν + ∆ + ∆

C O C N P h

C O Ph C C
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2

(2 4 2 ) ( )

2 ( ) 2

b a F

F

п

а а

а а а

− −

= −

∆ = ∆ + ∆ + ∆ ν +

+ ∆ ν + ∆ + ∆ ν
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b a F
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м

Оптические и гидродинамические характеристики молекул ПЭАК

Образец, № Изомеры ПЭАК [η] × 10–2, см3/г [n]/[η] × 1010, см с2/г (α1 − α2 ) × 1025, см3

1 пара� 0.50 69 876

2 » 0.90 69 876

3 мета� 0.70 32 406

4 » 0.80 40 508

5 пара/мета (50 : 50) 0.60 48 608

6 То же 0.53 45 570

7 » 0.50 50 630

8 » 0.27 44 560
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Воспользовавшись величиной валентных уг�
лов ν1 = 35°, ν3 = 30°, ν4 = 90°, а также уже пред�
ставленными значениями оптической анизотро�
пии химических связей и фенильного радикала
∆aPh, можно определить ∆bм = 119 × 10–25 см3. 

Также нетрудно оценить длину повторяющих�
ся звеньев молекул п�ПЭАК и м�ПЭАК:

λ = (2lC–O + 4lC–N + 2lPh) сos ν1 + λx (5)

Здесь lC–O = 1.40 × 10–8 см, lC–N = 1.46 × 10–8 см,
l Ph = 2.72 × 10–8 см и λx – длина проекции “эф�
фективной связи”, соединяющей атомы углеро�
да 1 и 2.

C помощью формулы (5) можно определить
длину повторяющихся звеньев исследуемых изо�
меров λn = 17.3 × 10–8 см и λм = 16.3 × 10–8 см.
Несовпадение значений λn и λм обусловлено тем,
что длина “эффективной связи”, соединяющей
атомы углерода 1 и 2, в п�ПЭАК и м�ПЭАК разная
[19] (λx = 5.74 × 10–8 см в пара�положении и
λx = 4.96 × 10–8 см в мета�положении).

Приведенные величины ∆bп, ∆bм, λп и λм поз�
воляют оценить оптическую анизотропию поля�
ризуемости, приходящуюся на единицу длины
исследованных молекулярных цепей: ∆βn =

= ∆bn/λn = 7.17 × 10–17 cм2; ∆βм = ∆bм/λм = 7.30 ×
× 10–17 cм2. 

Тогда длина статистических сегментов иссле�
дованных цепных молекул п�ПЭАК и м�ПЭАК
может быть вычислена по формуле (2): 

Аn = 122 × 10–8 cм и Ам = 62 × 10–8 cм

Из сравнения значений ∆bn и ∆bм, ∆βn и ∆βм,
полученных для исследованных молекул ПЭАК в
пара� и мета�положениях, видно, что они близ�
ки. Найденные по формуле (2) величины сегмен�
тов Куна А для пара� и мета�изомеров молекул
ПЭАК различаются в 2 раза.

Если воспользоваться принципом аддитивно�
сти оптической анизотропии единицы длины це�
пи [11] при упрощающем предположении об од�
нородности всех повторяющихся звеньев цепи
п�м�ПЭАК (50 : 50), то можно вычислить оптиче�
скую анизотропию на единицу длины для стати�
стического сополимера ПЭАК:

∆βc = ∆βмz + (1 − z)∆βn (6)

(z – мольная доля гибкой компоненты, для мета�
изомера z = 0.5), т.е. ∆βc = {7.30 × 0.5 + (1 – 0.5) ×
× 7.17} × 10–17 = 7.24 × 10–17 cм2. По формуле (2 ) с
использованием усредненной величины (α1 – α2)
для статистических пара�мета�образцов (α1 – α2) =

= 592 × 10–25 см3 (таблица) получаем величину
сегмента Куна для статистических п�м�ПЭАК
Ас = 80 × 10−8 cм. 

Таким образом, различия в величинах ДЛП и
оптической анизотропии (α1 – α2) для пара� и
мета�изомеров молекул ПЭАК и их статисти�
ческих сополимеров определяются в основном
размером сегментов Куна, т.е. равновесной
жесткостью молекул, и уменьшаются от
122 × 10–8 cм для пара� изомеров до 62 × 10–8 cм
для мета�изомеров; для статистических сопо�
лимеров ПЭАК величина сегмента Куна имеет
промежуточное значение − 80 × 10−8 cм в соот�
ветствии с изомерным составом. 

Эти расчеты и наблюдения коррелируют с на�
шими данными по изомерному составу модель�
ных соединений [5–7, 10] и являются достаточ�
ным доказательством направленного регулирова�
ния структуры ПЭАК, имеющего прикладное
значение для получения полиимидных материа�
лов с заданными свойствами.
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Среди широкого круга органических и ком�
плексных соединений особое место занимают оп�
тически активные вещества. Это обусловлено
прежде всего важнейшей ролью, которую они вы�
полняют в живой природе. Оптической активно�
стью обладают аминокислоты и природные мо�
носахариды. Последние являются структурными
элементами полиэфирных цепей полисахаридов
и нуклеиновых кислот.

Оптическая активность низкомолекулярных
соединений связана с особым типом геометриче�
ского расположения атомов в молекуле (хираль�
ностью). Оптическая активность полимера, как
правило, отличается от оптической активности
соответствующего низкомолекулярного аналога
мономерного звена (далее мономера), поскольку
подвижность мономерных звеньев в составе мак�
ромолекулы ограничена по сравнению с молеку�
лами мономера в растворе. Поэтому оптическая
активность полимера обусловлена не только хи�
ральностью его структурных элементов, но и кон�
формацией цепи. Особый интерес представляют
случаи образования надмолекулярных структур

(например, жидкокристаллических), ограничи�
вающих подвижность и самих макромолекул.

В частности, в молекуле глюкозы имеются ато�
мы углерода, являющиеся центрами асимметрии,
обусловливающей оптическую активность (хи�
ральность) этого вещества. Целлюлоза и ее про�
изводные, цепи которых построены из глюкопи�
ранозных циклов, “наследуют” это свойство сво�
его мономера и добавляют к нему вклад от
связанности в цепь. Кроме того, они могут обра�
зовывать лиотропные ЖК�фазы [1–5] с весьма
ограниченной подвижностью макромолекул, что
должно отражаться на оптической активности
данных систем.

Известно, что ЖК�растворы эфиров целлюло�
зы обладают холестерическим надмолекулярным
порядком [1, 3, 5–8]. На микроскопическом
уровне наблюдается нематический порядок, т.е.
почти параллельная упаковка молекул, а на боль�
шом масштабе – слоисто�винтовое расположе�
ние нематических доменов вдоль оси холестери�
ческой спирали, ортогональной директору мезо�
фазы [9–11]. Считается, что именно хиральные
центры макромолекул генерируют слабые асим�
метричные силы между сегментами соседних це�
пей, приводящие к формированию макроскопи�
ческой геликоидальной структуры [3, 6–8].
Вследствие “закрученности” (спиральности) сло�
ев такая текстура характеризуется большими аб�
солютными величинами удельного оптического
вращения [α], на порядок и более превышающи�
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ми таковые для изотропных растворов этих же
полимеров [3, 6].

Существование фундаментальной связи меж�
ду возрастанием оптической активности и холе�
стерической спиральностью ЖК�фазы отмеча�
лось и для других оптически активных полиме�
ров, в том числе для анизотропных растворов
синтетических полипептидов [12, 13] и для ЖК�
дисперсий нуклеиновых кислот с некоторыми
синтетическими и природными полимерами [14,
15]. Холестерической структуре термотропных
полимерных жидких кристаллов, образованных
из нерацемической смеси хиральных молекул,
также свойственна высокая оптическая актив�
ность [10]. В последние годы научные изыскания
в данном направлении ведутся для нового класса
термотропных полимерных жидких кристаллов –
гибридных ЖК�нанокомпозитов, надмолекуляр�
ная геликоидальная структура которых формиру�
ется в присутствии полупроводниковых наноча�
стиц [16].

Наряду с готовыми ЖК�фазами, представляют
интерес структуры, полученные из слегка набух�
шего (практически твердого) полимера. При этом
система по составу компонентов относится к
крайней правой области диаграммы состояния
(концентрация полимера более 90 мас. %). Для
изучения таких структур в работах [4, 17–22] эфи�
ры целлюлозы приводили в контакт с парами ме�
зофазогенных (т.е. образующих с данным поли�
мером лиотропную ЖК�фазу) растворителей. По
сравнению с набуханием и растворением полиме�
ра непосредственно в жидкой среде, процесс
сорбции паров растворителя протекает гораздо
медленнее. Соответственно, замедляются и
структурные превращения в матрице полимера,
расширяя возможности их практического иссле�
дования. Использование данного подхода позво�
лило обнаружить ряд особых эффектов, недо�
ступных для наблюдения при обычном растворе�
нии [4, 17–22]. Например, в парáх мезофазогенов
наблюдается самопроизвольное изменение раз�
меров эфирцеллюлозных пленок и волокон [4,
20–22], что может служить одним из критериев
перехода системы в ЖК�состояние [23].

Известно, что ЖК�полимерам присуща анизо�
тропия некоторых (в том числе оптических)
свойств, которая объясняется различной степе�
нью ориентационной упорядоченности макромо�
лекулярных структур – чем выше асимметрия,
тем сильнее анизотропия. Несмотря на заметный
интерес к различным аспектам влияния ЖК�со�
стояния на оптические свойства полимерных си�
стем, вклад структурной анизотропии среды в ее
оптическую активность до сих пор практически
не оценивался и, соответственно, не нашел пока
адекватной трактовки. Это связано, по�видимо�
му, со сложностью как структуры самих макромо�

лекул эфиров целлюлозы, так и характера их вза�
имодействия друг с другом и растворителем.

Можно предположить, что анизотропия опти�
ческой активности также является фундамен�
тальным свойством ЖК�систем, которое обу�
словлено, с одной стороны, хиральностью эле�
ментарных звеньев, а с другой – конформацией
цепи (например, спираль) и особенностями над�
молекулярной организации (например, палочко�
образная укладка молекул, холестерическая спи�
ральность и т.п.) В этой связи представляют инте�
рес общефизические подходы к изучению
хиральных сред [24–26]. В частности, исследова�
ние взаимодействия электромагнитного излуче�
ния с искусственной моделью хиральной среды в
виде набора правых и левых макроскопических
спиралей (проявляющей способность вращать
плоскость поляризации волн сантиметрового и
миллиметрового диапазонов) в зависимости от
ориентации осей спиралей [26]. Заметим, что это
коренным образом отличается от подхода в рабо�
те [27], в которой авторы усредняли спектр наве�
денного кругового дихроизма целлюлозных пле�
нок (полученных из мезоморфных растворов в
ДМАА + LiCl) по углам ориентации образца, ис�
ключая тем самым вклад линейного дихроизма и
двойного лучепреломления, представляющего,
по нашему мнению, большой интерес.

С учетом изложенного выше и основных поло�
жений, приведенных в публикации [26], задачей
данной работы было провести исследование ве�
личины и знака удельного оптического вращения
анизотропных хиральных сред на основе ацетатов
целлюлозы в зависимости от угла ориентации
препаратов (предположительно определяющей
среднее направление оси “надмолекулярной спи�
рали” N) относительно направления вектора по�
ляризации падающего луча света в плоскости,
перпендикулярной данному лучу. Объектами ис�
следования были выбраны лиотропные ЖК�фазы
и пленки с застеклованной холестерической
структурой. Для краткости описания (по анало�
гии с наименованием явления оптической анизо�
тропии частиц) мы называем в данной статье ис�
следуемый эффект (и связанную с ним угловую
зависимость – индикатрису) “анизотропией оп�
тической активности”.

Цель настоящей работы – выявление и коли�
чественное описание анизотропии оптической
активности упорядоченных фаз ацетатов целлю�
лозы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты и методы исследования

Объектами исследования служили концентри�
рованные растворы и тонкие пленки, полученные
в лабораторных условиях из промышленных об�
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разцов ацетатов целлюлозы (Открытое акционер�
ное общество “Химволокно”, г. Энгельс). Ис�
пользовали воздушно�сухой диацетат целлюлозы
(ДАЦ) хлопкового происхождения и триацетат
целлюлозы (ТАЦ) древесного происхождения с
содержанием связанной уксусной кислоты 55.2 и
61.5% и насыпной плотностью 1.3 и 1.28 г/см3. Ве�
личина Mη для ДАЦ и ТАЦ равна 7.0 × 104 и
7.5 × 104 соответственно.

В качестве мезофазогенных растворителей вы�
браны нитрометан, ДМСО и трифторуксусная
кислота (ТФУК), в которых уксуснокислые эфи�
ры целлюлозы образуют лиотропную ЖК�фазу
[1–3]. Применяли также технологические раство�
рители: смеси ацетона с дистиллированной водой
(95 : 5) для ДАЦ и смеси метиленхлорида с этано�
лом (90 : 10) для ТАЦ. Все жидкости имели квали�
фикацию ч.д.а.

Растворы ДАЦ в нитрометане и ДМСО с кон�
центрацией с = 20–45 мас. % готовили набухани�
ем (вплоть до растворения) навески полимера в
стеклянной колбе, наполненной растворителем,
при периодическом прогреве на водяной бане в
течение 3–4 ч в день при ~70°C (нитрометан) и
~50°C (ДМСО) до полной визуальной гомогени�
зации системы. Колба была снабжена притертой
пробкой, дополнительно герметизованной пара�
фином с целью предотвращения испарения рас�
творителя и поглощения паров воды из воздуха.
Растворение контролировали поляризационно�
микроскопическим методом и считали завершив�
шимся при отсутствии в поле зрения микроскопа
нерастворившихся частиц полимера. Растворе�
ние ДАЦ в нитрометане (в зависимости от кон�
центрации) продолжалось от 1 до 3 месяцев, в
ДМСО – от 1 до 6 месяцев. Системы ДАЦ–нит�
рометан и ДАЦ–ДМСО, начиная с с ~ 30 и
~26 мас. % соответственно, имели консистенцию
формоустойчивого, непрозрачного (в толстом
слое) с перламутровым оттенком геля.

Пленочные образцы для поляризационно�
микроскопических исследований получали из
растворов ДАЦ в нитрометане с с = 40 и 45 мас. %
путем удаления растворителя из тонкого слоя
раствора, помещенного между двумя предметны�
ми стеклами, в эксикаторе в условиях комнатных
температур. Толщина, измеренная микрометром,
составила 50–100 мкм.

Тонкие пленки (∼20 мкм) для измерения
удельного оптического вращения [α] получали из
разбавленных (с = 3%) растворов ДАЦ в нитроме�
тане при относительно малой скорости испаре�
ния растворителя. (Получить тонкие однородные
прозрачные пленки из концентрированных рас�
творов, пригодные для измерения [α], не уда�
лось.) Образцы отливали на горизонтальной цел�
лофановой подложке в обеспыленном боксе в
стандартных условиях; полив проводили с помо�

щью круглой стеклянной фильеры. Испарение
растворителя контролировали гравиметрически.
Время формования составило 7 суток.

Пленки из растворов (как концентрирован�
ных, так и разбавленных) эфира целлюлозы в
ДМСО непригодны для оптических исследова�
ний ввиду высокой гигроскопичности раствори�
теля: даже небольшие порции водяных паров из
воздуха вызывали интенсивное фазовое расслое�
ние, и пленочные образцы становились молочно�
белыми.

Тонкие пленки обоих полимеров для обработ�
ки парáми активных сред и измерения [α] отлива�
ли из 3%�ных растворов в технологических рас�
творителях. Время формования ∼3–4 ч. В осталь�
ном – способ тот же. Толщина пленок ДАЦ
составила 25–35 мкм, ТАЦ – 50–55 мкм. Для из�
мерений отбирали пленки, для которых вариация
толщины по площади не превышала 1–2 мкм.
Для сравнения ряд пленок отлили на неровную,
анизотропную поверхность – полиэтиленовую
подложку с бороздками.

Обработку парáми растворителей осуществля�
ли в герметически закрытом сосуде, частично за�
полненном сорбционной средой, при комнатной
температуре и атмосферном давлении. В качестве
сорбционной среды применяли мезофазогенные
растворители – нитрометан и ТФУК. В отдельных
случаях (для сравнения) – технологические рас�
творители. Образцы закрепляли в специально
сконструированном держателе таким способом,
чтобы пленка могла беспрепятственно менять
свои размеры. Набухшие пленки оставляли на
воздухе для десорбции поглощенных паров. Для
проведения измерений [α] использовали ровные,
без видимых дефектов участки обработанной
парáми пленки.

Набухание пленочных образцов из ДАЦ в
парáх растворителя проводили не дольше 3.5 мин
в случае нитрометана и 1 мин в случае ТФУК; вре�
мя набухания пленок из ТАЦ в парáх ТФУК не
превышало 2.5 мин. Более длительная обработка
сопровождается значительным увеличением раз�
меров и появлением поверхностных волн и мор�
щин, препятствующих измерениям. Ранее отме�
чалось, что в таких условиях в ацетатных пленках
возникает устойчивая во времени оптическая
анизотропия [4].

Формирование анизотропной фазы в раство�
рах и наведение оптической анизотропии в
пленках констатировали по спонтанному воз�
никновению ДЛП на поляризационном микро�
скопе МПСУ�1. Дополнительным подтвержде�
нием возникновения ЖК�порядка служили дан�
ные рентгеноструктурного анализа при малых
углах, полученные на дифрактометре ДРОН�3 с
излучением CuK

α
 при U = 22 кВ и Ja = 20 мA.
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Оптическую активность регистрировали на ав�
томатическом спектрополяриметре СПУ�Е. Ис�
точником света служила ртутная лампа высокого
давления ДРШ�250. Измерения производили в
интервале длины волн 280–700 нм. Условия экс�
перимента стандартные, ширина щели 0.5–
0.7 мм.

При подготовке рабочих кювет для измерения
[α] тонкий слой раствора аккуратно помещали
между двумя стеклянными пластинами, разде�
ленными калиброванными спейсерами, после че�
го кювету герметично заклеивали. Толщина спей�
серов, контролируемая прецизионным цифро�
вым микрометром, – 1.65 мм. Пленки же
закрепляли вертикально между двумя металличе�
скими кольцами. Для выявления зависимости ве�
личины [α] от угла поворота препарата (кювета с
раствором, пленка) и построения индикатрисы
объекты фиксировали перпендикулярно лучу по�
ляризованного света в специальной ячейке, со�
стоящей из подставки, полой трубки с двумя вра�
щающимися вокруг ее оси кольцами и круговой
шкалы, калиброванной от 0° до 360° с шагом 5°
относительно произвольно выбранного направ�
ления отсчета.

Удельное оптическое вращение [α] растворов
и пленок определяли по формулам

где α, α0 и α' – измеряемые углы оптического вра�
щения раствора, растворителя и пленочного об�
разца соответственно, выраженные в градусах; l –
длина оптического пути, дм; с – концентрация
раствора, выраженная в г/дл; ρ – плотность мате�
риала пленки, г/см3. Погрешность измерений уг�
лов вращения не превышала ±0.002 град. При об�
работке данных учитывали оптическую анизотро�
пию стекла. В отдельных опытах показали, что
значения [α], полученные для систем в стеклян�
ных кюветах (за вычетом анизотропии стекла) и
кюветах из аморфного кварцевого стекла, совпа�
дают.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Алгоритм обработки индикатрис оптического
вращения состоял в выделении из них постоян�
ного члена и ряда гармоник (ряд Фурье), которым
придавался определенный физический смысл.
Луч поляризованного света в использованном на�
ми спектрополяриметре пронизывал объем об�
разца порядка ~10–1 мм3 в растворе и ~10–3–
10⎯2 мм3 в пленке, охватывая порядка ~1018 и
~1016–1017 “асимметричных” атомов углерода
(хиральных центров) соответственно. Кроме то�

α[ ]λ
20°C 100 α α0–( )×

lc
�����������������������������=

α[ ]λ
20°C α'

lρ
����,=

го, поскольку система была двухфазна и дисперс�
на, луч мог частично проходить исключительно
через изотропную (но оптически активную) фазу.
Поэтому представляется обоснованным выде�
лить из всей системы ее изотропную часть, инва�
риантную (переходящую саму в себя) при поворо�
тах на любой малый угол. Ей соответствует посто�
янное слагаемое (не зависящее от угла поворота
образца оптическое вращение). Оставшаяся сугу�
бо анизотропная компонента делится на части,
различающиеся по симметрии, каждой из кото�
рых отвечает своя гармоника.

Представляется естественным предположить,
что если при повороте на некоторый угол некая
оптически активная структура геометрически пе�
реходит сама в себя, то ее оптическое вращение
также возвращается к исходному значению и на�
оборот. Поэтому первая гармоника (период 360°)
свидетельствует о наличии объектов с осью сим�
метрии C1, вторая – C2 и так далее. Относительно
природы этих структур можно допустить следую�
щее.

Анизотропная часть с осью симметрии C1

включает структуры неправильной формы (изо�
гнутые, особенно характерные для набухших пле�
нок с макромолекулами, не вполне развернувши�
мися в спирали), переходящие сами в себя только
при повороте на 360°, и описывается первой гар�
моникой. Вторая гармоника отвечает оси сим�
метрии C2 и описывает палочкообразные струк�
туры, к которым относятся нематические и со�
ставленные из них холестерические жидкие
кристаллы. Отметим, что при макроскопическом
моделировании [26], когда не было возможности
сформировать изотропный фон и авторы наме�
ренно не создавали подсистему с осью симметрии
C1 (все спирали были правильными), регистриро�
валась только вторая гармоника. Не исключено,
что спирально закрученный скелет ацетатов цел�
люлозы содержит три мономерных звена на виток
(например, для целлюлозы виток может включать
от 2 до 3 звеньев [28], макромолекулы ТАЦ в
ДМСО находятся в конформации спирали 3/2
[29]) и что такие структуры могут оказаться рас�
положенными торцом к поверхности образца
(особенно в пленках). Поэтому выделяли третью
гармонику для оси симметрии C3. В случаях, ко�
гда трех гармоник было недостаточно для удовле�
творительного описания экспериментальных
данных, вводили еще и четвертую (ось симметрии
C4) гармонику, свойственную предполагаемым
кристаллическим структурам – кристаллосольва�
там и т.д.

Общая аппроксимационная формула имела
вид 

α[ ] α[ ]0 α[ ]i i θ ∆i–( )[ ],cos
i 1=

4

∑+=
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где θ – угол поворота образца в плоскости, пер�
пендикулярной направлению падающего пучка
света, относительно произвольно выбранного на�
чального положения; [α]0, [α]1, [α]2, [α]3 и [α]4 –
компоненты удельного оптического вращения,
соответствующие изотропной и названным ани�
зотропным подсистемам, ∆i – фазовый сдвиг,
свой для каждой гармоники. Обработку данных
проводили по методу наименьших квадратов.

Для пленок такой же обработке подвергали
также разность удельных оптических вращений
для набухшего в парáх растворителя и исходного
образцов. Однако ввиду невозможности точно
воспроизвести ориентацию образцов, учитывался
только постоянный член [α]0. Если его значение
находилось в пределах ошибки измерений (как и
было в действительности), то это свидетельство�
вало о правомерности выделения в данном случае
изотропной подсистемы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В растворах ДАЦ в нитрометане и ДАЦ в
ДМСО, начиная с с ~ 30 и ~26 мас. % соответствен�
но, наблюдали светящиеся в поляризованном све�
те объекты, что свидетельствует о формировании
ориентационно упорядоченных надмолекулярных
структур. При дальнейшем увеличении концен�
трации полимера в системе ДАЦ–нитрометан от�
дельные двулучепреломляющие фрагменты объ�
единялись в анизометрические домены, способ�
ные рассеивать свет с приобретением радужной
окраски, а при с ~ 45 мас. % формировалась тек�
стура с сетью соединенных между собой трубок,
аналогичная наблюдавшейся для гомогенной хо�
лестерической фазы холестеринциннамата [30].
Для системы ДАЦ–ДМСО, наоборот, повышение
концентрации сопровождалось разрушением вы�
тянутых конфокальных доменов в форме закру�
ченных лент (присутствующих, например, в рас�
творе с с = 28 мас. %) с образованием более мел�
ких двулучепреломляющих структур, имеющих
форму эллипса или цилиндра, либо наблюдалось
образование сферолитов с четко выраженной
кольцевой структурой, пересеченной мальтий�
ским крестом.

При удалении растворителя из сравнительно
небольшого по толщине слоя раствора (напри�
мер, для системы ДАЦ–нитрометан) анизотроп�
ная структура застекловывалась с образованием
тонких пленок. В поляризационный микроскоп
наблюдали следующие текстуры: для пленок с
толщиной ~50 мкм – сферолитные ленты, тексту�
ру типа “отпечатков пальцев” с чередующимися
темными и светящимися полосами и др., для пле�
нок ~100 мкм – конфокальную текстуру, образо�
ванную плотно упакованными конфокальными
доменами сложной геометрической формы.

Образование упорядоченных структур в кон�
центрированных растворах эфиров целлюлозы и
полученных из них пленок подтверждают и дан�
ные рентгеноструктурного анализа. Дифракто�
граммы имели интенсивные рефлексы, особенно
четко выраженные при углах 2θ = 9°–11° и
18°⎯20°.

Имея в качестве отправного момента приве�
денные выше доказательства структурной анизо�
тропии объектов исследования, рассмотрим ре�
зультаты оценок их оптической активности.

Зависимости удельного оптического враще�
ния [α] от угла поворота образца θ для растворов
ДАЦ в ДМСО и нитрометане представлены на
рис. 1. Видно, что исследуемые системы характе�
ризуются большими амплитудами величины [α],
варьирующими в диапазоне длины волн λ = 280–
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Рис. 1. Зависимости удельного оптического враще�
ния [α] от угла поворота образца θ для растворов ДАЦ
в ДМСО (а) и ДАЦ в нитрометане (б, в). с = 36 (а),
35 (б) и 40 мас. % (в). λ = 280 (1), 365 (2), 436 (3) и
691 нм (4).



1114

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 7  2009

ШИПОВСКАЯ и др.

700 нм для растворов ДАЦ в нитрометане от
+20 до –20 град мл дм–1 г–1, в ДМСО – от +10 до
–90 град мл дм–1 г–1. Большие абсолютные вели�
чины [α] могут свидетельствовать, во�первых, о
том, что образующаяся в растворах анизотропная
фаза относится к холестерическому типу [3, 6, 9],
а во�вторых, о том, что эта фаза имеет текстуру,
близкую к так называемой гранжановской, в ко�
торой ось холестерической спирали перпендику�
лярна стеклам кюветы [9].

При повороте образца величина [α] изменяет�
ся по искаженной синусоиде с видимым преобла�
данием второй гармоники, причем при одной и
той же концентрации полимера в системе знак
удельного оптического вращения растворов мо�
жет быть как положительным, так и отрицатель�
ным (рис. 1). 

Отметим, что кривые дисперсии оптического
вращения (ДОВ) систем, построенные при фик�
сированном значении θ, являются плавными, без
максимумов и минимумов. В зависимости от зна�
чения θ они расположены либо в области отрица�
тельных значений удельного вращения, либо в
области его положительных значений, либо пере�
секают ось абсцисс. В качестве примера на рис. 2
представлены кривые ДОВ для системы ДАЦ–
нитрометан с с = 40 мас. % при разных θ (кривые
3, 3', 3''). Для сравнения там же приведены зави�
симости [α] = f(λ) для изотропных растворов
ДАЦ в нитрометане с с = 15 и 25 мас. %, которые
практически не меняются при вариации угла по�
ворота образца (0°–360°, кривые 1, 2).

Очевидно, что сильные вариации и инверсия
знака [α] при изменении угла θ, наблюдаемые для
концентрированных анизотропных растворов
ДАЦ в нитрометане и ДМСО, не могут рассмат�
риваться как случайные отклонения, обусловлен�
ные только невоспроизводимостью гетерогенной

структуры образца в объеме светового пучка, ха�
рактерной для уксуснокислых эфиров целлюлозы
и других производных природных полисахари�
дов. Их нельзя также приписать погрешности из�
мерений или промахам оператора, поскольку в
изотропных (как разбавленных, так и достаточно
концентрированных) растворах ДАЦ в нитроме�
тане и в ДМСО при той же методике эксперимен�
та такого широкого диапазона изменения [α] не
наблюдается, а фиксируемые изменения величин
удельного вращения лежат в пределах ошибки из�
мерения углов α. Кроме того, анизотропия [α]
концентрированных растворов ДАЦ сохраняется
длительное время, можно сказать, “бесконечно
долго” устойчива.

В этой связи отметим, что авторы работ [3, 27]
наблюдали значительный разброс (порядка
±50%) измеряемых значений [α] в параллельных
опытах для ЖК�растворов одного и того же соста�
ва ТАЦ в ТФУК и регенерированной целлюлозы в
ДМАА + LiCl. С учетом полученных нами данных
и результатов работы [26] это можно объяснить
невоспроизводимостью направления преимуще�
ственной ориентации осей надмолекулярных
спиралей, что эквивалентно рассмотрению ре�
зультатов наших экспериментов при случайно
выбранных углах ориентации образцов θ.

Все это свидетельствует о том, что мы имеем
дело с функциональной зависимостью [α] = f(θ),
и разложение полученных кривых на гармоники
вполне правомерно (табл. 1). Графики зависимо�
стей амплитуд гармоник от угла поворота образца
[α]i = f(θ) для некоторых значений длины волн
представлены на рис. 3. Для наглядности начало
координат выбрано с таким расчетом, чтобы в
точке θ = 0° значение удельного оптического вра�
щения было равно [α]0. При этом значение аргу�
мента функции [α] = f(θ) подбиралось так, чтобы
оно совпадало с началом периода соответствую�
щей синусоиды.

Во всех случаях постоянное слагаемое стати�
стически значимо, но наблюдается тенденция к
снижению его относительной доли в [α] при по�
вышении концентрации раствора (табл. 1). Это
подтверждает наше предположение о том, что по�
стоянный член обусловлен оптической активно�
стью изотропной (разбавленной) фазы в двухфаз�
ной системе жидкость–жидкий кристалл, в кото�
рой находится часть полимера. По мере
увеличения концентрации последнего он собира�
ется в ЖК�фазе, его доля в изотропной фазе сни�
жается, что и приводит к отмеченному выше эф�
фекту.

С этих позиций можно объяснить и слабую
воспроизводимость [α] в двух параллельных опы�
тах (табл. 1, система ДАЦ–ДМСО, с = 43 мас. %).
Дело, вероятно, в том, что одинаковые по фазово�
му составу образцы в разных экспериментах мо�

400 500 600 700
λ, нм

3 ''

3 '

3
2
1

20

0

−20

α[ ]
λ

t
град мл дм

1–
 г

1–
,

Рис. 2. Кривые дисперсии удельного оптического
вращения [α] для растворов ДАЦ в нитрометане с
различной концентрацией при θ = 0–360° (1, 2),
120° (3), 280° (3′) и 340° (3′′) (рис. 1в). с = 15 (1), 25 (2)
и 40 мас. % (3, 3′, 3′′).
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Таблица 1.  Амплитуда гармоник при разной длине волн для систем ДАЦ–нитрометан и ДАЦ–ДМСО

с, мас. % λ, нм
[α]i, град мл дм–1 г–1

i = 0 i = 1 i = 2 i = 3 i = 4

ДАЦ–нитрометан

30 365 –20.0 4.27 0.38 1.43 2.66

436 –8.26 4.84 0.34 1.26 2.87

691 –10.2 6.36 0.32 4.17 2.91

35 365 –4.26 ~10�5 5.99 1.18 1.72

436 6.18 ~10�5 7.17 1.05 2.44

691 4.19 ~10�6 8.24 0.98 4.96

40 365 –3.74 ~10�5 3.32 3.05 4.71

436 5.79 ~10�6 1.53 4.07 7.59

691 6.35 ~10�5 1.16 6.31 7.82

ДАЦ–ДМСО

36 280 –73.3 8.71 24.8 2.60 3.71

365 –39.7 8.87 26.0 1.93 3.91

436 –24.5 7.47 28.7 5.20 5.14

691 –25.6 7.12 29.0 7.48 6.06

43 (опыт 1) 280 –52.6 10.5 17.6 2.20 2.07

365 –19.5 13.6 20.1 3.63 1.65

436 –6.69 16.1 21.9 4.57 1.39

691 –0.49 19.5 24.2 5.53 0.50

43 (опыт 2) 280 –62.0 5.93 16.9 2.64 3.57

365 –30.0 8.86 18.9 3.94 1.90

436 –17.0 10.8 20.4 4.37 1.87

691 –12.2 14.0 21.0 4.39 2.52

гут различаться (причем совсем незначительно)
по месту просвета кюветы и, соответственно, по
доле изотропной и ЖК�фаз в объеме образца, че�
рез который проходит луч поляризованного све�
та. Отметим, что амплитуды второй и третьей гар�
моник в этих параллельных опытах имеют бóль�
шую воспроизводимость, нежели постоянное
слагаемое. В несколько меньшей степени это
справедливо и для первой гармоники.

Согласно теории [31], оптическая активность
изотропной фазы (дисперсионной среды) обу�
словлена различными показателями преломле�
ния составляющих с круговой поляризацией ли�
нейно поляризованной волны, имеющих проти�
воположные направления вращения вектора
поляризации. В отличие от этого для анизотроп�
ной (дисперсной) фазы она связана с разной ин�
тенсивностью рассеяния названных компонент
плоскополяризованного луча света и гораздо
меньше зависит от случайных факторов подго�
товки образцов.

Для всех растворов (кроме раствора ДАЦ в
нитрометане с = 30 мас. %, табл. 1) вторая гармо�

ника имеет наибольшую амплитуду. Ее можно со�
отнести с нематическими или составленными из
нематиков холестерическими структурами, оси
директоров которых не параллельны лучу света.
Гораздо более слабая зависимость амплитуды вто�
рой гармоники от длины волны лишний раз ука�
зывает на иной характер механизма оптической
активности, отличный от селективного переизлу�
чения плоскополяризованного света изотропны�
ми растворами оптически активных веществ и
обусловленный его селективным отражением.
Далее по убыванию амплитуды следуют первая
(искривленные структуры) и третья (спирали тор�
цом к стеклу кюветы) гармоники.

Что касается системы ДАЦ–нитрометан, то
амплитуда второй гармоники для раствора с с =
= 40 мас. % меньше, чем для раствора с = 35 мас. %,
в то время как третья и вторая гармоники для
40%�ной системы сравниваются по амплитуде, по
крайней мере, при λ = 365 нм (табл. 1). Это гово�
рит о приблизительно равновероятной ориента�
ции надмолекулярных спиралей как перпендику�
лярно стеклу кюветы, так и под другими углами
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(например, параллельно либо под углом меньше
45°).

Результаты приведенных экспериментов и их
численной обработки показали, что оптическая
активность исследуемых систем обусловлена не
только хиральностью элементарных звеньев, но и
существенным вкладом определенным образом
ориентированных анизотропных структур, фор�
мирование которых во многом определяется кон�
формацией макромолекул в растворе [1].

Это согласуется с ранее высказанным нами
предположением (на примере системы ацетат
целлюлозы–нитрометан) о возможном механиз�
ме формирования лиотропной ЖК�фазы уксус�
нокислыми эфирами целлюлозы в присутствии
мезофазогенного растворителя [17, 19–21]. В со�
ответствии с ним начальным этапом формирова�
ния ЖК�состояния в растворах эфиров целлюло�
зы при достижении критических концентраций
является стереомерный переход с генерировани�
ем удлиненных спиральных конформаций. В
пользу последних свидетельствует тот факт, что
нитрометан относится к селективным раствори�
телям и специфически сольватирует в ацетатах
целлюлозы гидроксильные группы [32, 33]. Это
приводит к избирательному разрыву межмолеку�

лярных водородных связей при сохранении внут�
римолекулярных, стабилизирующих жесткую
спиральную конформацию. Именно такой вари�
ант, как указывалось в работе [1], и является опти�
мальным при образовании мезофазы в растворах
целлюлозы и ее производных.

Практически по этому же сценарию формиру�
ются специфические надмолекулярные структу�
ры и в ДМСО [19, 29]. Например, в работе [29] по�
казано, что внутримолекулярные контакты в си�
стеме ТАЦ–ДМСО осуществляются посредством
мостиковых связей, когда молекулы растворите�
ля соединяют ацетатные группы соседних по спи�
рали мономерных звеньев, стабилизируя тем са�
мым спиральную конформацию цепи. При этом
имеет место ограничение конформационной по�
движности макромолекулы в целом и ацетатных
групп в частности, что, конечно, благоприятству�
ет образованию ЖК�упорядоченности.

Освободившиеся от межмолекулярных Н�свя�
зей вытянутые макромолекулы претерпевают
спонтанный переход в ЖК�состояние. Образую�
щаяся при этом анизотропная фаза имеет, веро�
ятно, доменную структуру, что естественно для
полимерных жидких кристаллов [9]. Если в пре�
делах домена макромолекулы уложены в опреде�

α[ ]
λ

t
град мл дм

1–
 г

1–
,

0 120 240 360
θ, град

−30

−70

−110

(в)

1 2

3

4

15

5

−5

(а)

2

3 4

5

5

α[ ]
λ

t
град мл дм

1–
 г

1–
,

0 120 240 360
θ, град

40

0

−40

(г)
1

2

3

5

−5

−15

(б)

2
3

4

5

5

Рис. 3. Угловая зависимость удельного оптического вращения [α] и ее разложение на гармоники для растворов ДАЦ в
нитрометане (а, б) и в ДМСО (в, г). с = 35 (а), 40 (б), 36 (в) и 43 мас. % (г). λ = 436 (а), 365 (б), 280 (в) и 691 нм (г). Номера
кривых 1–4 соответствуют номерам гармоник [α]1–[α]4, 5 – суммарная кривая, гармоники с пренебрежимо малой ам�
плитудой опущены; горизонтальная линия соответствует постоянному слагаемому [α]0.
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ленном взаимном порядке (имеется в виду холе�
стерическая закрученность), то сами домены ори�
ентированы в препарате друг относительно друга
практически произвольно. Это приводит к вариа�
ции угла между осью надмолекулярной спирали
N и направлением вектора поляризации светово�
го пучка. Кроме того, направление закрутки
“винта” в разных доменах также может разли�
чаться. Следовательно, исследуемые образцы на
структурном уровне представляют собой набор
хаотически расположенных надмолекулярных
спиральных структур с разным направлением
винтовой закрутки, оси N которых относительно
плоскости стекол кюветы ориентированы хаоти�
чески. Это, вероятно, и приводит к наблюдав�
шейся “игре” гармоник.

Конечно, истинному термодинамическому
равновесию отвечает слияние всех областей в
единую сплошную фазу аналогично тому, как
предельному случаю кристаллического состоя�
ния отвечает монокристалл. Но реализация по�
добных предпосылок для ацетатов целлюлозы в
реальных условиях эксперимента практически
неосуществима вследствие полидисперсности,
значительной длины полимерных цепей, высо�
кой вязкости анизотропных растворов (более
104 Па с) и, возможно, наличия участков с застек�
лованными неравновесными конформациями
цепей (или их фрагментов). Для конформацион�
ного подстраивания последних в анизометриче�
ские структуры требуется более высокая степень
свободы (преодоление большого числа потенци�
альных барьеров), чем реализуемая в указанных
условиях.

Далее перейдем к пленкам. Согласно работам
[27, 34], пленки, отлитые из ЖК�растворов эфи�
ров целлюлозы, сохраняют свою холестериче�
скую структуру при высушивании. Того же можно
ожидать и от пленок ацетатов целлюлозы, отли�
тых из разбавленных (изотропных) растворов в
нитрометане, поскольку в процессе удаления рас�
творителя система претерпевает фазовое разделе�
ние и должна проходить через стадию формиро�
вания ЖК�состояния.

Оказалось, что угловая зависимость удельного
оптического вращения для пленок ДАЦ, отлитых
из растворов в нитрометане (как и для анизотроп�
ных растворов ДАЦ в этом растворителе), асим�
метрична. Значения [α] варьируют в пределах от 0
до –220 град мл дм–1 г–1 (рис. 4) и (в отличие от
растворов) инверсии знака вращения не наблю�
дается. Кроме того, абсолютные значения [α] на
порядок выше таковых для двухфазных систем
ДАЦ–нитрометан с с = 30–40 мас. % (рис. 1б, 1в).

Величина удельного оптического вращения
пленок ДАЦ и ТАЦ, отлитых из растворов в сме�
сях ацетона с водой и метиленхлорида с этиловым
спиртом соответственно, почти не зависит от

ориентации образца (рис. 5, кривые 1–4). Формо�
вание тонких пленок из растворов эфиров целлю�
лозы в обычных технологических смесях, относя�
щихся к классу легколетучих растворителей, про�
исходит в условиях комнатной температуры в
течение ∼3–4 ч. Согласно фазовым диаграммам
этих систем, при движении конфигуративной
точки вдоль оси составов при 20 ± 2°C ЖК�состо�
яние не образуется. Вследствие высокой скорости
испарения растворителя макромолекулы фикси�
руются практически в той же конформации, ка�
кую они имели в разбавленном растворе (т.е. в
свернутом состоянии). Поэтому такие пленки
практически изотропны. Некоторая анизотропия
носит случайный характер (малые дефекты на
подложке и т.п.)

Когда отливку проводили на неровной поверх�
ности, в частности на ПЭ�подложке с поверх�
ностными бороздками, то получались анизотроп�
ные пленки с угловой асимметрией оптического
вращения. Но диапазон изменения реализуемых
в данном случае величин [α] был значительно
меньше, чем для рассмотренных выше препара�
тов. Такая анизотропия, вероятно, имеет иную
природу и связана не с ориентационным упоря�
дочением цепей, а с неравномерностью толщины
образца, составляющей ∼10 мкм, что вносит
большую погрешность при расчете [α], учесть ко�
торую для столь тонких объектов не представля�
лось возможным.

Если изотропные ацетатные пленки выдержи�
вали некоторое время в парáх мезофазогенных
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Рис. 4. Зависимость удельного оптического враще�
ния [α] от угла поворота образца θ для пленки
ДАЦ, полученной из раствора полимера в нитро�
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растворителей (нитрометан, ТФУК), то зависи�
мости [α] = f(θ) для обработанных в парáх пле�
ночных образцов (рис. 5, кривые 5–8), анизо�
тропных растворов и пленок (рис. 1 и 4) станови�
лись похожими. Такого не наблюдается, если в
качестве сорбционной среды для обработки пле�
ночных образцов использовать не мезофазоген�
ные, а обычные технологические растворители.

Результаты численных разложений на гармо�
ники кривых [α] = f(θ) для исходных и обработан�
ных парáми пленочных образцов приведены в
табл. 2 и 3, а зависимости [α]i = f(θ) при λ = 436 нм
– на рис. 6. Снова обращает на себя внимание
очень слабая зависимость амплитуды второй
гармоники от длины волны (табл. 2), еще более

слабая, чем в случае анизотропных растворов
(табл. 1).

Для пленок, выдержанных в парáх нитромета�
на в течение 2 мин и начавших изменяться в раз�
мере [4, 20], построения [α] = f(θ) практически
симметричны (рис. 5а, кривые 5–8). При увели�
чении времени воздействия паров сорбата до
3.5 мин (расширение пленок еще не очень значи�
тельное [4, 20]) реализуемые величины [α] распо�
лагаются большей частью в области отрицатель�
ных значений (рис. 5б, кривые 5–8). Вполне воз�
можно, что при более длительной обработке
зависимости [α] = f(θ) для пленок, выдержанных
в парах и сформированных из раствора в нитро�
метане, будут располагаться полностью в области
отрицательных значений [α]. Вероятно, подобная
зависимость должна наблюдаться и в однофазных
анизотропных растворах ДАЦ в нитрометане, т.е.
при еще бóльших, чем исследуемые в настоящей
работе, концентрациях.

Однако более длительная обработка пленки в
парáх нитрометана сопровождается значитель�
ным увеличением ее размеров и появлением по�
верхностных волн и морщин. Это объясняется
тем, что в данных условиях, как и в растворах
ДАЦ в нитрометане, образующаяся холестериче�
ская фаза имеет доменную структуру. Получить
достоверную информацию об оптической актив�
ности таких образцов вследствие влияния меха�
нической анизотропии поверхности не представ�
ляется возможным.

То же справедливо и для пленок ДАЦ и ТАЦ,
обработанных парами ТФУК. Из данных табл. 3
виден рост амплитуды гармоник зависимостей
[α] = f(θ) для обработанных в парáх образцов по
сравнению с контрольными образцами. Причем,
при воздействии паров ТФУК (как и нитромета�
на) наибольшую амплитуду имеет вторая гармо�
ника (табл. 2 и 3, рис. 6).

На примере ДАЦ показано, что с увеличением
времени обработки пленки в парáх мезофазоге�
нов доля в [α] второй гармоники [α]2 возрастает, а
доля постоянного слагаемого [α]0 уменьшается.
При этом для пленки, модифицированной в
парáх нитрометана, наблюдается увеличение еще
первой и третьей гармоник, а в парáх ТФУК –
[α]1, [α]3 и [α]4.

Как отмечалось выше, ацетатные пленки, об�
работанные парáми нитрометана и ТФУК, пре�
терпевают не только спонтанное удлинение (что
служит одним из критериев формирования ЖК�
порядка [22, 23]), но и приобретают устойчивую
во времени оптическую анизотропию [4, 20].
Изотропные ацетатные пленки (черные в скре�
щенных поляроидах) после кратковременной об�
работки в парáх этих сред приобретают радужное
свечение, в отдельных случаях появляются струк�
туры с мальтийским крестом.
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Рис. 5. Зависимости удельного оптического враще�
ния [α] от угла поворота образца θ для пленок ДАЦ,
полученных из смеси ацетона с водой (95 : 5). λ =
= 280 (1, 5), 365 (2, 6), 436 (3, 7) и 691 нм (4, 8). 1–4 –
исходные пленки, 5–8 – пленки, модифицированные
в парáх нитрометана в течение 2.0 (а) и 3.5 мин (б).
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Таблица 2.  Амплитуды гармоник при разной длине волн для пленок ДАЦ, обработанных в парáх нитрометана

Время
обработки, мин λ, нм

[α]i, град мл дм–1 г–1

i = 0 i = 1 i = 2 i = 3 i = 4

2.0 280 –150 6.33 112 13.3 22.6

313 –121 9.13 101 15.1 24.3

365 –95.3 8.51 109 16.4 22.5

405 –77.1 15.8 112 15.8 21.2

436 –63.6 16.8 114 16.9 19.8

492 –56.6 18.9 115 17.9 19.3

546 –48.8 19.0 115 18.9 19.5

578 –47.0 22.2 119 21.3 20.0

691 –45.5 23.7 119 23.0 19.7

708 –44.4 24.2 125 24.4 24.0

3.5 280 –160 54.6 202 25.2 2.36

313 –125 81.7 203 31.6 1.80

365 –96.0 94.0 203 36.5 2.83

405 –81.6 101 200 39.3 3.35

436 –64.0 102 198 42.5 3.73

492 –53.1 105 198 46.5 4.97

546 –46.6 110 195 47.8 6.88

578 –43.8 116 197 51.8 6.11

691 –41.8 120 196 54.6 6.89

708 –42.3 122 203 66.6 10.2

Таблица 3.  Амплитуда гармоник при λ = 436 нм для исходных и обработанных в парáх ТФУК пленок ДАЦ и ТАЦ

Полимер Время
обработки, мин

[α]i, град мл дм–1 г–1

i = 0 i = 1 i = 2 i = 3 i = 4

ДАЦ – –65.3 1.23 3.12 1.79 3.68

0.4 –28.6 1.27 27.3 6.33 9.36

– –70.1 6.20 1.94 1.15 1.57

1.0 –16.4 27.2 82.1 20.8 16.9

ТАЦ – –70.6 0.08 5.22 0.15 1.75

2.5 –71.3 7.95 84.6 22.6 3.10

Нам представляется, что природа асимметрии
угловой зависимости оптической активности
анизотропных пленок и концентрированных рас�
творов ацетатов целлюлозы одна и та же. Вероят�
но, на этапе набухания пленочного образца в
парáх сорбата, как и в растворе полимера в мезо�
фазогенном растворителе при реализации поро�
говых концентраций, имеет место суперпозиция
двух переходов: первый протекает на молекуляр�
ном уровне и связан с конформационными пере�
стройками цепей, а второй обусловлен ориента�
ционным упорядочением макромолекул, предва�
рительно развернувшихся и принявших

энергетически выгодную удлиненную форму, что
макроскопически проявляется в изменении ли�
нейных размеров образца [20–22]. Удаление па�
ров сорбата из полимерной матрицы приводит к
формированию текстурированного твердого хо�
лестерика, что выражается в приобретении ис�
ходно изотропной пленкой дихроичных свойств.

В заключение отметим, что процесс формиро�
вания ЖК�фазы в системе хиральный природный
полисахарид–ахиральный мезофазогенный рас�
творитель можно, по�видимому, рассматривать
как процесс самосборки (самоорганизации) от�
дельных структурных элементов в единую упоря�
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доченную систему. Этот процесс осуществляется
по определенной “программе” и подчиняется, по
нашему мнению, многим феноменологическим
закономерностям супрамолекулярной химии ор�
ганических соединений, в частности полимеров,
развивающейся в последние десятилетия стреми�
тельными темпами. Это представляется важным,
поскольку феноменологии супрамолекулярной
химии близки биосистемы, построенные в основ�
ном из хиральных низко� и высокомолекулярных
соединений [35], а структурная и оптическая ани�
зотропия и переход в ЖК�состояние – характер�
ное свойство живой природы, проявляющееся
как на макро�, так и на микромолекулярном
уровне.
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Рис. 6. Угловая зависимость удельного оптического вращения [α] при λ = 436 нм и ее разложение на гармоники для
пленок ДАЦ (а–в) и ТАЦ (г), обработанных в парáх нитрометана в течение 2 (а) и 3.5 мин (б) и ТФУК в течение 25 с (в) и
2.5 мин (г). Номера кривых 1–4 соответствуют номерам гармоник [α]1–[α]4, 5 – суммарная кривая, гармоники с пре�
небрежимо малой амплитудой опущены; горизонтальная линия соответствует постоянному слагаемому [α]0.
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Гель�проникающая хроматография является
универсальным методом определения парамет�
ров ММР полимеров, реакционноспособных оли�
гомеров и теломеров [1]. В силу отсутствия насадок
и растворителей ее применение к высокомолеку�
лярным соединениям на основе тетрафторэтилена
(ТФЭ) ограничено. Нерастворимость индивидуаль�
ных перфторированных соединений с длиной
углеродной цепи выше 6–7 звеньев [2], как и са�
мого ПТФЭ, в большинстве известных раствори�
телей затрудняет определение ММ. Такие данные
приходится получать с помощью косвенных ме�
тодов (например, связанных с кристаллизацией
расплава или его вязкоупругими свойствами), не
отличающихся требуемой точностью измерений
[3, 4].

В ГПХ, как известно, разделение макромоле�
кул обусловлено различием их размеров. Суще�
ствует универсальная калибровочная зависимость
между гидродинамическим объемом молекул и
объемом удерживания. Для олигомерных молекул
произвольной формы требуются дополнительные
исследования по подбору универсального пара�
метра, характеризующего размеры олигомерных

молекул [1, 5, 6]. Необходимость калибровки
ограничивает возможности применения метода
только олигомерами, для которых доступны рас�
творы индивидуальных полимергомологов, ис�
пользуемые в качестве стандартов [1, 5, 6]. В
предыдущих работах [5, 6] показано, что универ�
сальную калибровочную зависимость в методе
ГПХ можно построить для олигомеров, содержа�
щих метиленовые фрагменты, если эффективный
хроматографический объем VR считать пропорци�
ональным ван�дер�ваальсову объему. Это предпо�
ложение было проверено в измерениях хромато�
грамм олигомеров стирола, этиленгликоля, эти�
леноксида, бутадиена, оксиэтиленгликоля и
октеноксида. 

В настоящей работе показано, что метод по�
строения универсальной калибровочной зависи�
мости применим и для олигомеров ТФЭ. Это
обобщение метода обосновано тем, что олигоме�
ры (CF2–CF2)n обладают тем же пространствен�
ным строением, что и (CH2–CH2)n [7], а атом�
атомные потенциалы атомов водорода и фтора
масштабно инвариантны [8, 9]. Для подтвержде�
ния этого предположения экспериментально мы
использовали в качестве стандартов растворы ин�
дивидуальных перфторированных соединений,
выбранных из условия их растворимости в ацето�
не, что позволило определить значения ММ тело�
меров ТФЭ.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫХ МАСС ТЕЛОМЕРОВ 
ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 

МЕТОДОМ ГЕЛЬ�ПРОНИКАЮЩЕЙ ХРОМАТОГРАФИИ1
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Методом гель�проникающей хроматографии исследовано ММР теломеров тетрафторэтилена, по�
лученных γ�облучением растворов мономера с концентрацией от 0.05 до 0.56 моль/л в ацетоне. Ка�
либровочная зависимость молекулярная масса–объем удерживания VR построена по хромато�
граммам перфторэнантовой и перфторпеларгоновой кислот (F(CF2–CF2)nCOOH, n = 3 и 4 соот�
ветственно). Измеренная зависимость VR от lgn параллельна найденной ранее для
олигооксиэтиленгликолей OH–(CH2–CH2O)n–OH со сдвигом по оси объема, определяемым отно�
шением логарифмов молекулярного объема звеньев цепи этих олигомеров. Сдвиг согласуется с
предположением, что объемы удерживания олигомеров одинакового пространственного строения
цепи пропорциональны логарифму отношения их ван�дер�ваальсовых объемов. Предположение
подтверждено квантово�химическим расчетом молекулярного объема олигомеров с фрагментами
(CH2–CH2)n, (CH2–CH2O)n и (CF2–CF2)n. Показано, что с увеличением концентрации тетрафтор�
этилена в исходном растворе средняя длина цепи (CF2–CF2)n возрастает от  до . Макси�
мальные значения n = 12–15 определяются пределом растворимости теломеров в ТГФ. 

≈ 3n ≥ 8n
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Радиационно�химический метод получения
растворов теломеров ТФЭ был предложен в рабо�
те [10]. На основе теломеров можно получать ис�
ходный материал с полезными свойствами, прису�
щими ПТФЭ, такими как стойкость к агрессив�
ным средам, антифрикционность, гидрофобность,
что представляет интерес для создания защитных
покрытий и композиционных материалов. 

Цель настоящей работы – исследование воз�
можностей применения метода ГПХ для опреде�
ления ММР теломеров ТФЭ в ацетоне. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Теломеры получали по методике, описанной в
работе [10]. Радиолиз растворов ТФЭ в ацетоне в
герметичных сосудах с концентрацией от 0.05 до
0.56 моль/л проводился на установке “Гамма�ток
100” 60Со при комнатной температуре инте�
гральной дозой 20 кГр, при которой достигалось
полное превращение ТФЭ. Выход теломера, т.е.
его концентрация в растворе, определялся гра�
виметрически (по массе остатка после удаления
ацетона). 

Продукты теломеризации исследовали мето�
дом ГПХ на хроматографе ГПХ�200 фирмы “Wa�
ters” с тремя последовательно включенными ко�
лонками, заполненными стирогелями пористо�
стью 200, 500 и 1000 (элюент – ТГФ, скорость
подачи 1.2 мл/мин, 298 К). Облученный раствор
теломера ТФЭ в ацетоне вводили в ТГФ с после�
дующим испарением ацетона и добавлением ТГФ
до необходимой концентрации. В результате те�
ломер переводили в раствор элюэнта. Такую про�
бу вводили в течение одного счета (1 счет равен
5 мл элюента). 

В качестве стандартов использовали растворы
(0.2 моль/л) перфторэнантовой (ПФЭК) F(CF2–

CF2)3 COOH (М = 364; Тк = 175°C;  = 1.3060;

d = 1.79 г/см3) и перфторпеларгоновой (ПФПК)
F(CF2–CF2)4 COOH (М = 464; Тпл = 68–73°C)
кислот в ацетоне; эти кислоты по химическому
строению наиболее близкие аналоги к рассматри�
ваемым теломерам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гель�хроматограммы стандартов приведены на
рис. 1. Для обоих стандартов экстремумы хрома�
тограмм пропорциональны концентрации рас�
творов. Следует обратить внимание на различные
знаки хроматограмм ПФЭК и ПФПК (рис. 1,
кривые 1 и 2 соответственно), регистрируемых с
помощью дифференциального рефрактометри�
ческого детектора. Такое же изменение знака на�
блюдалось и для растворов теломеров: для тело�
мергомологов с n ≤ 3 хроматограммы положи�
тельны и изменяют знак при  (рис. 2). Знак
хроматограмм совпадает со знаком инкремента
показателя преломления раствора по сравнению

с чистым ТГФ  Показатели прелом�
ления перфторированных карбоновых кислот с
n ≤ 3 меньше, чем ТГФ (1.29–1.31), т.е. положи�
тельный знак хроматограмм ПФЭК и олигомеров

с n ≤ 3 не совпадает со знаком инкремента 
Для ПФПК и более длинных олигомеров знаки
совпадают. Изменение знака хроматограмм мо�
жет быть обусловлено образованием коллоидного
раствора на выходе из колонки. Когда размеры
коллоидных частиц много меньше длины волны

nD
20

> 3n

=

20( 1.405).Dn

∆
20.Dn

2018 22 24 26
VR, счет

1

2

345
6

7

Рис. 1. Гель�хроматограммы растворов ПФЭК (1), ПФПК (2) и этиленгликоля (3), ди� (4), три� (5), пента� (6) и гекса�
этиленгликоля (7) [6]. ПФЭК = ПФПК = 0.2 моль/л.

4*
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света, экстинкция коллоидного раствора приво�
дит к отрицательному знаку хроматограмм неза�

висимо от знака  Положительный знак хро�

матограмм при  возникает при резонанс�
ном рассеянии, когда размер коллоидных частиц
сравним с длиной волны [11–13]. 

Расчет молекулярных объемов и рефракций по
аддитивной схеме [11] позволяет определить из�

менение  с ростом длины цепи. Для олигоме�
ров R1(CF2–CF2)nR2 (R1 = CH3, R2 = COCH3 –
фрагменты молекулы ацетона, обрывающие

цепь) отношение  ( f – мольная доля ТФЭ в
растворе) монотонно уменьшается от 0.079 до
0.069 при увеличении n от 3 до 8. Для раствора

ПФПК  составляет 0.087. Эти значения ха�
рактеризуют ошибку определения относительных
концентраций олигомеров. Достаточно высокая
точность обусловлена большой ММ C2F4 по срав�
нению с массами концевых групп. Для коллоид�
ных растворов сравнение связано с дополнитель�
ным условием равенства объема коллоидных ча�
стиц стандарта и олигомера. Молекулярный
объем и рефракции ПФЭК и олигомеров с n = 2,
3 близки, так что интенсивности хроматограмм
должны приблизительно совпадать независимо
от структуры раствора.

Оптические свойства и особенности растворов
теломеров будут описаны в одной из следующих
публикаций, здесь лишь укажем, что размеры
коллоидных частиц (0.8–1.0 мкм), измеренные
методом центрифугирования, вдвое больше дли�
ны волны. 

∆
20.Dn

∆ <
20 0Dn

∆nD
20

∆
20
Dn f/

∆
20
Dn f/

Объем удерживания VR обычно определяют
как экстремум хроматограмм. Для ПФЭК и
ПФПК измеренные значения VR составляют 22.7
и 21.9 соответственно. На рис. 1 приведены также
для сопоставления хроматограммы олигоокси�
этиленгликолей OH–(CH2–CH2O)n–OH, где
n = 1, 2, 3, 5, 6 (кривые 3–7), для которых значе�
ния объема удерживания близки к измеренным
для ПФЭК и ПФПК. Близкие значения VR позво�
ляют экстраполировать калибровочные данные
для ПФЭК и ПФПК на более широкий интервал,
пользуясь найденной ранее зависимостью VR от
ММ для олигомеров этиленоксида [5].

Калибровочная зависимость описывается эм�
пирическим соотношением J.C. Moore [14]

(1)
где константы С1 и С2 зависят от молекулярного
объема. Перестроим зависимость (1) в координа�
тах VR⎯ lg n учитывая зависимость ММ и характе�
ристической вязкости от молекулярного объема и
числа звеньев цепи 

(2)

Здесь  и  – ММ и объем звена цепи. Показа�
тель степени α зависит от формы цепи (для цепи
в форме сильно вытянутого эллипсоида 
для гауссова клубка  [7, 15, 16]). Из соотно�
шений (1) и (2) следует

(3)

Соотношение (3) показывает, что для олигомеров
одинакового строения (с одинаковыми значения�
ми α) калибровочные прямые параллельны и их

= −1 2 lg ,RV C C M

[ ]
+α

= η ∝v
1

0 0,M nm M n

0m 0v

α = 1 2,/
α = 4 5/

= + − α

0
1 2 2

0

lg lgR
mV C C C n
v

2018 24 26
VR, счет

1

3

4

16

Рис. 2. Гель�хроматограммы облученных растворов ТФЭ в ацетоне. Показаны только хроматограммы образцов, в ко�
торых сохранение площади хроматограммы указывает на растворимость всех образующихся олигомеров в элюэнте.
Номера хроматограмм соответствуют номерам образцов в таблице.
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относительный сдвиг определяется отношения�
ми ММ и объема звеньев. Калибровочная зависи�
мость для олигомеров ТФЭ, выраженная через
константы  и  для олигооксиметиленглико�
лей, имеет вид

(4)

(  и  – ММ и объем звеньев этих оли�
гомеров). Калибровочная зависимость, приве�
денная на рис. 3, хорошо согласуется с соотноше�
нием (4). 

1C 2C

= + − α

v

v

0 0
1 2 2

0 0

lg lg
F H

F
R H F

mV C C C n
m

0 0,H Fm m v v0 0,H F

Это соотношение позволяет сопоставить из�
меренное значение сдвига с квантово�химиче�
ским расчетом молекулярного объема. Равновес�
ная геометрия транс�конформации рассчитана в
приближении UHF/6�31*G по программе “Gaus�
sian�03” [17]. Поверхность равновесного фраг�
мента и его объем определялись по ван�дер�ва�
альсовым сферам, как показано на рис. 4. Опти�
мизированные значения межъядерных
расстояний в молекуле (CF2–CF2): С–С = 1.522 Å,
С–F = 1.330 Å, F–F (большие) = 2.741 Å, F–F (ма�
лые) = 2.163 Å. В молекуле (CH2–CH2O): С–O =
= 1.391 Å, C–H = 1.089 Å, H–H (большие) = 2.457 Å,
H–H (малые) = 1.766 Å. Обе молекулы рассчита�
ны в основном синглетном состоянии. Найден�
ное отношение молекулярного объема транс�
конформаций составляет 1.61. Поскольку отно�
шение молекулярного объема фрагментов изме�
няется незначительно (от 1.6 до 1.5) при внутрен�
нем вращении из транс� в возбужденные гош�
конформации, вклад последних не учитывался,
как и небольшие отклонения формы от плоского
зигзага из�за различия углов спиралей [7]. Рас�
считанный по формуле (4) сдвиг калибровочных
зависимостей равен 0.48, что согласуется с экспе�
риментальным значением, лежащим в интервале
0.45…0.60 (рис.  3). 

Гель�хроматограммы облученных растворов
ТФЭ, приведенные на рис. 2, содержат совокуп�
ность экстремумов, соответствующих образова�
нию теломеров с различной длиной цепи. Изме�
ренные значения VR составляют от 18 до 25. Как и
для ПФПК, знак хроматограмм изменяется в об�
ласти VR ≈ 23. На рис. 2 показаны только хромато�
граммы образцов, в которых сохранение площади
хроматограммы указывает на растворимость всех
образующихся олигомеров в элюэнте. Для расче�
та средневесовых и среднечисленных функций

18 20
VR, счет

22 24 26

101

100

n

Рис. 3. Калибровочная зависимость –VR для рас�
творов теломеров R1(CF2–CF2)R2 (сплошная линия),
и для олигомеров этиленоксидов (CH2–CH2O)n
(штриховая). Темные точки соответствуют пикам
хроматограмм ПФЭК и ПФПК, светлые – измерен�
ным значениям для олигомеров с различными значе�
ниями n.

nlg

c

a

c

C+0
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O+0

C+0
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Рис. 4. Ван�дер�ваальсовы сферы олигомеров с фрагментами (CF2–CF2)n (а) и (CH2–CH2O)n (б). 
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ММР использовали стандартную процедуру раз�
ложения измеренных хроматограмм на совокуп�
ность гауссианов, экстремумы которых соответ�
ствуют последовательным значениям n. Ширина
гауссианов принята равной ширине хромато�
грамм стандартов, а относительные концентра�
ции теломеров – пропорциональными высоте
гауссианов. Результаты для образцов 1–6 с раз�
личной концентрацией ТФЭ собраны в таблице.

Данные рис. 2 показывают, что рост концен�
трации ТФЭ в исходном растворе увеличивает от�
носительный выход более высокомолекулярных
теломеров. В образце 1 с концентрацией ТФЭ
0.056 моль/л доминирует пик VR = 23–25 с n = 2–
4, в то время как в образцах 3 и 4 с концентрацией
0.16 и 0.26 моль/л основные пики VR = 18–22, т.е.
n = 5–15.

Были выявлены две причины, ограничиваю�
щие измерения ММР – нерастворимость длин�
ных цепей в ТГФ и неустойчивость растворов к
удалению ацетона. При постоянной массе ТФЭ
площадь хроматограмм постоянна только в об�
разцах 1–4 и уменьшается в образцах 5, 6 в 1.2 и
1.5 раза соответственно. Уменьшение площади
хроматограмм означает, что теломеры с длиной
цепи большей определенного предела не реги�
стрируются. После высыхания раствора только
часть теломера переходит в раствор при повтор�
ном растворении (например, ∼35% для образца
2). Зависимость доли остающегося в растворе те�
ломера при повторном растворении высушенно�
го продукта от концентрации ТФЭ представлена
на рис. 5. Указанные ограничения приводят к то�
му, что ГПХ�анализ продуктов теломеризации да�
ет заниженные значения длины цепи в концен�
трированных растворах (приблизительно выше
0.25 моль/л) и измерения можно проводить лишь
непосредственно в реакционной смеси теломери�
зации, так как после удаления растворителя тело�
мер повторно растворяется только частично.

Массовые функции ММР теломеров, полу�
ченных в растворах с различной концентрацией
ТФЭ, приведены на рис. 6. Среднемассовые MW и
среднечисленные Mn значения ММ растворов с
различной концентрацией ТФЭ представлены в
таблице. Отношение Mw : Mn = 1.2–1.4 (рассчита�
но по методикам [5, 6]).

Наименьшее значение n = 1 относится к про�
дуктам присоединения радикалов ацетона к ТФЭ.
Максимальные значения n = 12–15 определяются
пределом растворимости образовавшихся тело�
меров в ТГФ. Таблица и рис. 6 показывают, что
рост концентрации ТФЭ приводит к увеличению

Значения Mw и Mn теломеров, образующихся в γ�облу�
ченных растворах ТФЭ в ацетоне различной концен�
трации

Образец, 
№

Концентрация 
ТФЭ в реакцион�
ной смеси, моль/л

Mn Mw Mw/Mn

1 0.056 250 310 1.21

2 0.120 470 600 1.28

2а Растворимая
часть образца 2

250 360 1.41

3 0.160 490 610 1.25

4 0.260 500 640 1.44

5 0.350 520* 650* 1.25

6 0.560 650* 840* 1.29

* Заниженные значения.

0 0.1
ТФЭ, моль/л

0.2 0.3 0.4

0.8

0.2

q

0.4

0.6

Рис. 5. Доля продуктов радиолиза q, переходящая в
раствор при повторном растворении после высуши�
вания облученного образца, в зависимости от кон�
центрации ТФЭ в реакционной смеси. 
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Рис. 6. Функции ММР, рассчитанные по данным
рис. 2. Номера кривых соответствуют номерам образ�
цов в таблице. 
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длины цепи. Так, для образца 1 с наименьшей
концентрацией ТФЭ (0.056 моль/л) n не превы�
шает 8 при среднем значении 3, а для образцов 3 и
4 (0.16 и 0.26 моль/л) средние значения возраста�
ют до 6.4–6.5. При наибольшей концентрации
ТФЭ (0.56 моль/л) средняя длина цепи превыша�
ет 8.4. В растворимой части образца 2 после по�
вторного растворения максимальная длина цепи
не превышает 4. Из сравнения хроматограмм на
рис. 2 видно, что относительная доля теломеров с
n ≤ 3 (положительный знак хроматограмм) соот�
ветствует гравиметрическим данным повторно
растворимой части, представленной на рис. 5.

В работе [18] методом газовой хроматографии
измерены ММ теломеров ТФЭ, полученных при
радикальной полимеризации в метаноле с пере�
кисными инициаторами. Средние значения n =
= 2–4 при максимальном значении n = 8 в зави�
симости от концентрации ТФЭ в реакционной
смеси. Эти результаты согласуются с данными
настоящей работы с тем отличием, что с помо�
щью ГПХ были измерены цепи теломеров, полу�
ченных в ацетоне радиационно�химическим ме�
тодом, длина которых больше в 2 раза.

Таким образом, основной результат настоящей
работы состоит в том, что показаны примени�
мость и ограничения метода ГПХ для исследова�
ния ММР фторсодержащих олигомеров с длиной
цепи вплоть до n ≤ 12–15. Важной особенностью
концентрированных растворов этих олигомеров
является низкая растворимость в обычных орга�
нических растворителях и склонность к образова�
нию лабильных агрегатов в виде коллоидных ча�
стиц, коагулирующих при удалении растворите�
ля. Эта особенность олигомеров, отмеченная
ранее [19], может оказаться полезной для получе�
ния защитных покрытий на основе фторсодержа�
щих олигомеров.

Авторы выражают благодарность К.В. Божен�
ко за проведение квантово�химических расчетов,
а также В.А. Бендерскому, Б.А. Розенбергу и
Е.Т. Денисову за обсуждение результатов работы.
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ВВЕДЕНИЕ

Фрактальные объекты характеризуются мас�
штабным самоподобием и нецелыми размерно�
стями в пространственных соотношениях [1]. В
случае частиц с фрактальной структурой поверх�
ности взаимосвязь между площадью S и объемом
V для одной частицы имеет вид S ∼ V d/3, где V ∼ R3,
R – радиус наименьшей описанной сферы; удель�
ная поверхность σ ∼ Rd – 3. Величина d называется
фрактальной размерностью поверхности. Сильно
изрезанные поверхности фрактальных объектов
характеризуются максимально допустимым зна�
чением d = 3, когда поверхность практически за�
полняет объемную область; для эвклидовых тел
d = 2. В приводимом каталоге различных объек�
тов [1] содержатся поверхности с фрактальными
размерностями от 2 до 3 по измерениям молеку�
лярной адсорбции. В подборке встречаются по�
рошки различных горных пород, гранулы активи�
рованных углей, разнообразная сажа, дробленое

стекло, образцы почв и т.п. Порошки, по терми�
нологии [1], относятся к естественным объемным
фракталам, получаемым по механизму самопо�
добного каскадного “разламывания”, а точнее
размалывания, дробления с образованием фраг�
ментированных элементов неправильной формы,
составляющих фрактальное множество. Крупные
гранулы геометрически идентичны мелким и раз�
личаются только масштабом. Фрактальное мно�
жество имеет внешний и внутренний пределы, в
которых сохраняется коэффициент подобия и ко�
торые суть наибольший и наименьший элементы.
В порошках ПТФЭ (Ф�4) внешний порог соот�
ветствует диаметру сферы, окантовывающей гра�
нулу с некоторым средним размером, а в качестве
внутреннего можно принять размер одиночной
свернутой без изломов кристаллической микро�
фибриллы.

Движение газа через пористое тело, составлен�
ное из гладких непроницаемых частиц, описыва�
ется уравнением Козени–Кармана [2], связываю�
щим при постоянной пористости удельную про�
ницаемость q и удельную поверхность твердых
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Методом низкотемпературной адсорбции аргона изучены фрактальные свойства поверхности ча�
стиц порошков суспензионного политетрафторэтилена Ф�4 разной дисперсности. По кристаллич�
ности, плотности твердой фазы и свободному объему (с использованием метода аннигиляции пози�
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фрактальной составляющих удельной поверхности частиц оценена фрактальная размерность
d = 2.60 в скейлинговом соотношении σ ∼ Rd – 3, где σ – удельная поверхность, R – радиус частицы.
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размерности поверхности d = 2.5 в другом скейлинговом выражении q ∼ R6 – 2d. Близость фракталь�
ных показателей, определенных адсорбционным и аэродинамическим методами, служит доказа�
тельством увеличения гидродинамического сопротивления пористого слоя вследствие изрезанно�
сти поверхности гранул порошка. Установлена корреляция между параметрами гетерофазной дис�
персионной полимеризации и особенностями морфологии и свойств полимеризата на примере
трех разновидностей ПТФЭ.
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частиц: q ∼ σ–2. Для эвклидовых сферических ча�
стиц σ ∼ R–1, так что q ∼ R2, а в случае частиц с
фрактальной поверхностью σ ∼ Rd – 3, q ∼ R6 – 2d.
Из этого скейлингова соотношения следует, что
изрезанность поверхности гранул порошка при�
водит к усилению сопротивления потоку и пони�
жению степени зависимости q от R. 

В настоящей работе предпринята попытка
установить количественную корреляцию между
фрактальным характером поверхности гранул и
объемными свойствами порошков ПТФЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мы располагали для исследований широким
набором партий порошков, изготовленных гру�
бым и тонким помолом “сырого” (насцентного)
реакторного порошка Ф�4 на заводских роторных
и струйных мельницах и последующей сепараци�
ей с помощью специальных сеток. Кривые рас�
пределения по размерам частиц определяли на
лазерном анализаторе частиц “Analizette 22” фир�
мы “Fritsch”. Для работы отбирали партии, харак�
теризующиеся достаточно узкими унимодальны�
ми кривыми распределения в диапазоне средних
величин 10–300 мкм. Поскольку порошки Ф�4
склонны к слипанию, в качестве среднего разме�
ра предпочитали использовать медиану Dmed, наи�
менее чувствительную из всех средних к искаже�

ниям кривой распределения в области больших
размеров.

Измерения воздухопроницаемости проводили
в цилиндрической ячейке с сетчатым дном. Все�
гда одинаковую навеску предварительно диспер�
гированного в бытовом блендере порошка засы�
пали в ячейку с помощью автоматического рых�
лителя и с небольшим усилием спрессовывали
таблетку со строго фиксированной толщиной и
пористостью 70 об. %. Такая процедура формиро�
вания образца обеспечивала приемлемую воспро�
изводимость результатов. 

Методика изготовления тонких (∼300 мкм) по�
ристых пленок из суспензий порошков Ф�4 в изо�
пропаноле аналогична производству бумаги и де�
тально описана в работе [3]. Поскольку во время
приготовления спиртовой суспензии в дисперга�
торе происходит дополнительное измельчение
порошков, кривые распределения измеряли до и
после диспергирования (табл. 1). Время спекания
пленок в туннельной печи при 650 К варьировали
изменением скорости движения ленты.

Плотность твердой фазы порошков и пленок
определяли при 298 К объемным способом [2] с
использованием гелия в качестве рабочего газа.
Дегазирование образцов перед напуском зонди�
рующего газа проводили при 373 К. Установка
позволяла создавать в измерительной системе ва�
куум ∼10–4 мм рт. ст., а датчик и регистрирующая

Таблица 1.  Размеры частиц и свойства порошков и пленок из Ф�4

Партия
σpow, 

м2/г
Dmed, 
мкм ρpow, г/см3 q, м3/м2 ч 

кПа
ρf,

г/см3
σf,

м2/г
α, % l100, нм Dmed в дис�

персии, мкм
Время выдержки 
при 650 K, мин 

порошки пленки

ПН�20 2.30 12.7 2.15 2.4 2.27 1.45 64 41 214.4 15

2.28 1.35 – – 25

2.27 0.71 66 31.5 120

ПН�40/1 2.0 15.5 2.12 4.2 – 1.25 – – 25 25

ПН�40/2 2.15 16.5 2.19 4.5 – – – – – –

ПН�40/3 1.95 28.5 2.10 6.5 – – – – – –

ПН�40/4 1.88 32.0 2.15 7.6 2.25 1.12 64.5 33 32 25

ПН�40/5 1.90 37.0 2.13 5.3 – – – – – –

ПН�60 1.80 55.0 – 11.7 2.23 0.87 65 29 49 25

ПН�90 1.75 73.0 2.14 14.8 2.25 0.95 64 34 60 25

ПН�150 1.40 270.0 2.14 56.0 2.16 0.82 – – 69 25

2.11 0.65 61 29.5 270 25

2.15 0.58 63 28 270 45

2.28 0.45 64 32 270 75

2.25 0.32 65 29 270 120

Ф�4 “сырец” 1.20 10–5000 2.19 – 2.13 – – – ~300 Стержни из Ф�4

Среднее 2.14 ± 0.02 – – – 64 ± 1 31 ± 2 – –
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АСТАХОВ и др.

схема – фиксировать давление газа с точностью
1% в интервале 3–100 мм рт. ст. Это давало воз�
можность определять плотность порошкообраз�
ных и пленочных объектов из ПТФЭ с погрешно�
стью не более 2%, так что |δρmax | ≈ 0.04 г/см3. 

Удельную поверхность рассчитывали из дан�
ных по адсорбции аргона при 77 К в области
p/ps < 0.2, где ps = 240 мм рт. ст. – давление насы�
щенных паров аргона при 77 К. Изотерма адсорб�
ции аргона на порошках ПТФЭ при 77 К [4, 5] от�
носится к типу ІІ [2] и, будучи обрезанной на ру�
беже р/рs < 0.4, хорошо описывается уравнением
БЭТ с константой СБЭТ = 11. Это значение приме�
няли в расчетах удельной поверхности порошков
и пленок из Ф�4. 

Степень кристалличности αc определяли из
широкоугловых диаграмм рентгеновского рассе�
яния, полученных на установке ДРОН�3М на
CuК

α
�излучении. Средний размер кристалличе�

ских областей когерентного рассеяния l100 рас�
считывали по интегральной ширине рефлекса
100, а межплоскостное расстояние d100 – по его
угловому положению. Последний показатель для
всех изученных порошков и пленок из ПТФЭ
оставался неизменным d100 = 0.488 ± 0.0015 нм.

В качестве дополнительного структурного ме�
тода был использован метод аннигиляции пози�
тронов. Позитронная аннигиляционная спектро�
скопия проявляет исключительную чувствитель�
ность к присутствию в структуре жидкостей и
твердых тел пустот молекулярного наноразмер�
ного диапазона. Существует два равноценных ме�
тода позитронной аннигиляционной спектроско�
пии, основанных на измерении времени жизни
позитронов и формы кривой угловой корреляции

аннигиляционных λ�квантов [6]. В полимерах на�
нопустоты являются эффективными ловушками
диффундирующих в объеме образца атомов пози�
трония (Ps). В любом реальном полимере имеется
распределение по размерам пустот молекулярно�
го масштаба, составляющих свободный объем.
Однако ни один из методов позитронной анниги�
ляционной спектроскопии не позволяет полу�
чить вид этого распределения. Поэтому и в той и
в другой методике можно говорить только о воз�
можности определить средний эффективный раз�
мер R

v
 и концентрацию n

v
 нанопор. Выбор мето�

да зависит от возможностей и предпочтения ис�
следователей. 

В настоящей работе применяли метод угловой
корреляции аннигиляционных γ�квантов на уста�
новке с параллельно�щелевой геометрией, имею�
щей угловое разрешение около 1 мрад [7]. В каче�
стве источника позитронов использовался изотоп
Na�22 активностью ∼10 мКи.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Привлечение фрактальных представлений бы�
ло вызвано слишком явным несоответствием из�
меренных удельных поверхностей порошков Ф�4
и вычисленных по данным гранульного состава.
Так, для наиболее тонко измельченного порошка
ПН�20 σgeom = 6/(Dmedρpow) ≈ 0.22 м2/г, что в 10 раз
меньше, чем экспериментальное значение σpow

(табл. 1). Для крупных порошков это отношение
еще больше. Известны два структурных фактора,
способных привести к столь значительному эф�
фекту – фрактальная морфология поверхности и
внутренняя микропористость.

Согласно теории, для нахождения фракталь�
ной размерности необходимо установить законо�
мерность изменения удельной поверхности ча�
стиц в зависимости от их среднего размера в мак�
симально широком интервале размеров [1]. Такая
процедура для порошков Ф�4 выполнена на рис. 1
(кривая 1). Вычисленная по наклону В1 = –0.14
линейного приближения в логарифмических ко�
ординатах фрактальная размерность d = 2.86
близка к предельной d = 3. Однако более тщатель�
ная ревизия показала, что найденное значение за�
вышено по причине искажения результатов обра�
ботки адсорбционных данных наличием в части�
цах пустот, имеющих наноразмеры. Это следует
из того факта, что измеренная плотность твердой
фазы порошков Ф�4 с разной степенью измельче�
ния 〈ρpow〉 = 2.14 ± 0.02 г/см3 (табл. 1) и устойчиво
меньше значения, рассчитанного по показателю
кристалличности. В самом деле, степень кристал�
личности “сырых” насцентных порошков ПТФЭ,
не испытавших первого плавления, близка к пре�
дельной (табл. 2). 
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2.41.2
lgDmed [мкм]

0

0.2

0.4

lgσ [м2/г]

1

2

1.6

−0.2

Рис. 1. Зависимость удельной поверхности исходных
порошков Ф�4 (1) и изоденсных пленок (2) от меди�
анального диаметра частиц.
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Было установлено, что измельчение мало вли�
яет на микро� и макроскопические параметры
структуры. Для реакторного суспензионного по�
рошка Ф�4 в исходном (бесформенные агрегаты
до 5 мм) и сильно измельченном состоянии со
средним диаметром частиц 12 мкм (ПН�20) вели�
чины αc и l100 почти одинаковы (95%, 26 нм и 96%,
24 нм соответственно) и лишь плотности немного
различаются (2.19 и 2.14 г/см3) (табл. 2). Плотно�
сти кристаллической и аморфной фазы ПТФЭ
известны: ρc = 2.35 г/см3, ρa = 2.007 г/см3 [8], так
что для порошков с 〈αpow〉 = 95.5 ± 0.5% в результа�
те расчета получаем ρest ≈ 2.34 г/см3. Налицо де�
фицит ∆ρ = ρpow – ρest ≈ 0.15–0.20 г/см3 между экс�
периментальными и расчетными значениями,
который в несколько раз превышает погрешность
измерения. 

Рентгеновский метод определения степени
кристалличности учитывает только истинно кри�
сталлические области, имеющие трехмерный по�
рядок и вызывающие когерентное рассеяние. По�
этому резонно объяснить отмеченный дефицит
плотности тем, что в частицах высококристалли�
ческих насцентных порошков имеются закрытые
нанопоры, недоступные при измерении плотно�
сти для зондирующего газа гелия, в количестве
〈ϕnp〉 = (1 – ρpow/ρest). Предположение о генерации
нанопор при ударных воздействиях во время
дробления порошков оказалось несостоятель�
ным, поскольку небольшое, на пределе точности
измерения различие плотностей (0.05 г/см3) ис�
ходного и измельченных порошков Ф�4 при оди�
наковой степени кристалличности приводит к
незначительной вариации свободного объема
〈ϕnp〉 ≈ 0.065–0.085. По�видимому, нанопоры в
Ф�4 образуются непосредственно в процессе кри�
сталлизации и упаковки растущих цепей. 

Попытаемся проследить взаимосвязь условий
синтеза и особенностей морфологии на примере
трех разновидностей ПТФЭ, различающихся
способом синтеза. При анализе будем опираться

на модель кристаллической микрофибриллы,
представляющей собой пучок полностью вытяну�
тых спиральных цепей ПТФЭ с повторяющимся
звеном из 7 витков и 15 групп CF2 размером 1.95 нм
при Т > 292 К [8]. Из микрофибрилл собираются
более крупномасштабные объекты [9, 10].

Одна из форм ПТФЭ – продукт эмульсионной
полимеризации тетрафторэтилена. Эмульсион�
ный процесс чувствителен к рецептуре и парамет�
рам режима полимеризации. При производстве
порошка Ф�4ДШ, изучаемого в настоящей рабо�
те, используются небольшие количества эмульга�
тора Сem ≈ 0.05 мас. %, что намного ниже критиче�
ской концентрации мицеллообразования
(0.68 мас. %). Латексная полимерно�мономерная
частица представляет собой сферический микро�
реактор диаметром ∼0.2 мкм, полностью или ча�
стично изолированный от воды молекулярным
слоем эмульгатора. На заключительной стадии
конверсии в частице плавно без изломов сложен
фибриллярный монокристаллический стержень
длиной ~3 мкм (ММ полимерных цепей ∼106) и
толщиной l100 = 34 нм (табл. 2). Измерения удель�
ной поверхности порошка Ф�4ДШ дали неожи�
данно низкое среднее значение σ = 3.5 м2/г
(табл. 2) вместо 14 м2/г, присущего частицам с
диаметром 0.2 мкм. По�видимому, при коагуля�
ции латекса из�за недостатка эмульгатора в систе�
ме происходит коалесценция нескольких латекс�
ных частиц, сопровождаемая релаксацией упаков�
ки микрофибрилл. В любом случае эмульсионный
полимеризат Ф�4ДШ структурно отличается от
суспензионного полимеризата Ф�4 тем, что в нем
соответствуют друг другу близкие к предельным
плотность твердой фазы 〈ρpow〉 ≈ 2.32 г/см3 и сте�
пень кристалличности αc = 98% (табл. 2).

Главный объект настоящего исследования –
ПТФЭ марки Ф�4 получается в многостадийном
гетерогенном процессе полимеризации тет�
рафторэтилена в водной суспензии при полном
отсутствии эмульгатора [8]. Начало реакции
включает непродолжительную стадию гомоген�

Таблица 2.  Свойства порошков ПТФЭ, имеющих разную предысторию

Порошок ρ, г/см3 σ, м2/г α, % l100, нм R
v
 × 10–8, 
см

n
v
 × 1020, 
см–3 f I, % θ1/2, мрад

Ф�4ДШ 2.32 3.5 98 34 3.4 2.05 0.034 5.6 9.7

Ф�4ДШ после
ударной мельницы

2.35 3.5 – – – – – – –

Ф�4НТД 2.31 6.6 94 19 3.4 1.60 0.027 5.0 9.7

Ф�4 реакторный 2.19 1.2 95 26 3.8 4.10 0.095 7.4 9.6

Ф�4 после струйной 
мельницы

2.15 2.3 96 24 – – – – –

Ф�4  блочный
спеченный

2.13 – 60 – 4.2 9.70 0.3 8.8 8.8
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ной нуклеации в воде первичных агрегатов нерас�
творимых макромолекул, поры которых заполне�
ны мономером, так что последующий рост цепей
идет с разгоном фактически в газовой фазе. Кри�
вые распределения частиц реакторного полиме�
ризата по размерам простираются от 10 мкм до
5 мм. Многочисленные микрофибриллы длиной
2.5–25 мкм (ММ ∼ 106–107 [8]), тонкие (l100

 ≈ 25 нм)
и высококристаллические (αc ≈ 95–96%) (табл. 2),
участвуют в формировании полимерных частиц,
движимые тенденцией к минимуму поверхности
из�за сильной гидрофобности ПТФЭ. В отличие
от эмульсионного способа здесь отсутствует ба�
рьерное поверхностно�активное сопротивление.
При столь значительной длине довольно жестких
микрофибрилл неизбежны дефекты упаковки в
окрестности внутри� и межфибриллярных кон�
тактов и перехлестов, являющихся, по�видимому,
основным топологическим источником закры�
тых нанопор. Частицы получаются настолько
плотными с поверхности, что зондирующий газ
воспринимает их как сплошные, а нанопоры в
сердцевине занимают, как следует из данных по
плотности, долю свободного объема 0.065–0.085.
Морфологически суспензионные частицы напо�
минают аморфные полимерные стекла, состоя�
щие из жесткоцепных персистентных макромо�
лекул. 

Третья разновидность ПТФЭ марки Ф�4НТД
синтезируется в суспензиях на основе галогенсо�
держащих органических растворителей (фрео�
нов) и характеризуется относительно невысокой
ММ (∼104–105) [8], зависящей в основном от тем�
пературы полимеризации. Микрофибриллы из
закристаллизованных коротких цепей испытыва�
ют трудности с изгибанием. Измеренной удель�

ной поверхностью σ = 6.6 м2/г (табл. 2) обладают
стержни длиной h ≈ 0.25 мкм (диаметр l100 ≈ 19 нм
(табл. 2)), в то время как из микрофотографий
средний размер частиц оценивается в H ~ 5 мкм и
должен приводить к σgeom ≈ 0.5 м2/г. Плотность
твердой фазы близка к предельной (2.31 г/см3) и
хорошо коррелирует с измеренной степенью кри�
сталличности 94%. Наиболее привлекательной
выглядит следующая трактовка, позволяющая со�
гласовать данные по плотности и удельной по�
верхности Ф�4НТД. Кристаллические цилиндрики
высотой h ≈ 0.25 мкм образуются из макромолекул
ПЭТФ с ММ ≈ 105, а наблюдаемые в оптический
микроскоп частицы размером H ∼5 мкм представ�
ляют собой весьма рыхлые агрегаты таких эле�
ментарных палочек. 

В последнее время свойства свободного объе�
ма в полимерах активно изучают методом анни�
гиляции позитронов [6]. Свободный объем при
этом рассматривается как совокупность пустот
молекулярного размера – нанопор, являющихся
эффективными ловушками образующихся в по�
лимере атомов Ps. С помощью измерения формы
кривых угловой корреляции аннигиляционных
γ�квантов оценили размер дырок и объемную
долю свободного объема в двух образцах реактор�
ных полимеризатов – суспензионном Ф�4 марки
“сырец” и эмульсионном марки Ф�4ДШ (табл. 2).
При захвате диффундирующих в объеме полиме�
ра атомов Ps в нанопоры и последующей анниги�
ляции захваченных атомов пара�Ps в кривых уг�
ловой корреляции аннигиляционных γ�квантов в
области малых углов разлета (<5 мрад) появляется
так называемая “узкая” компонента, полушири�
на (полная ширина на половине высоты) которой
θ1/2 (мрад) в приближении сферической формы
ловушек определяется средним радиусом лову�
шек R

v
 (10–8 см): R

v
 = 16.6/θ1/2–1.66 [6]. 

Узкую компоненту выделяли из эксперимен�
тальной кривой вычитанием из суммарной кри�
вой широкой компоненты, полученной путем
сшивки кривой с гауссианом в области углов,
больших 5 мрад (рис. 2). Истинную полуширину
узкой компоненты θ1/2 рассчитывали с учетом уг�
лового разрешения установки 1 мрад: θ1/2 = (C2 –
– 1)1/2, где C – экспериментальная полуширина
узкой компоненты. Интенсивность (относитель�
ная площадь) узкой компоненты I тем больше,
чем выше концентрация ловушек. Используя так
называемую “модель захвата” позитронов [11],
можно рассчитать концентрацию нанопор – ло�
вушек Ps

n
v
 = Iλ{4π(W/4 – I)R

v
DPs}

–1

и долю свободного объема 

f = (4π/3)

в исследуемом образце [12].

n
v
R

v

3

10

0.05

200−10
Угол, мрад

0.10

0.15

0.20
Скорость счета, отн. ед.

1
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3

Рис. 2. Спектры угловой корреляции суспензионного
порошка Ф�4 марки “сырец”: 1 – полный спектр об�
разца, 2 – гауссиан широкой компоненты, 3 – узкая
компонента – разностный спектр. 
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В приведенных выражениях λ = τ–1 – скорость
аннигиляции позитронов в матрице полимера,
τ – время жизни позитронов, определяемое из
спектров времени жизни, W и DPs – вероятность
образования и коэффициент диффузии соответ�
ственно атомов Ps в полимере. Для ПТФЭ в блоч�
ном состоянии τ = 0.31 × 10–9 с, W = 0.4 [13], но
DPs неизвестен. Чтобы получить абсолютные зна�
чения f для порошков ПТФЭ, были измерены
кривые угловой корреляции аннигиляционных
γ�квантов на изготовленном спеканием блочном
образце Ф�4 и оценена доля свободного объема.
Прежде всего необходимо определиться с терми�
нологией по существу, так как в разных работах в
понятие “свободный объем” вкладывают различ�
ный смысл.

Пустой объем плотно упакованных систем на�
зывается геометрическим свободным объемом
Vgeom = (1 – К)V = fgeomV, где К = Vd/V – коэффици�
ент упаковки, Vd – занятый (ван�дер�ваальсов)
объем, V – полный объем, fgeom – доля геометриче�
ского свободного объема, зависящая от темпера�
туры. С повышением температуры свободный
объем растет, твердое тело расстекловывается, ко�
гда приращение VТ свободного объема над Vgeom

становится больше некоторого критического зна�

чения  Отношение ffluct = Vf/VТ именуется до�
лей флуктуационного свободного объема

 По разным оценкам ffluct = 0.02–0.13
[14] и составляет лишь незначительную часть
полного свободного объема. 

Как следует из экспериментов по аннигиля�
ции позитронов на образцах полиэфирэфиркето�
на, содержащих разные доли кристаллической

*.TV

= −

*.f T TV V V

фазы, линейная зависимость свободного объема
fhol(αc) экстраполируется в нуль при αc = 100%
(рис. 13 из работы [6]), указывая тем самым на ло�
кализацию полостей свободного объема в аморф�
ной фазе. 

Далее воспользуемся результатами работы
[15], в которой методом инкрементов ван�дер�ва�
альсовых объемов повторяющихся звеньев с при�
влечением данных рентгеноструктурного анализа
рассчитан коэффициент упаковки К

α
 ≈ 0.70 в

60 10020
αc, %

0.4

0.8

1.2
f

1
0

2

3

4

Рис. 3. Зависимость доли свободного объема по дан�
ным аннигиляции позитронов от степени кристал�
личности ПТФЭ. 1 – Ф�4ДШ. 2 – Ф�4 “сырец”, 3 –
Ф�4НТД, 4 – блочный фторопласт Ф�4.
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Рис. 4. Зависимости плотности (1) и удельной поверх�
ности (2) пленок из мелкодисперсного порошка ПН�
20 от времени выдержки при 653 К. 
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Рис. 5. Зависимости удельной поверхности (1), мак�
ропористости (2) и плотности (3) пленок из крупно�
дисперсного порошка ПН�150 от времени выдержки
при 653 К.
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аморфном ПТФЭ. Тогда для аморфной фазы кон�
трольного блочного Ф�4 (αc = 64%) можно при�
нять fhol = 1 – K

α
 ≈ 0.3. Это значение хорошо встра�

ивается в логику современных представлений,
согласно которым ПТФЭ при комнатной темпе�
ратуре Тr стеклообразен [8, 16–18]. В таком случае
fhol возрастает с повышением температуры и до�
стигает при температуре стеклования универ�
сального критического значения 0.333, необходи�
мого в первом приближении для размягчения
аморфной фазы полимера любого химического
строения [15]. 

Для контроля воспользуемся формулой темпе�
ратурной зависимости коэффициентов упаковки
аморфно�кристаллических полимеров, имеющих
Тg > Тr [15]: 

KТ = KG/[1 + αG(T – Tg)], 

где αG ≈ 4.5 × 10–4 К–1 – коэффициент объемного
расширения ПЭТФ в интервале 295–400 К [18],
KG = 0.667 – универсальный коэффициент упа�
ковки при температуре стеклования Тg ≈ 400 К.
В результате приходим к принятому ранее значе�
нию коэффициента упаковки при комнатной
температуре KTr = 0.667/(1 – 0.047) ≈ 0.70. Подстав�
ляя fhol = 0.3 в модельные выражения при обработ�
ке кривых угловой корреляции аннигиляционных
γ�квантов блочного ПТФЭ, получаем искомый ко�
эффициент диффузии DPs ≈ 4.5 × 10–5 см2/с. Для
сравнения DPs ≈ 10–6 см2/с в аморфно�кристалли�
ческом ПЭ [19].

Используя рассчитанные по форме кривых уг�
ловой корреляции аннигиляционных γ�квантов

радиусы Rv и интенсивности узкой компоненты I,
а также привлекая найденное DPs, вычисляем f и
nv для трех порошков ПТФЭ (табл. 2). Как видно,
значения Rv у трех разновидностей насцентных
порошков близки и сосредоточены в области
0.4 нм, Что касается свободного объема, опреде�
ленного методом угловой корреляции аннигиля�
ционных γ�квантов, то здесь особо выделяется
насцентный суспензионный полимеризат, во�
первых, самой высокой долей f ≈ 0.095, во�вто�
рых, ее близостью с объемной микропористостью
ϕ = 0.065–0.085, рассчитанной из плотности по�
рошков Ф�4. Последнее обстоятельство служит
надежным свидетельством образования в части�
цах суспензионного порошка системы полостей
наноразмеров, объемная доля которых в 3 раза
больше, чем в двух других разновидностях ПТФЭ
( f = 0.03 ± 0.003) (табл. 2). 

На рис. 6, построенном на основании данных
табл. 2 и предписанной нормировки f(αc = 0) = 1,
линейная зависимость fhol(αc) пересекает ось абс�
цисс при αc = 100%, как и в работе [6], отправляя
таким образом нанополости в ПТФЭ на перифе�
рию кристаллитов.

Учет нанопор является важным моментом в
определении удельной поверхности адсорбентов.
Когда адсорбируемые молекулы сравнимы с на�
нопорами, имеет место искажение изотермы ад�
сорбции в области малых давлений вследствие
возмущающего наложения дисперсионных полей
противоположных стенок [2]. В работе [20] было
показано, что наличие нанопор в частицах за�
трудняет интерпретацию результатов, внося ис�
кажения в значения удельных поверхностей, най�
денные по методу БЭТ. Для корректировки авто�
ры [20] применили разностный метод с
использованием двух изотерм адсорбции – на ис�
ходных гранулах активированной сажи и после
заполнения нанопор органическими молекула�
ми.

В настоящей работе используется следующий
прием вывода нанопор “из игры” с вычленением
фрактальной составляющей удельной поверхно�
сти σs = σpow – σnp, основанный на специфике тер�
мического поведения ПТФЭ. Дело в том, что при
Т ≥ Тmelt частицы порошка из�за огромной вязко�
сти расплава ∼1010 Па с, сравнимой с вязкостью
других полимеров вблизи температуры стеклова�
ния, довольно долго сохраняют свою индивиду�
альную обособленность. Накопление искажений
решетки на периферии фибриллярно�кристалли�
ческих образований, где локализованы нанопо�
ры, сопровождается падением степени кристал�
личности [9, 10], при том что тепловое расшире�
ние аморфных областей в ПТФЭ значительно
больше, чем кристаллитов [21]. Ситуацию упро�
щает неизменность степени кристалличности
пленок 〈αf〉 = 64 ± 1% с увеличением длительно�

200
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Рис. 6. Зависимость воздухопроницаемости порош�
ков Ф�4 с пористостью 70% от медианального
диаметра частиц.
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сти выдержки в печи (табл. 1), что свойственно
ПТФЭ с высокой ММ. Тогда по аддитивному
правилу в отсутствие нанопор 〈ρfα〉 = 2.24 г/см3.
Последующее комплексное термокинетическое
исследование (рис. 4, 5) вызвано необходимостью
обосновать позицию, согласно которой в пори�
стых пленках, плотность твердой фазы которых
флуктуирует в окрестности 2.24 г/см3 (назовем та�
кие пленки изоденсными), нанопористости уже
нет, а удельная поверхность σf вызвана исключи�
тельно фрактальным характером поверхности
индивидуальных частиц. Процедура состоит в
контроле изменения ρf, αf и σf пленок от времени
выдержки при 653 К с целью обнаружить наступ�
ление момента, когда нанопоры в частицах исчез�
нут.

На рис. 4 и 5 видно, что удельная поверхность
как самых мелких (ПН�20), так и самых крупных
(ПН�150) порошков монотонно падает до и после
достижения пороговой плотности 〈ρfα〉 = 2.24 г/см3.
Различие, обусловленное ничтожной теплопро�
водностью Ф�4 [8], состоит в том, что в пленке из
ПН�20 (рис. 4) “изоденсная” ситуация наступает
уже при tcoag = 15 мин, а у ПН�150, пока tcoag < 1 ч,
плотность твердой фазы сохраняется на уровне
исходного ρpow = 2.14 г/см3 (рис. 4, табл. 1), полное
же “заплывание” нанопор достигается только
при tcoag = 75 мин. Отметим еще один факт, служа�
щий свидетельством высокой термостабильности
частиц порошка до превращения в “изоденсную”
пленку: макропористость при tcoag = 45 мин со�
ставляет Φ

vp ∼ 70 об. % (рис. 5, кривая 3), харак�
терную для слабо подпрессованного исходного
порошка в экспериментах по воздухопроницае�
мости. При длительной выдержке tcoag = 120 мин
Φ

vp падает ниже 50 об. %.

Используя данные табл. 1, легко убедиться, что
для изоденсных пленок разность σnp ≈ σpow – σf ≈
≈ 0.85 ± 0.06 м2/г не зависит от размера частиц.
Это не удивительно, поскольку партии порошков
разной степени измельчения имеют один прото�
источник – реакторный порошок. Наличие по�
стоянной составляющей σnp ≈ 0.85 м2/г, за кото�
рую ответственны нанопоры, диктует присут�
ствие в частицах фракции ε активных в
низкотемпературной адсорбции открытых нано�
пор. Она слишком ничтожна по объему, чтобы
оказать влияние на плотность, но в силу малости
размеров определяет σnp исходного порошка. Тер�
мическое зарастание открытых нанопор начина�
ется на самой ранней стадии “спекания” и ини�
циирует спад σnp. Из этих соображений ε =
= σnp〈ρpow〉δnp/6〈ϕnp〉. Подставляя ранее упоминав�
шиеся значения величин σnp = 0.85 × 104 cм2/г,
〈ρpow〉 = 2.15 г/см3, δnp = 2R

v
 = = 7.6 × 10–8 см,

〈ϕnp〉 = 0.085, вычислим трудно уловимую долю
открытых нанопор ε ≈ 0.3%. 

После выполненного анализа естественно
считать, что оболочка частиц порошка на стадии
релаксации нанопор полноценно сохраняется.
Поэтому корректно при определении фракталь�
ной размерности порошков использовать значе�
ния σf, измеренные для изоденсных пленок. В ре�
зультате сделанных замещений фрактальная ком�
понента удельной поверхности частиц порошков
σs ≈ σf в логарифмических координатах уменьша�
ется с увеличением их диаметра линейно (рис. 1,
кривая 2) с коэффициентом наклона B2 = –0.4,
гораздо большим по модулю, чем первоначаль�
ный В1 = –0.14 (рис. 1, кривая 1). Фрактальная
размерность поверхности гранул приобретает
значение d

σ
 = 3 + B2 = 2.6. 

Экспериментальная зависимость q = f(Dmed) в
диапазоне аргумента 10–300 мкм линейна с хоро�
шей точностью: q (м3/м2 ч кПа) ≈ 0.2Dmed (мкм)
(рис. 2), что дает возможность использовать ее
при входном контроле порошков Ф�4. Показа�
тель степени в выражении для проницаемости
подчиняется, как приведено во Введении, соот�
ношению 6 – 2d = 1. Вычисленное из этого равен�
ства динамическое значение dq = 2.5 не слишком
сильно отличается от статического адсорбцион�
ного d

σ

 = 2.6. Отсутствие стопроцентного, “ме�
щанского” (по выражению акад. П.Л. Капицы)
совпадения может быть связано в первую очередь
с недостаточной селективностью разделения эф�
фектов нанопористости и фрактальности. Полез�
ным приемом на пути минимизации отмеченного
расхождения может быть сокращение интервала в
экспериментах по спеканию. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Резюмируя, подчеркнем, что в настоящей ра�
боте с помощью достаточно тонких методов уда�
лось установить корреляцию между некоторыми
основными параметрами гетерофазной диспер�
сионной полимеризации и характерными осо�
бенностями морфологии, микро� и макроскопи�
ческих свойств полимеризата на примере трех
разновидностей ПТФЭ, различающихся условия�
ми синтеза.

Одним из итогов можно считать доказатель�
ство определяющего воздействия фрактального
строения поверхности частиц на объемные свой�
ства порошков и пленок из Ф�4. Этот вывод поле�
зен при прояснении ряда спорных вопросов из
практики производства фторопластовых пленок
методом, аналогичным производству бумаги [3].

Приведем несколько примеров. Как следует из
полученных результатов, причиной ослабления
зависимости воздухопроницаемости порошков
Ф�4 от диаметра частиц с квадратичной до линей�
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ной является их фрактальность, приводящая к
возрастанию сопротивления потоку в пористом
слое. Также становится ясным вопрос о соотно�
шении диаметра пор пленок и размера частиц по�
рошка. Пленки, спеченные из порошков Ф�4 со
средним диаметром из интервала Dpow = 10–100
мкм, характеризуются диаметрами пор δpore = 0.7–3
мкм [3], в то время как при плотной укладке
сферических частиц следовало бы ожидать δpore

≈ ≈ 0.155Dpow ≈ 1.5–15 мкм [22]. Это противоре�
чие представляется кажущимся, поскольку эм�
пирическое правило относится к гладким части�
цам, а в реальности профиль поверхности фрак�
тальных частиц, определяющий масштаб пор в
спеченной пленке, сильно изрезан.

Постоянство объемной макропористости
Φ

vp = 0.50–0.55 пленок, изготовленных из по�
рошков разной дисперсности, как следует из ма�
териалов настоящей работы, отражает инвари�
антность соотношения объемов плотной сердце�
вины и изрезанной короны во фрактальных
частицах грубого и мелкого помола.
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ВВЕДЕНИЕ

Адгезивы, чувствительные к давлению (АЧД),
представляют собой липкие полимерные матери-
алы, образующие прочные адгезионные соедине-
ния с субстратами различной химической приро-
ды при приложении к пленке адгезива небольшо-
го внешнего давления (∼1–10 Па) в течение
непродолжительного времени (нескольких се-
кунд) [1, 2]. Для возникновения адгезии, чувстви-
тельной к давлению, полимер должен сочетать
высокую текучесть под давлением на стадии фор-
мирования адгезионного соединения с большой

когезионной прочностью и эластичностью на
стадии разрушения адгезионной связи. Этому
требованию удовлетворяют полимеры, которые
находятся в вязкотекучем состоянии при образо-
вании адгезионного соединения и в высокоэла-
стическом состоянии в процессе его службы и
разрушения адгезионной связи с субстратом.

Большинство существующих АЧД основаны
на использовании гидрофобных эластомеров:
природном и синтетическом каучуках, ПИБ, сти-
ролизопренстирольном триблок-сополимере,
ПДМС и полиалкилакрилатах [1–3]. Общий не-
достаток гидрофобных АЧД – отсутствие адгезии
к влажным субстратам [4]. Действительно, если

НОВЫЙ КЛАСС ЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ К ДАВЛЕНИЮ АДГЕЗИВОВ
НА ОСНОВЕ ИНТЕРПОЛИМЕРНЫХ 
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На основе ранее достигнутых представлений о молекулярной природе чувствительной к давлению
адгезии в данной работе предложен простой метод получения новых адгезивов с заданными меха-
ническими, адгезионными свойствами и влагопоглощающей способностью посредством смешения
неадгезионных полимеров. Показано, что чувствительная к давлению адгезия является результатом
сочетания высокой энергии когезии с большим свободным объемом, определяющим высокую мо-
лекулярную подвижность. Предложенный метод основан на образовании интерполимерных или
полимер-олигомерных комплексов при смешении макромолекул, способных к водородному, элек-
тростатическому или ионному связыванию. В интерполимерных комплексах высокая когезия явля-
ется результатом образования связей между макромолекулами, несущими комплементарные груп-
пы в составе звеньев основной цепи, тогда как свободный объем обусловлен дефектностью образу-
ющейся сетчатой структуры и формированием петель. В комплексах высокомолекулярного
полимера с олигомером, несущим комплементарные реакционноспособные группы на концах ко-
ротких цепей, высокая энергия когезии возникает вследствие их взаимодействия с функциональ-
ными группами в основной цепи полимера, в то время как относительно большой свободный объем
связан с длиной и гибкостью межмакромолекулярных сшивок через цепочку олигомера. Адгезион-
ные и вязкоупругие свойства адгезивов, а также их влагоабсорбирующую способность регулирова-
ли, изменяя состав смесей пленкообразующего полимера с полимерным или олигомерным сшива-
ющим агентом и пластификатором. Повышение когезионной прочности достигали увеличением
концентрации сшивателя, а рост свободного объема обеспечивали повышением содержания пла-
стификатора в смеси. Впервые получены адгезионные материалы, способные прилипать к влажным
субстратам, а также гидроактивируемые адгезивы и адгезионные сорбенты влаги.
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адгезионный материал не способен абсорбиро-
вать влагу, она скапливается на поверхности суб-
страта, вызывая уменьшение прочности адгези-
онного соединения [5].

В последние годы АЧД все больше применяют
в фармации в качестве адгезионных матриц транс-
дермальных [6, 7] и трансмукозальных терапевти-
ческих систем [8, 9] для контролируемого введе-
ния лекарственных веществ в системное кровооб-
ращение через эпидермис кожи или слизистые
оболочки полости рта, в покрытиях на раны и
ожоги [10–12], лекарственных пластырях [13],
пленках для отбеливания зубной эмали [14], а
также в качестве адгезивов для крепления диагно-
стических электродов на поверхности кожи [6].
Однако использование гидрофобных АЧД для
этих целей ограничено такими их недостатками,
как потеря липкости к биологическим тканям, ге-
нерирующим влагу, закупоривающее действие
вследствие ограниченной влагопроницаемости,
которое ведет к мацерации и раздражению кожи,
а также недостаточная растворимость многих ле-
карственных веществ в гидрофобных средах. Все
перечисленные факторы обусловливают актуаль-
ность создания гидрофильных АЧД.

До недавнего времени разработка гидрофиль-
ных АЧД велась посредством смешения гидро-
фобных адгезивов с гидрофильными сорбентами
влаги и с помощью химической модификации
(сополимеризации) мономерных звеньев гидро-
фобных АЧД с гидрофильными мономерами [15].
Отметим, что во всех случаях исходным материа-
лом для создания гидрофильного АЧД служил
гидрофобный адгезив. Однако в настоящее время
успехи в области понимания молекулярной при-
роды явления чувствительной к давлению адге-
зии [16–18] привели к созданию целого ряда гид-
рофильных АЧД с контролируемой водопоглоща-
ющей способностью посредством простого
смешения различных неадгезионных гидрофиль-
ных полимеров [15, 19–21]. Обычно полимерные

смеси обладают свойствами, промежуточными
между свойствами исходных компонентов [22].
Новые свойства возникают относительно редко и
лишь в том случае, когда компоненты смесей спо-
собны к сильному специфическому взаимодей-
ствию, приводя к образованию новых химиче-
ских соединений или стабильных комплексов
определенного стехиометрического состава [23].
Технология получения новых адгезивов посред-
ством смешения неадгезионных полимеров полу-
чила название CorplexTM технологии [21]. В на-
стоящей статье рассмотрены научные принципы
этой технологии и основные способы управле-
ния адгезионными и вязкоупругими свойствами
CorplexTM адгезивов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристика использованных в работе объ-
ектов исследования представлена в табл. 1. Высо-
комолекулярный поливинилпирролидон (ПВП)
с Мn = 3.6 × 105 характеризуется широким ММР
(Mw/Mn ≈ 3), тогда как у олигомерного ПЭГ
Мw = 400 и узкое ММР (Mw/Mn ≈ 1.01). Оба этих
полимера не имеют в составе мономерных зве-
ньев ионогенных функциональных групп и спо-
собны только к образованию водородных связей.
Карбонильные группы ПВП – донор электронов,
так же как и атомы кислорода оксиэтиленовых
мономерных звеньев ПЭГ. Однако концевые гид-
роксильные группы ПЭГ обладают протонодо-
норными свойствами. Остальные полимеры, ис-
пользованные в данной работе, несут в составе
мономерных звеньев ионогенные функциональ-
ные группы и относятся к классу полиэлектроли-
тов. В качестве поликислоты использован сопо-
лимер метакриловой кислоты с этилакрилатом с
мольным соотношением мономерных звеньев 1 : 1
(С1). В качестве полиоснования использовали со-
полимер N,N-диметиламиноэтилметакрилата с
метилметакрилатом и бутилметакрилакрилатом,

Таблица 1.  Характеристика исходных материалов

Компонент ММ Тg/Tm, °С Производитель Торговое название

Поливинилпирролидон 1 × 106 178/– BASF Corporation, Германия Kollidon K-90

ПЭГ 400 –67/6 BASF Corporation, Германия Lutrol E-400

С1 2.5 × 105 132/– Röhm GmbH, Германия Eudragit L-100-55

С2 1.5 × 105 58/– Röhm GmbH, Германия Eudragit E-100

С3 (8–13) × 104 133/150 Shasun Chemical and Drugs, 
Ltd., Япония

HPMCP-55S

Триэтилцитрат 276.3 –68/–46 Morflex, Inс., США TEC

Трибутилцитрат 360.4 –83/–62 Morflex, Inс., США TBC

Ацетилтриэтилцитрат 318.3 –64/–42 Morflex, Inс., США ATEC

Ацетилтрибутилцитрат 402.5 –79/–59 Morflex, Inс., США ATBC
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характеризующийся мольным соотношением
звеньев 2 : 1 : 1 (С2). Оба полимера аморфны.
В качестве поликислоты в работе также использо-
ван другой карбоксилсодержащий полимер –
фталат гидроксипропилметилцеллюлозы (С3).

В качестве пластификаторов в работе исполь-
зовали триэтилцитрат, трибутилцитрат, ацетил-
триэтилцитрат и ацетилтрибутилцитрат.

Пленки полимеров разного состава готовили
методом полива–сушки из общего растворителя
(этилового спирта) с помощью лабораторного
миксера “Cole-Parmer” (США). Концентрация
поливочных растворов составляла 20 мас. % для
ПВП–ПЭГ–С1(С3) и 40 мас. % для С2. 

Микрокалориметрические исследования вы-
полняли на дифференциальном сканирующем
калориметре фирмы “Mettler” марки ТА-4000 с
нагревательной ячейкой DSC-30 при скорости
изменения температуры 20 град/мин в атмосфере
аргона. Данные ДСК позволяют определить мас-
совую долю кристаллического ПЭГ wкр ПЭГ в сме-
си с аморфными полимерами. При расчетах учи-
тывали массовую долю абсорбированной воды

:

(1)

где ∆Hm – энтальпия плавления ПЭГ в смеси. Ко-
личество абсорбированной воды в смесях опреде-
ляли гравиметрическим методом: пленки сушили
при 105°C до прекращения потери массы.

Механические свойства полимерных пленок
исследовали в режиме одноосного растяжения на
разрывной машине “Instron 1222” и на анализато-
ре “Texture Analyzer TA XT2” компании “Stable
Micro Systems, Ltd” (Великобритания). Деформи-
рование полимерных пленок проводили при ско-
рости деформации 10–100 мм/мин, растягивая
материал до момента когезионного разрушения
адгезива.

Для исследования адгезионных свойств мате-
риалов использовали метод зондирования липко-
сти (Probe Tack), определяя силу отрыва стально-
го штока определенного диаметра от поверхности
адгезива под углом 90°. Процесс измерения лип-
кости схематически изображен на рис. 1. Зонди-
рование липкости складывается из трех последо-
вательных этапов. Вначале металлический ци-
линдрический шток диаметром 4 мм с
постоянной скоростью (vapp = 20 мкм/с) прибли-
жается к поверхности пленки адгезива. Как толь-
ко давление штока на адгезив становится равным
0.8 МПа, движение штока прекращают. Длитель-
ность контакта штока с поверхностью адгезива
при постоянном давлении составляла 1 с. Затем
шток приводили в движение в обратном направ-

2H Ow

∆
=
∆ −

2

смеси
крПЭГ

ПЭГ H O

( ) ,
(1 )

m

m

H
w

H w

лении с постоянной скоростью vdeb, которую ва-
рьировали в диапазоне 1–80 мкм/с.

Влияние pН раствора на растворимость поли-
мерных смесей, а также определение доли раство-
римой золь-фракции и предела набухания образ-
цов исследовали методом золь-гель-анализа, ко-
торый проводили гравиметрическим способом.
Предел набухания α рассчитывали по формуле

(2)

где msw– масса набухшего образца, md – масса вы-
сушенного после набухания образца. Содержание
золь-фракции S (%) вычисляли по выражению

(3)

(m0 – масса исходного образца, md – масса образ-
ца, высушенного после набухания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Молекулярное конструирование
чувствительных к давлению адгезивов

Молекулярные структуры, обеспечивающие ад�
гезию под прижимающим усилием. Адгезия, чув-
ствительная к давлению, обусловлена сочетанием
высокой энергии когезии макромолекул в смеси с
большим свободным объемом [16–18, 23]. В свою
очередь высокая когезия обеспечивается силь-
ным межмолекулярным связыванием или хими-
ческой сшивкой макромолекул. Под свободным
объемом в данной работе понимается наноскопи-

α = / ,sw dm m

−
= × 1000

0

( )dm mS
m

Сила

Время

σmax

Wadh εmax

vdeb
vapp

pc, tc

Сжатие

Отрыв

Рис. 1. Схема эксперимента по зондированию липко-
сти адгезионной пленки. pc и tc – давление и время
контакта, σ – напряжение отрыва штока от поверхно-
сти адгезионной пленки, ε – относительная деформа-
ция при отрыве, Wadh – работа разрушения адгезион-
ной связи (площадь под кривой напряжение–дефор-
мация).

5*



1140

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 7  2009

ФЕЛЬДШТЕЙН и др.

ческий термофлуктационный незанятый объем,
который возникает вследствие теплового движе-
ния атомов, но не объем крупных дефектов и пор.
Понятно, что высокая когезия и свободный объ-
ем обычно взаимно исключают друг друга: силь-
ное межмолекулярное связывание уменьшает
свободный объем. Именно по этой причине так
узок круг существующих АЧД. Следовательно,
правомерен вопрос: какие молекулярные струк-
туры в смесях полимеров способны обеспечить
сочетание сильной когезии со значительным сво-
бодным объемом?

Как схематически показано на рис. 2, в смесях
комплементарных полимеров, включающих об-
разование интерполимерных комплексов, высо-
кая энергия когезии является следствием межмо-
лекулярных водородных, электростатических или
ионных связей, сшивающих полимерные цепи в
сетчатую структуру. Когезионная прочность сет-
ки определяется количеством и прочностью ее
узлов. Можно различить два типа таких узлов.
Узлы А представляют собой последовательности
межцепных связей, и их прочность зависит от
энергии и количества таких связей. Узлы В могут
возникать вследствие зацеплений длинных мак-
ромолекул в смеси. Свободный объем в интерпо-
лимерных комплексах, помимо прочих дефектов
надмолекулярной сетчатой структуры, обеспе-
чивается петлями (С) несвязанных макромоле-
кулярных цепей (рис. 2). Логично также предпо-

ложить, что размер и количество петель, или сте-
пень превращения в реакции образования
интерполимерных комплексов в твердой фазе,
определяются количеством и прочностью зацеп-
лений В.

В данной работе рассмотрены комплексы двух
различных типов: интерполимерные так называе-
мого лестничного типа [24–26], образованные
двумя или более высокомолекулярными компо-
нентами, несущими реакционноспособные
функциональные группы в составе мономерных
звеньев цепи (рис. 2), и полимер-олигомерные
комплексы (рис. 3). В полимер-олигомерных
комплексах длинные макромолекулы высокомо-
лекулярного компонента оказываются некова-
лентно сшитыми короткоцепным олигомерным
компонентом посредством образования водород-
ных, электростатических или ионных связей с
комплементарными группами, расположенными
на концах олигомерных цепей (рис. 3). Типичным
примером полимер-олигомерного комплекса,
обладающего свойствами АЧД, является хорошо
изученный и подробно описанный стехиометри-
ческий комплекс высокомолекулярного ПВП с
ПЭГ молекулярной массы 200–600 [23, 27–41].
Образование водородных связей между концевы-
ми гидроксильными группами ПЭГ и карбониль-
ными группами звеньев ПВП [23, 27, 28] опреде-
ляет высокую когезионную прочность смесей,
оцененную в терминах модуля упругости и преде-
ла прочности [23, 37, 39, 41], тогда как большой
свободный объем обусловлен существенной дли-
ной и гибкостью цепей ПЭГ [23, 29, 35].

Механизм образования интерполимерных и
полимер-олигомерных комплексов, схематиче-
ски изображенных на рис. 2 и 3, в корне различен.
Как показано в работах В.А. Кабанова, А.Б. Зези-
на с сотрудниками, образование интерполимер-
ных комплексов протекает по кооперативному
механизму и ведет к формированию длинных по-
следовательностей межцепных связей [24–26],
которые в схематическом изображении напо-
минают лестницу. Именно поэтому такой тип

A B

C

C
C

B

B

A

A

Рис. 2. Схема сетчатой структуры интерполимерных
комплексов в твердой фазе: А – нековалентные сшив-
ки, представляющие собой последовательности водо-
родных, электростатических или ионных связей, об-
разованных между функциональными группами в
мономерных звеньях комплементарных макромоле-
кул; В – узлы зацеплений длинных полимерных це-
пей; С – петли, состоящие из сегментов непрореаги-
ровавших макромолекул.

Высокомолекулярный

компонент

Олигомерный

компонент

Рис. 3. Схематическое изображение сетчатой структу-
ры полимер-олигомерных комплексов.
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комплексов часто называют поликомплексами
лестничного типа. Наоборот, вследствие энтро-
пийного вклада в свободную энергию комплексо-
образования, образование комплексов высоко-
молекулярного полимера с олигомером, несущим
реакционноспособные группы на концах относи-
тельно коротких цепей, протекает по некоопера-
тивному механизму [15, 20]. Иными словами, це-
почки олигомера связываются с макромолекула-
ми второго компонента на некотором расстоянии
друг от друга, причем расстояние между соседни-
ми интерполимерными сшивками тем больше,
чем длиннее цепочка олигомера [28, 34, 36]. Что-
бы подчеркнуть эти принципиальные особенно-
сти строения полимер-олигомерных комплексов,
заключающиеся в существенной длине и относи-
тельно невысокой плотности олигомерных меж-
цепных сшивок, их предложено называть поли-
комплексами “каркасного” типа [15, 19, 20].

Таким образом, на основании указанного вы-
ше можно сформулировать основные принципы
молекулярного конструирования новых АЧД по-
средством смешения неадгезионных полимеров.

Необходимый для проявления чувствительной
к давлению адгезии баланс между высокой энер-
гией когезии и обширным свободным объемом
можно реализовать с помощью образования ин-
терполимерных и полимер-олигомерных ком-
плексов.

В рамках данного подхода высокая энергия ко-
гезии достигается ковалентной или нековалент-
ной сшивкой полимерных цепей в трехмерную
сетчатую надмолекулярную структуру.

Другими факторами, обеспечивающими высо-
кую когезионную прочность композиционного
материала, являются высокая энергия межцеп-
ных связей и плотность сетки.

Основные факторы, способствующие форми-
рованию значительного свободного объема в
процессе комплексообразования между компо-
нентами полимерной смеси, включают суще-
ственную длину и гибкость межцепных сшивок,
что достигается сшивкой макромолекул через мо-
лекулы олигомера – телехелика; жесткость цепей
высокомолекулярного компонента; использова-
ние пластификаторов и клеящих агентов, молеку-
лы которых создают свободное пространство в
массе полимера.

В настоящей работе принята следующая тер-
минология. Высокомолекулярный компонент
полимерной смеси, присутствующий в компози-
ции в большей концентрации, будем называть
пленкообразующим полимером. Соответственно
другой высокомолекулярный компонент интер-
полимерного комплекса называется полимерным
сшивателем. Олигомерный компонент полимер-
олигомерного комплекса, сшивающий макромо-

лекулы пленкообразующего полимера в трехмер-
ную сетчатую структуру посредством образова-
ния водородных, электростатических или ион-
ных связей, будем называть олигомерным
сшивателем. Кроме того, в состав композицион-
ных адгезивов входят такие низкомолекулярные
компоненты, как пластификаторы и усилители
адгезии.

Особенности получения адгезивов на основе ин�
терполимерных комплексов. В адгезивах на основе
полимер-олигомерных комплексов, таких как
смеси ПВП с ПЭГ, олигомерный компонент мо-
жет одновременно выполнять функции олиго-
мерного сшивателя и пластификатора. Такие ад-
гезивы могут быть легко получены как методом
полива–сушки из раствора обоих компонентов в
общем растворителе, так и прямым смешением
ПВП с ПЭГ при повышенной температуре в от-
сутствие растворителя. Однако получение адгези-
вов на основе интерполимерных комплексов
вследствие кооперативности реакции комплексо-
образования представляет определенные трудно-
сти. Кооперативность этого процесса ведет в
принципе к образованию когезионно-прочных
смесей, характеризующихся недостатком свобод-
ного объема. Следовательно для получения адге-
зионных смесей пленкообразующего полимера с
полимерным сшивателем необходимо обеспечить
дефектность (наличие определенного содержа-
ния петель C в поликомплексе, изображенном на
рис. 2). Другими словами, для обеспечения адге-
зии интерполимерных комплексов необходимо
ограничить длину и плотность межполимерных
сшивок лестничного типа. Этому способствуют
следующие основные факторы.

1. Стерическое несоответствие расположения
взаимодействующих функциональных групп
вдоль цепей пленкообразующего полимера и
сшивателя. Это достижимо, когда комплементар-
ные звенья цепи одного или обоих полимеров
смешаны со звеньями, содержащими в своем со-
ставе инертные функциональные группы, т.е. ко-
гда один или оба полимерных компонента смеси
представляют собой сополимеры. В данной рабо-
те в качестве пленкообразующего полимера было
выбрано полиоснование – сополимер С2, а поли-
мерного сшивателя – поликислота С1.

2. Относительно невысокое содержание сши-
вателя в смеси с пленкообразующим полимером.

3. Медленное добавление разбавленного рас-
твора полимерного сшивателя к раствору пленко-
образующего полимера при повышенной темпе-
ратуре и энергичном перемешивании с целью из-
бежания локальных пересыщений.

4. Прямое смешение исходных компонентов в
расплаве в отсутствие общего растворителя.
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5. Пластификация интерполимерного ком-
плекса низкомолекулярным пластификатором.
В данной работе в качестве пластификаторов
смесей С1 и С2 были использованы эфиры ли-
монной кислоты.

Свойства чувствительных к давлению адгезивов
на основе интерполимерных комплексов

Фазовое поведение тройных смесей полиоснова�
ние–поликислота–пластификатор. Образование
интерполимерного комплекса между комплемен-
тарными аминогруппами полиоснования С2 и
карбоксильными группами поликислоты С1 до-
казано данными ИК-Фурье спектроскопии, ко-
торые являются предметом отдельного сообще-
ния [42]. Зависимость температуры стеклования
смеси С2 с С1 (10 : 1) от содержания пластифика-
тора (триэтилцитрата) приведена на рис. 4. Кри-
вая 1 представляет собой результаты расчета тем-
пературы стеклования смеси по уравнению Фок-
са [43], выражающему простое правило смешения
полимеров:

(4)

где wi и Tgi – массовая доля и температура стекло-
вания полимерных и низкомолекулярных компо-
нентов смеси.

= + + +

1 2

1 2
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31 ...,
g g g g

ww w
T T T T

Как видно из рис. 4, температура стеклования
смеси уменьшается с увеличением концентрации
пластификатора, причем наблюдаются значи-
тельные отрицательные отклонения от величины
Tg, рассчитываемой по уравнению (4). Существо-
вание таких отклонений отражает сильное специ-
фическое взаимодействие между комплексом по-
лиоснование–поликислота и пластификатором
[35]. Принимая во внимание, что Tg большинства
АЧД лежат обычно между –40 и –60°С [16], осно-
вываясь на рис. 4, можно ожидать, что наилучши-
ми адгезионными свойствами должны обладать
смеси, содержащие более 40 мас. % пластифика-
тора.

На рис. 5 показано влияние содержания поли-
мерного сшивателя С1 на фазовое поведение сме-
сей полиоснование–поликислота при фиксиро-
ванной концентрации пластификатора в смеси
(45 мас. %). Введение 9 мас. % сшивателя в смесь
С1 с триэтилцитратом вызывает лишь незначи-
тельное понижение температуры стеклования
композиции от –41 до –43°С. Дальнейшее повы-
шение концентрации С1 до 37 мас. % приводит к
значительному снижению Тg до –64°С. Чтобы по-
нять физический смысл наблюдаемого пониже-
ния температуры стеклования необходимо
вспомнить, что величина Тg прямо пропорцио-
нальна энергии когезии и обратно пропорцио-
нально свободному объему полимерного мате-
риала [16, 44]. С ростом концентрации поликис-
лоты в смесях с полиоснованием энергия
когезии должна увеличиваться, приводя к повы-
шению, но не к понижению Tg. Следовательно,
полученные данные свидетельствуют о преобла-
дающем вкладе увеличения свободного объема
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Рис. 4. Зависимость температуры стеклования смеси
С2 с С1 (10 : 1) от содержания триэтилцитрата: 1 –
расчетные значения, определенные по уравнению
Фокса, 2 – экспериментально измеренные значения
температуры стеклования.
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Рис. 5. Зависимость Тg смесей С2 с С1, содержащих
45 мас. % триэтилцитрата от концентрации полимер-
ного сшивателя С1.
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из-за образования дефектов структуры (петли С
на рис. 2).

Механические свойства смесей полиоснование–
поликислота–пластификатор. Теперь рассмотрим,
как фазовое состояние смесей С1 с С2 и триэтил-
цитрата определяет их вязкоупругие свойства.
Поскольку основным типом деформации АЧД
при разрушении адгезионного соединения явля-
ется растяжение [16–18, 23, 38], наибольшую
ценность представляет изучение механических
свойств полимерного материала в режиме одно-
осного разрушения до разрыва.

Как видно из данных, показанных на рис. 6,
кривая растяжения двойной смеси пленкообразу-
ющего полимера (полиоснования – С2) с 25 мас. %
пластификатора типична для деформации вязко-
упругих жидкостей, таких как зацепленные ли-
нейные макромолекулы и несшитые каучуки.
Введение в смесь даже небольшого количества
полимерного сшивателя (поликислоты – С1, по-
лиоснование : поликислота = 10 :1) вызывает из-
менение типа деформации и формы кривой. Та-
кой тип растяжения характерен для плотно сши-
тых каучуков. Прочность пленок при этом
возрастает в 6.6 раз, а максимальное удлинение
уменьшается в 4.3 раза. Величина предела проч-
ности соответствует когезионной прочности де-
формированного материала, тогда как значение
относительного удлинения при разрыве пропор-
ционально содержанию свободного объема, из-
меренного методом аннигиляции позитронов
[16–18, 23, 29]. Полученные данные свидетель-
ствуют о том, что поликислота в смеси с полиос-

нованием исполняет роль полимерного сшивате-
ля, повышая когезионную прочность материала и
уменьшая свободный объем.

Рисунок 7 иллюстрирует влияние содержания
пластификатора на механические свойства смеси
С2 с С1. Кривые растяжения исследуемой смеси и
слабо сшитых эластомеров, к которым относятся
все АЧД, аналогичны по форме. С повышением
концентрации триэтилцитрата значения предела
прочности и работы деформации до разрыва ма-
териала (площадь под кривой напряжение–де-
формация) уменьшаются, в то время как удлине-
ние при разрыве увеличивается.

Действие полимерного сшивателя на адгезион�
ные свойства смесей полиоснование–поликисло�
та–пластификатор. Кривые номинальное напря-
жение–относительная деформация в процессе
зондирования липкости (рис. 8) несут важную
информацию о механизме деформационного по-
ведения пленки адгезива в процессе разрушения
адгезионной связи с поверхностью штока тестера
(рис. 1). Хорошо известно, что все АЧД проявля-
ют свойства как вязких, так и твердых упругих ма-
териалов [1–3, 16–18, 23], и кривые на рис. 8 от-
ражают этот дуализм. Для липких жидкостей ха-
рактерны чрезвычайно большие значения
степени растяжения адгезионного слоя в момент
разрыва адгезионной связи (ε ≈ 10–40) при срав-
нительно небольшом приложенном напряжении
отрыва штока (менее 0.1 МПа). Наоборот, для
твердых адгезивов характерны небольшие значе-
ния максимального растяжения (ε < 1) при высо-
ком напряжении отрыва штока. На кривых зон-
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Рис. 6. Влияние содержания поликислоты С1 на кри-
вые номинальное напряжение σn–относительная де-
формация ε при растяжении до разрыва ее смесей с
полиоснованием С2 и пластификатором триэтилцит-
ратом. 1 – бинарная смесь С2 с 25 мас. % триэтилцит-
рата; 2 – тройная смесь полиоснование С2–поликис-
лота С1 (10 : 1)–пластификатор триэтилцитрат. Ско-
рость растяжения 20 мм/мин.
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Рис. 7. Влияние концентрации пластификатора три-
этилцитрата на зависимости σn(ε) для пленок интер-
полимерного комплекса полиоснование С2–поли-
кислота С1 (10:1). Скорость растяжения 20 мм/мин.
[Триэтилцитрат] = 25 (1), 30 (2), 35 (3), 40 (4) и
45% (5).
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дирования липкости пик напряжения в момент
отрыва соответствует процессам кавитации и рас-
пада адгезионной пленки на отдельные фибрил-
лы, а наличие плато и соответствующее ему зна-
чение напряжения отрыва штока характеризуют
деформационную прочность образовавшихся
фибрилл. Затрата механической энергии на фиб-
рилляцию адгезива является основным факто-
ром, определяющим работу разрушения адгези-
онной связи [45]. Адгезионные соединения твер-
дых адгезивов разрушаются посредством
кавитации в адгезионном слое, за которой не сле-
дует фибрилляция. В результате этого кривые
зондирования липкости приобретают форму бо-
лее или менее симметричного пика в отсутствие
выраженного плато.

Как видно из данных рис. 8, введение поли-
мерного сшивателя С1 в смесь пленкообразую-
щего полимера С2 с триэтилцитратом вызывает
разительное изменение механизма деформации
материала от типичного для жидких адгезивов
(кривая 1) к типу деформации, характерного для
твердых адгезивов (кривая 2). Максимальное на-
пряжение отрыва штока, соответствующее мо-
менту кавитации, при этом не меняется, в то вре-
мя как работа отрыва штока (площадь под кривы-
ми на рис. 8) уменьшается в 4 раза – с 126 до
31 Дж/м2. Эти величины характеризуют общее
количество энергии, затраченной на разрушение
адгезионного соединения, и определяют проч-
ность адгезионной связи. Кривая 1 на рис. 8 соот-
ветствует когезионному типу разрыва адгезион-
ной связи, в то время как кривая 2 типична для
адгезионного разрушения.

Влияние пластификатора на адгезионные свой�
ства комплекса полиоснование–поликислота. Как
показывают данные, приведенные на рис. 9, вве-
дение пластификатора в поликомплекс С2 с С1
вызывает изменение механизма деформации от
типа, характерного для твердых адгезивов (25 мас. %
триэтилцитрата), на деформацию, присущую вяз-
коупругим адгезивам. С увеличением концентра-
ции пластификатора величина максимального
напряжения отрыва увеличивается, проходя че-
рез максимум при содержании пластификатора
35–45 мас. %, и затем понижается. Появление
плато на кривых зондирования липкости указы-
вает на вклад процесса фибрилляции адгезион-
ного слоя. Величина максимального удлинения
фибрилл возрастает с повышением содержания
пластификатора. В результате величина работы
разрушения адгезионного соединения проходит
через максимум при содержании пластификато-
ра 50–55 мас. % (рис. 10). В то же время форма
кривой зондирования липкости для смеси с
50 мас. % триэтилцитрата свидетельствует об ад-
гезионном типе разрушения адгезионного со-
единения, разрыв адгезионного слоя с поверхно-
стью стального штока для смеси, содержащей
60 мас. % пластификатора, протекает по когези-
онному механизму. Адгезионный тип разрыва
связи на кривых зондирования липкости прояв-
ляется в резком падении напряжения отрыва
штока в момент разрушения, тогда как для когези-
онного механизма характерно плавное снижение
напряжения отрыва штока на заключительном
участке кривой (рис. 9).
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Рис. 9. Влияние концентрации триэтилцитрата на ме-
ханизм деформации адгезионного слоя интерполи-
мерного комплекса С2 с С1 (10 : 1). Скорость отрыва
штока 0.1 мм/с. [Триэтилцитрат] = 25 (1), 35 (2),
45 (3), 50 (4) и 60% (5).
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Рис. 8. Зависимости напряжения σn от деформации ε
в процессе зондирования липкости бинарной смеси
С2 с 35 мас. % триэтилцитрата (1) и тройной смеси
полиоснование С2–поликислота С1 (10 : 1)–пласти-
фикатор триэтилцитрат (35 мас. %) (2). Скорость от-
рыва штока 0.1 мм/с. W = 126 (1) и 31 Дж/м2 (2).
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Как следует из данных, представленных на
рис. 11, гидрофильность пластификатора ока-
зывает существенное воздействие на механизм
разрушения адгезионных соединений интерпо-
лимерного комплекса С2 с С1. Величина рабо-
ты отрыва штока от поверхности пленки адге-
зива увеличивается с ростом гидрофильности
пластификатора в ряду ацетилтрибутилцитрат <
< трибутилцитрат � ацетилтриэтилцитрат ≈

триэтилцитрат. Смеси с гидрофобными пласти-
фикаторами (ацетилтрибутилцитрат и трибу-
тилцитрат) ведут себя как твердые адгезивы,
разрушающиеся без фибрилляции адгезионно-
го слоя. Для смесей интерполимерного ком-
плекса с гидрофильными пластификаторами
(ацетилтриэтилцитрат и триэтилцитрат) харак-
терен процесс фибрилляции, который особен-
но выражен для наиболее гидрофильного пла-
стификатора триэтилцитрата.

Влагопоглощение и растворимость в воде адге�
зивов на основе комплекса полиоснование–поли�
кислота. Как видно из данных, представленных
на рис. 12, образование комплекса между полиос-
нованием С2 и поликислотой С1 ведет к частич-
ной потере растворимости полимерной смеси
(выраженной в терминах величины золь-фрак-
ции S), и уменьшению предела набухания сетки
интерполимерного комплекса α.

Предел набухания – фундаментальная харак-
теристика полимерных гелей, которая связана с
плотностью полимерной сетки. Чем выше вели-
чина α, тем плотнее сетка [46]. Данные золь-гель-
анализа, приведенные на рис. 13, показывают, что
плотность сетки интерполимерного комплекса

контролирует растворимость геля в воде. С увели-
чением концентрации в смеси полимерного сши-
вателя С1 сетка нековалентных связей между по-
лиоснованием и поликислотой становится гуще,
в результате чего содержание растворимой фрак-
ции и степень набухания геля уменьшаются, до-
стигая предела при концентрации поликислоты
выше 40 мас. % (рис. 12). Набухание полимерной
сетки в триэтилцитрате вызывает некоторое
уменьшение плотности сшивок и повышение
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Рис. 11. Влияние гидрофильности пластификаторов
триэтилцитрата (1), ацетилтриэтилцитрата (2), три-
бутилцитрата (3) и ацетилтрибутилцитрата (4) на ад-
гезионное поведение интерполимерного комплек-
са С2 с С1 (10 : 1). Концентрация пластификатора
45 мас. %. W = 40 (1, 2), 22 (3) и 24 Дж/м2 (4). Ско-
рость отрыва штока 0.1 мм/с. 
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Рис. 12. Влияние концентрации полимерного сшивате-
ля С1 на растворимость S (1) и предел набухания α (2)
смеси С2 с С1 (20 : 1) и 45 мас. % триэтилцитрата в во-
де при pH 5.6.
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Рис. 10. Работа разрушения адгезионного соединения
интерполимерного комплекса С2 с С1 (10 : 1) со
стальным субстратом как функция концентрации
триэтилцитрата в смеси.



1146

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 7  2009

ФЕЛЬДШТЕЙН и др.

растворимости и предела набухания интерполи-
мерного комплекса в воде (рис. 14).

Таким образом, данные, представленные в
этом разделе, свидетельствуют о том, что основ-
ные функциональные свойства АЧД на основе
пластифицированных интерполимерных ком-
плексов, такие как адгезия, механические свойства
и водоабсорбирующая способность, можно на-
правленно регулировать изменением состава сме-
си полиоснование–поликислота–пластификатор.

Свойства чувствительных к давлению адгезивов 
на основе комбинации интерполимерного

и полимер>олигомерного типов связывания

Основные различия в свойствах и растворимо�
сти адгезивов на основе интерполимерных и поли�
мер�олигомерных комплексов. Механизм межмо-
лекулярного связывания, фазовое поведение,
вязкоупругие и адгезионные свойства полимер-
олигомерных комплексов высокомолекулярного
ПВП с олигомерными фракциями ПЭГ подробно
описаны в наших ранних публикациях [27–41] и в
обзоре [23]. Поэтому ниже мы остановимся толь-
ко на некоторых отличиях, которые дает исполь-
зование смесей полимер–олигомер по сравне-
нию со смесями полимеров, несущих комплемен-
тарные реакционноспособные группы в
мономерных звеньях основных цепей.

Некооперативный характер связывания ПЭГ с
ПВП позволяет получать адгезивы, свойства ко-
торых не в столь сильной степени зависят от про-
цедуры смешения, чем свойства интерполимер-
ных комплексов. Адгезивы ПВП–ПЭГ могут
быть получены как методом полива–сушки из

водных или спиртовых растворов, так и с помо-
щью прямого смешения компонентов в отсут-
ствие растворителя. В смесях ПВП–ПЭГ послед-
ний выполняет функцию как нековалентного
сшивателя пленкообразующего полимера (ПВП),
так и пластификатора, поэтому введения третьего
компонента для получения адгезива, как прави-
ло, не требуется. Наилучшей адгезией обладают
смеси ПВП с 36 мас. % ПЭГ 400, в которых состав
стехиометрического комплекса ПВП–ПЭГ прак-
тически совпадает с составом смеси. Смеси, со-
держащие менее 36 мас. % ПЭГ 400 деформиру-
ются как достаточно плотно сшитые каучуки, и
для них характерен адгезионный тип разрушения
адгезионной связи. Смеси, содержащие более
36 мас. % ПЭГ, ведут себя как вязкопластичные
материалы с пределом текучести, который умень-
шается с повышением концентрации ПЭГ в сме-
си. При этом разрушение их адгезионных соеди-
нений с различными субстратами протекает по
когезионному механизму.

В отличие от интерполимерных комплексов
полимер-олигомерные комплексы, сформиро-
ванные из водорастворимых компонентов, пол-
ностью растворимы в воде, хотя, судя по их набу-
ханию, в комплексах существует полимерная
сетка и гель-фракция [47, 48]. Сорбция воды
вплоть до ее содержания 10–12 мас. % в поли-
мерной смеси ПВП–ПЭГ способствует увеличе-
нию прочности адгезионных соединений. Это
дало основание предположить, что посредством
комбинации полимер-олигомерного и полимер-
полимерного типов комплексообразования в
смесях ПВП–ПЭГ возможно получение водона-
бухающих, но не растворимых в воде гидроакти-
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Рис. 14. Влияние концентрации триэтилцитрата
на растворимость S (1) и величину предела набуха-
ния α (2) комплекса С2 с С1 (20 : 1) при pH 5.6.

2

40

α6

60

80

S, %

4

Рис. 13. Взаимосвязь между растворимостью S и пре-
делом набухания α в воде смеси С2 с С1 (20 : 1) и
45 мас. % триэтилцитрата при pH 5.6.
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вируемых АЧД. Поливинилпирролидон принад-
лежит к классу полиоснований и в этом смысле
он способен заменить С2 в интерполимерном
комплексе с поликислотами, такими как С1.
Приведенные ниже данные посвящены описа-
нию свойств адгезионных тройных смесей
ПВП–ПЭГ 400–С1.

Фазовое поведение тройных смесей пленкообра�
зующего полимера с полимерным и олигомерным
сшивателями. В отличие от интерполимерных
комплексов полиэлектролитов, комплексы 
ПВП–ПЭГ–С1 основаны только на водородном
связывании между компонентами смеси. Карбо-
нильные группы в мономерных звеньях ПВП об-
разуют Н-связи с протонодонорными гидрок-
сильными концевыми группами ПЭГ и с карбок-
сильными группами макромолекулы С1. В свою

очередь карбоксильные группы поликислоты С1
способны также давать водородные связи с кон-
цевыми гидроксильными группами ПЭГ и с ато-
мами кислорода в оксиэтиленовых звеньях цепи
ПЭГ. К тому же молекулы абсорбированной воды
также могут образовывать водородные связи со
всеми перечисленными выше функциональными
группами полимеров. Конкурентное водородное
связывание в смесях ПВП–ПЭГ 400–С1–вода
было изучено методами ИК-Фурье спектроско-
пии и квантово-химического моделирования
[49]. Показано, что энергия образования водо-
родных связей убывает в ряду ПВП–С1–
ПЭГ(ОН) > ПВП–(НО)ПЭГ(ОН)–ПВП > ПВП–
Н2О > ПВП–ПЭГ(ОН) > С1–О–ПЭГ(–О–) >
> ПВП–C1 > С1–О–ПЭГ(ОН). Таким образом,
наиболее энергетически выгодны тройной ком-
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Рис. 15. Термограммы нагревания тройных смесей ПВП–ПЭГ 400–С1, содержащих 5 мас. % ПЭГ и 4.0 (1), 8.3 (2),
11.5 (3), 14.3 (4) и 35.7 мас. % С1 (5). a – влажные смеси, содержащие 3 мас. % абсорбированной воды; б – сухие смеси.
Скорость нагревания 20 град/мин. Пояснения в тексте.
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плекс ПВП–С1–ПЭГ(ОН), а также комплекс, в
котором две макромолекулы ПВП оказываются
сшитыми водородными связями по концевым
группам ПЭГ. Включение молекул воды в водо-
родное связывание комплементарных групп по-
лимеров приводит к увеличению выигрыша энер-
гии при образовании связей. Этилакрилатные
звенья С1 образуют только очень слабые водород-
ные связи.

Молекулярное взаимодействие определяет
фазовое поведение полимерной смеси, которое в
свою очередь задает макроскопические свойства
композиционного материала, такие как вязко-
упругость, адгезия и набухание в воде. Термо-
граммы ДСК сухих и равновесно влажных сме-
сей, содержащих разное количество полимерного
сшивателя С1, представлены на рис. 15. В смесях,
содержащих менее 30 мас. % С1, наблюдается

только один переход стеклования, и потому они
являются однофазными. Следует отметить еще
раз, что бинарная смесь ПВП–ПЭГ 400 также
однофазна во всем диапазоне составов. Однако
для тройной смеси комплекса ПВП–ПЭГ с
36.7 мас. % С1 обнаруживаются два значения Tg

при –38 и +55°С. Оба значения Tg не характерны
для исходных компонентов и зависят от состава
смеси. Это указывает на то, что наблюдаемые пе-
реходы относятся к смешанным фазам и, следо-
вательно, вся система частично совместима. Ос-
новываясь на результатах исследования фазового
состояния бинарных смесей ПВП–ПЭГ, логично
предположить, что нижняя Tg относится к ком-
плексу ПВП–ПЭГ–С1, тогда как верхняя Tg со-
ответствует фазе, обогащенной поликислотой.
Дальнейшее повышение концентрации С1 в сме-
си приводит к быстрому росту Tg, т.е. к накопле-
нию несвязанного С1.

Наиболее интересной чертой термограмм
ДСК, представленных на рис. 15, является тот
факт, что эндотермический пик плавления ПЭГ
400 в смеси при 6–7°С и симметричный ему экзо-
термический пик холодной кристаллизации ПЭГ
в диапазоне –42…–22°С появляются в области
концентрации С1 10–30 мас. % и снова исчезают
при его содержании 36 мас. % и выше. В смесях,
где отсутствует пик холодной кристаллизации,
ПЭГ полностью ассоциирован с ПВП и С1 в
аморфной фазе. Расчет содержания несвязанного
(кристаллического) ПЭГ 400 в тройных смесях,
выполненный по формуле (1), позволяет опреде-
лить долю связанного ПЭГ в аморфной фазе
(табл. 2). В бинарных смесях с ПВП несвязанный
ПЭГ появляется лишь при его содержании 50 мас.
% и более [31].

Таким образом, данные ДСК, представленные
на рис. 15 и в табл. 2, свидетельствуют о том, что
введение С1 в смесь ПВП с ПЭГ вызывает снача-
ла увеличение степени связывания ПЭГ. При
дальнейшем возрастании концентрации поли-
кислоты происходит частичное вытеснение ПЭГ
из его комплекса с ПВП вследствие конкурентно-
го связывания карбонильных групп ПВП с
карбоксильными группами С1. Наконец, при со-
держании С1 более 36 мас. % свободный ПЭГ на-
чинает связываться с карбоксилами поликислоты
и снова переходит в аморфное состояние. Фазо-
вое поведение тройных смесей ПВП–ПЭГ–С1
хорошо объясняется приведенными выше ре-
зультатами оценки конкурентного взаимодей-
ствия компонентов в системе и связывания ПЭГ с
ПВП и поликислотой.

С увеличением концентрации ПЭГ 400 Tg сме-
си плавно понижается (рис. 16). ПЭГ является хо-
рошим пластификатором для интерполимерного
комплекса ПВП с С1.

Таблица 2.  Количество связанного (некристаллизую-
щегося) ПЭГ и абсорбированной воды в смесях с раз-
ной концентрацией С1 и фиксированным содержа-
нием ПЭГ (50%)

Содер-
жание 
С1, %

Количество
абсорбирован-

ной воды, %

Количество 
связанного 

ПЭГ, %

Количество 
связанного 

ПЭГ, %
(сухая смесь)влажная смесь

8.3 3.5 50.0 50.0

11.54 2.0 40.1 45.2

14.3 1.9 34.9 36.9

28.0 2.1 30.4 –

35.7 0.5 50.0 50.0
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Рис. 16. Зависимость Tg тройных смесей ПВП–ПЭГ–
С1 от содержания ПЭГ. [ПВП] : [С1] = 5 : 1.
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Механические свойства тройных смесей ПВП–
ПЭГ–С1. Влияние концентрации полимерного
сшивателя С1 на кривые одноосного растяжения
смесей ПВП–ПЭГ–С1 показано на рис. 17. Уве-
личение содержания поликислоты в тройных
смесях ведет к значительному повышению раз-
рывной прочности материала, уменьшению вели-
чины относительного удлинения пленок при раз-
рыве и изменению формы деформационных кри-
вых от типа, характерного для упругих жидкостей
(содержание С1 до 4 мас. %), к кривым, типич-
ным для деформации сшитых эластомеров. На-
клон начального участка кривых напряжение–
деформация определяет модуль упругости мате-
риала. С повышением концентрации полимерно-
го сшивателя он плавно возрастает от 0.2 до
4.7 МПа, что указывает на увеличение плотности
сшивки макромолекул пленкообразующего по-
лимера (ПВП). Повышение концентрации ПЭГ в
смеси вызывает обратный эффект (рис. 18). ПЭГ
оказывает явно выраженное пластифицирующее
действие на комплекс ПВП–С1.

Уместно напомнить, что величина напряже-
ния при разрыве характеризует когезионную
прочность деформированного материала, а вели-
чина максимального относительного удлинения
прямо пропорциональна свободному объему. Та-
ким образом, введение полимерного сшивателя
повышает когезионную прочность и уменьшает
свободный объем. Поскольку эти два фактора
определяют адгезионную способность материала,
логично предположить, что увеличение концен-
трации поликислоты в смесях ПВП–ПЭГ приве-
дет к значительному изменению адгезии.

Влияние содержания полимерного сшивателя на
адгезионные свойства смесей ПВП–ПЭГ. Как сле-
дует из кривых зондирования липкости, приве-
денных на рис. 19, смесь, содержащая 2 мас. % С1,
при разрыве адгезионного соединения деформи-
руется как типичный АЧД с фибрилляцией адге-
зионного слоя, о чем свидетельствует плато на
кривой напряжение отрыва–деформация. Дву-
кратное увеличение концентрации полимерного
сшивателя повышает когезионную прочность, и
фибрилляция адгезива менее выражена. Площадь
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Рис. 17. Влияние содержания С1 на механическое по-
ведение пленок ПВП–ПЭГ (50 мас. %)–С1 при рас-
тяжении. Содержание воды в пленках 7 мас. %. 1 –
бинарная смесь ПВП с 36 мас. % ПЭГ, 2–5 – содержа-
ние С1 4 (2), 6 (3), 8.33 (4) и 12.54 мас. % (5). Скорость
растяжения 1 мм/с.
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Рис. 18. Влияние концентрации ПЭГ 400 на механи-
ческие свойства пленок ПВП–ПЭГ–С1. Содержание
воды в материале 7 мас. %. Отношение концентраций
ПВП и С1 составляет 5 : 1. Скорость растяжения
1 мм/с. [ПЭГ] = 60 (1), 50 (2), 40 (3) и 30 мас. % (4).
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Рис. 19. Влияние концентрации поликислоты на ад-
гезионное поведение тройных смесей ПВП–ПЭГ
(50 мас. %)–С1. Содержание воды в смесях 7 мас. %.
Скорость отрыва штока от поверхности пленки адге-
зива 0.1 мм/с. [С1] = 2 (1), 4 (2), 6 (3), 11.54 (4) и
8.33 мас. % (5).
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под кривой, определяющая величину работы от-
рыва штока от поверхности адгезива, уменьшает-
ся. Дальнейшее повышение содержания поли-
мерного сшивателя кардинально меняет форму
кривой и механизм деформации, который стано-
вится типичным для разрушения адгезионных со-
единений твердых адгезивов. Величина работы
разрыва адгезионной связи максимальна для сме-
си, содержащей минимальное количество поли-
мерного сшивателя (W = 37 Дж/м2 при 2 мас. %
С1), и плавно уменьшается с возрастанием кон-
центрации сшивателя.

Наблюдаемые явления имеют общий характер
и могут быть также реализованы для других плен-
кообразующих полимеров и полимерных сшива-
телей. На рис. 20 показано влияние другого
карбоксилсодержащего полимера – С3 на адгези-
онное поведение смесей ПВП с ПЭГ. Как и С1,
увеличение концентрации С3 в смеси с ПВП и
ПЭГ 400 приводит к повышению жесткости адге-
зива. В этом случае величина работы разрушения
адгезионного соединения с увеличением содер-
жания полимерного сшивателя проходит через
максимум при 15%-ной концентрации С3 (W =
= 48 Дж/м2).

Влияние концентрации ПЭГ и абсорбированной
воды на адгезионные свойства смесей ПВП–ПЭГ–
С1. Кривые зондирования липкости смесей
ПВП–ПЭГ–С1, содержащих различное количе-
ство ПЭГ 400, приведены на рис. 21. ПЭГ дей-
ствует как типичный пластификатор интерполи-
мерного комплекса ПВП–С1, способствуя повы-
шению липкости смесей вследствие усиления

фибрилляции адгезионного слоя при отрыве
штока от его поверхности. В этом смысле дей-
ствие ПЭГ противоположно действию полимер-
ного сшивателя. С ростом содержания ПЭГ в сме-
си от 30 до 60 мас. % величина работы разрушения
адгезионного соединения монотонно увеличива-
ется, тогда как максимальное напряжение отрыва
проходит через максимум при содержании ПЭГ в
смеси 40 мас. %.
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Рис. 20. Влияние концентрации поликислоты (С3) на
адгезионные свойства тройных смесей ПВП–ПЭГ
(40 мас. %)–С3. Скорость отрыва штока от поверхно-
сти пленки адгезива 0.1 мм/с. [С3] = 10 (1), 20 (2) и
15 мас. % (3). W = 43 (1), 22 (2) и 48 Дж/м2 (3).
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Рис. 21. Влияние концентрации ПЭГ 400 на адгезион-
ное поведение смесей ПВП с ПЭГ и С1. Содержание
С1 и воды в смесях 8.33 и 12 мас. % соответственно.
Скорость отрыва штока 0.1 мм/с. [ПЭГ 400] = 30 (1),
40 (2), 50 (3) и 60 мас. % (4); W = 6 (1), 12 (2), 18 (3) и
21 Дж/м2 (4).
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Рис. 22. Влияние содержания абсорбированной воды
на адгезионные свойства смеси ПВП с 29 мас. % ПЭГ
400 и 12 мас. % С1. Скорость отрыва штока 0.1 мм/с.
Количество абсорбированной воды 11 (1), 15 (2),
17 (3), 20 (4), 30 (5), 36 (6) и 40 мас. % (7).
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Другим пластификатором системы ПВП–
ПЭГ–С1 является вода. Как следует из рис. 22,
увеличение содержания влаги в смеси выше
17⎯20 мас. % инициирует процесс фибриллиза-
ции адгезива, о наличии которого свидетель-
ствует появление плато на кривых зондирования
липкости. Фибриллизация адгезива возникает
вследствие уменьшения его когезионной проч-
ности, на что указывает уменьшение величины
максимального напряжения отрыва штока, при
котором происходит кавитация пленки адгези-
ва и зарождение фибрилл. Величина работы
разрушения адгезионного соединения возраста-
ет с повышением содержания влаги, проходя че-
рез максимум 16 Дж/м2 при содержании воды
17 мас. % и достигая постоянного значения 10–
12 Дж/м2 в смесях с более высокой влажностью
(20–40 мас. %).

Такое изменение адгезионного поведения в за-
висимости от содержания влаги в смеси характер-
но для биоадгезивов, которые не проявляют лип-
кости в сухом состоянии, но прилипают к влаж-
ным субстратам и обладают адгезионной
способностью в увлажненном состоянии [49].
Однако прочность адгезионных соединений ти-
пичных биоадгезивов чрезвычайно низка [15] по
сравнению с АЧД и адгезивами ПВП–ПЭГ–С1.
В этом смысле последние удачно сочетают спо-
собность прилипать к влажным субстратам с вы-
сокой адгезионной прочностью. Чувствительные
к давлению биоадгезивы на основе смесей ПВП с
ПЭГ и С1 уже нашли широкое применение в фар-
мации в качестве пленок для отбеливания эмали
зубов [51].

Абсорбция влаги гидрогелевыми адгезивами на
основе смесей, сочетающих интерполимерный и по�
лимер�олигомерный механизмы комплексообразо�
вания. В то время как полимер-олигомерный
комплекс ПВП–ПЭГ легко растворим в воде,
смеси ПВП–ПЭГ, содержащие С1, растворимы
лишь ограниченно (рис. 23). С увеличением кон-
центрации С1 в смесях содержание растворимой
фракции постепенно уменьшается. Это означает,
что узлы сетки интерполимерного комплекса, со-
стоящие из последовательности многих водород-
ных связей (рис. 2), значительно более стабильны
в воде, чем узлы сетки полимер-олигомерного
комплекса, состоящие из единичных Н-связей
(рис. 3).

Предел набухания определяется плотностью
сетки водородных связей между комплементар-
ными группами в макромолекулах обоих поли-
меров и олигомера. С увеличением концентра-
ции полимерного сшивателя и при фиксиро-
ванном содержании олигомера (рис. 23) предел
набухания уменьшается, указывая тем самым
на возрастание плотности сетки. Однако он
фактически не зависит от содержания ПЭГ в
смеси (рис. 24), так что набухание и раствори-
мость гидрогелей практически целиком опреде-
ляются плотностью значительно более конку-
рентноспособной сетки интерполимерных
сшивок. С ростом концентрации ПЭГ в смеси
содержание растворимой фракции увеличива-
ется (рис. 25), указывая на то, что ПЭГ – самый
растворимый компонент гидрогеля, и, кроме
того, он относительно слабо связан с сеткой ин-
терполимерного комплекса.
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Рис. 23. Зависимость содержания золь-фракции S (1)
и величины предела набухания α (2) гидрогеля на ос-
нове тройной смеси ПВП–ПЭГ–С1 от содержания
полимерного сшивателя С1 в смеси при pH 4.6. Со-
держание ПЭГ в смеси 50 мас. %.
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Рис. 24. Зависимость величины предела набухания
адгезионного гидрогеля ПВП–ПЭГ–С1 от содержа-
ния ПЭГ в смеси при рН 4.6 (1) и 5.6 (2). Соотноше-
ние концентраций ПВП и С1 в смеси 5 : 1.
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Набухание и растворимость гидрогелей ПВП–
ПЭГ–С1 существенно зависят от рН среды
(рис. 24 и 25). Чем выше рН, тем сильнее набухает
гидрогель и тем легче он растворяется. Гидрогель
набухает в 15–30 раз. Увеличение набухания и
растворимости с ростом рН среды объясняется
частичной ионизацией карбоксильных групп С1,
в результате чего цепи поликислоты приобретают
отрицательный заряд и электростатически рас-
талкиваются, а также уменьшается количество
протонированных карбоксильных групп, участ-
вующих в образовании Н-связанных межцепных
сшивок с макромолекулами ПВП.

Адгезионные свойства CorplexTM адгезивов на
основе интерполимерных и полимер�олигомерных
комплексов в сравнении со свойствами типичных
гидрофобных адгезивов. Сила отслаивания адгези-
вов CorplexTM от стандартного субстрата соизме-
рима с величинами, характерными для различных
гидрофобных АЧД [15, 19]. Более детальную ин-
формацию об адгезионных свойствах дает метод
зондирования липкости. Как видно из данных,
показанных на рис. 26, адгезивы на основе интер-
полимерных и полимер-олигомерных комплек-
сов менее склонны к течению, чем типичные гид-
рофобные АЧД, представленные на рисунке ак-
риловым адгезивом Duto-Tak 87-900A. Их
фибрилляция выражена слабее по сравнению с
акриловыми АЧД, что вполне понятно в свете их
сетчатой структуры. Для нековалентно сшитых
адгезивов CorplexTM характерен адгезионный тип
отрыва штока от поверхности адгезионной плен-
ки. Максимальное напряжение отрыва в целом
несколько ниже, чем для акриловых АЧД. Скорее

всего, это связано не с тем, что кавитация в таких
адгезивах наблюдается при меньшем напряже-
нии, поскольку известно, что напряжение, при
котором возникает кавитация, тем выше, чем
больше модуль упругости материала [18, 52]. Для
адгезивов на основе интерполимерных комплек-
сов модуль упругости выше, чем у несшитых и
слабо сшитых АЧД. Данный факт можно объяс-
нить тем, что, будучи более жесткими, адгезивы
CorplexТМ при эквивалентной силе прижатия к
субстрату обеспечивают меньшую площадь кон-
такта, чем более мягкие гидрофобные акриловые
АЧД.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

CorplexTM-технология создания новых поли-
мерных смесевых адгезивов и биоадгезивов по-
средством смешения неадгезионных полимеров и
олигомеров, способных образовывать друг с дру-
гом комплексы путем водородного, электроста-
тического или ионного связывания, привела к
появлению нового класса АЧД с принципиально
новыми свойствами: возможностью регулирова-
ния адгезионных, механических свойств и влаго-
абсорбирующей способности материалов с помо-
щью изменения состава композиции; увеличени-
ем прочности адгезионной связи путем
увлажнения субстрата; способностью поглощать
большое количество влаги с сохранением высо-
кого уровня адгезии материала.

Такие адгезионные материалы нашли приме-
нение в фармации как адгезивы, контактирую-
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Рис. 26. Сравнение адгезионных свойств адгезивов
CorplexTM и типичных гидрофобных АЧД: 1 – ПВП–
ПЭГ (29 мас. %)–С1 (12 мас. %) + 17 мас. % Н2О; 2 –
С2–С1 (10 : 1)–ТЭЦ (45 мас. %); 3 – ПВП–ПЭГ
(50 мас. %)–С1 (2 мас. %); 4 – ПВП–ПЭГ (36 мас. %);
5 – акриловый адгезив Duro-Tak 87-900A.
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Рис. 25. Зависимость содержания растворимой фрак-
ции в гидрогеле ПВП–ПЭГ–С1 от содержания ПЭГ в
смеси при рН 4.6 (1) и 5.6 (2). Соотношение концен-
траций ПВП и С1 в смеси 5 : 1.
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щие с кожей, мукозальными мембранами поло-
сти рта и зубной тканью.
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ВВЕДЕНИЕ

При получении композиционных материалов
на основе смесей полимеров важное значение
имеет формирование поверхностных слоев на
границе раздела связующее–наполнитель в резуль$
тате адсорбции компонентов связующего на твер$
дой поверхности. В случае многокомпонентных
связующих чаще всего наблюдается селективная
адсорбция одного из компонентов, имеющего наи$
большее сродство к поверхности адсорбента и опре$
деляющего межфазное взаимодействие в системе.
Большое значение имеет кинетика адсорбции,
определяющая состав и структуру адсорбционно$
го слоя и их изменение при достижении системой
адсорбционного равновесия.

Вместе с тем в литературе практически нет
публикаций по исследованию кинетики адсорб$
ции и структуры адсорбционного слоя, формиру$
ющегося из растворов смесей полимеров [1]. В то
же время такие исследования особенно важны
для смесей полимеров, когда между полимерами
различной химической природы существует кон$
куренция за активные центры адсорбента. Прак$
тически не изучена кинетика адсорбции из рас$
творов смесей полимеров при разном количестве
твердой фазы в системе, в то время как количе$
ство адсорбента является одним из важных фак$

торов, регулирующих состав и структуру адсорб$
ционного слоя. 

В настоящей работе изучена кинетика адсорб$
ции из растворов смесей полимеров одной поляр$
ности (функциональности), но различной термо$
динамической гибкости при разном количестве
адсорбента в системе. В ней также определена до$
ля связанных сегментов в процессе установления
адсорбционного равновесия в зависимости от со$
отношения количества адсорбента и раствора. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования были бинарные рас$
творы гибкоцепного ПБМА с Мw = 2.7 × 105,
Mw/Mn = 3.28, параметром термодинамической
гибкости σ = 2.1 и жесткоцепного триацетата цел$
люлозы (ТАЦ) с Мw = 1.3 × 105, Mw/Mn = 1.15, σ = 6.0,
а также растворы их смесей. Кинетику адсорбции
полимеров из этих растворов изучали при соотно$
шении адсорбент : раствор = 20 и 40 кг/м3. Ранее
нами такие исследования были выполнены при
соотношении адсорбент : раствор = 10 кг/м3 [2].

Исследования проводили для разбавленных
 и полуразбавленных  растворов: в

бинарных растворах концентрация полимера со$
ставляла 0.75; 3.0 и 6.0 кг/м3, в растворах смесей
полимеров концентрация каждого полимера бы$
ла такая же, а соотношение ТАЦ : ПБМА равно
1 : 1. 

<( *)c c ≥( *)c c
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Методика определения концентрации пере$
крывания макромолекулярных клубков  в би$
нарных растворах для жесткоцепных и гибкоцеп$
ных полимеров приведена в нашей работе [3].
Критическую концентрацию в растворах смесей

полимеров  находили из “усредненной” харак$
теристической вязкости [4], которую определяли
с помощью вискозиметра Уббеллоде. Получены
следующие значения критических концентра$
ций:

В качестве растворителя использовали поляр$
ный растворитель – хлористый метилен (акцеп$
торное число 16.2 кДж/моль, донорное число 0
[5]).

Адсорбцию изучали на адсорбенте с хорошо
развитой высокоэнергетической поверхностью –
аэросиле. Перед проведением исследований
аэросил прокаливали при 600°C в муфельной пе$
чи в течение 5 ч для удаления физически связан$
ной воды [6]. Удельная поверхность адсорбента с
учетом его агрегации в данных полимерных рас$

*c

см
*c

=ТАЦ кг/м3* 2.0 ,c

с= =ПБМА смкг/м 8.7 кг/м3 3* *15.0 , .c

творах составляла 0.03 м2/мг. Она была рассчита$
на, исходя из размера частиц аэросила в растворе
полимера, определенных оптическим методом на
микроскопе МБИ$6 [7].

Кинетику адсорбции изучали при 25°C в за$
паянных стеклянных ампулах. Ампулы поме$
щали в шейкер с водяной баней (Water bath
shaker type 357). Через определенное время ампулы
вскрывали и раствор (вместе с адсорбентом) цен$
трифугировали в ампулах с плотно закрывающи$
мися крышками на лабораторной центрифуге на$
стольного типа (Laboratory centrifuge type T 24) со
скоростью вращения ротора nmax = 16000 об/мин и
полем центробежных сил Вmax = 23500 g). 

Величину адсорбции для каждого из полиме$
ров в бинарных и тройных растворах рассчитывали
по изменению концентрации до и после адсорб$
ции, найденной с помощью ИК$спектроскопии
[2]. Использование метода ИК$спектроскопии
позволяет определить энергию Q (кДж/моль) вза$
имодействия адсорбированных макромолекул с
функциональными группами аэросила [2, 3, 8].

В случае бинарных растворов энергию адсорб$
ционного взаимодействия рассчитывали для каж$
дого полимера, для тройных систем определяли
значения суммарнной энергии Q с учетом вклада
каждого полимера [2, 9].

Коэффициенты диффузии макромолекул к
твердой поверхности определяли с помощью
уравнения Фика, которое устанавливает связь
между величиной адсорбции Гi (мг/м2) и скоро$
стью диффузии макромолекул в растворе [10, 11]:

Гi = (1)

где c – концентрация раствора (10 кг/м3), D – ко$
эффициент диффузии (м2/с), t – время (с).

Изменение структуры адсорбционного слоя в
процессе адсорбции оценивали по доле связан$
ных сегментов р, которую определяли по методи$
ке, описанной в работах R.J. Fontana и J.R. Tomas
[12, 13]. Для этого использовали гель аэросила с
адсорбированными на нем полимерами (после
центрифугирования).

На рис. 1 приведены фрагменты ИК$спектров
в интервале валентных колебаний групп С=О для
геля аэросила после адсорбции ТАЦ, ПБМА и их
смесей. 

В ИК$спектре ТАЦ видны интенсивная полоса
поглощения свободных карбонильных групп при
1780 см–1 и полоса связанных групп С=О, прояв$
ляющаяся в виде плеча при 1735 см–1. Наличие
последней свидетельствует об образовании связи
между карбонильными группами полимера и ак$
тивными центрами адсорбента. 

В ИК$спектре ПБМА, адсорбированного на
аэросиле, полоса поглощения для свободных
групп С=О наблюдается при 1738 см–1, а для свя$
занных – при 1715 см–1. 

2c Dt/π

17 18 19

ν × 10−2, см−1
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Рис. 1. Фрагменты ИК$спектров гелей аэросила по$
сле адсорбции ТАЦ (1), ПБМА (2) из бинарных рас$
творов и из растворов их смесей (3) в интервале ва$
лентного поглощения групп С=О.
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В ИК$спектре смеси максимумы полосы сво$
бодных карбонильных групп проявляются для
ПБМА при 1738 см–1, для ТАЦ при 1780 см–1.
Низкочастотное плечо при 1715 см–1 относится к
связанным С=О$группам ПБМА в смеси. Поло$
са, характеризующая связанные С=О$группы
ТАЦ, в ИК$спектре смеси не проявляется.

На рис. 2 представлены фрагменты ИК$спек$
тров в интервале валентных колебаний карбо$
нильных групп для гелей аэросила с адсорбиро$
ванными из бинарных растворов ПБМА (кривые
1, 3) и ТАЦ (кривые 2, 4). Спектры приведены в
шкале оптических плотностей. Аналогичные
фрагменты спектров для гелей аэросила с ПБМА
и ТАЦ, адсорбированными из растворов смеси
этих полимеров, показаны на рис. 3.

Полосы связанных карбонильных групп для
ПБМА и ТАЦ при адсорбции из бинарных рас$
творов и ПБМА при адсорбции из смеси опреде$
ляли путем исключения (компенсации) поглоще$
ния свободных групп С=О с помощью кюветы
переменной толщины (рис. 2 и 3). Положение пи$
ка связанных карбонильных групп ТАЦ при ад$
сорбции из смеси определяли из ИК$спектров ге$
лей после адсорбции из бинарного раствора ТАЦ
(рис. 1, спектр 1). Для нахождения оптической
плотности полосы связанных С=О$групп ТАЦ в
спектрах гелей аэросила после адсорбции из сме$
си кроме метода компенсации поглощения сво$

бодных карбонильных групп использовали и ме$
тод графического разделения полос [14, 15]
(рис. 3).

ИК$спектры регистрировали на ИК$спектро$
метрах “Necsus$477” с Фурье преобразованием
фирмы “Niconet” (США) и “Specord IR$75” фир$
мы “Carl$Zeiss” (Германия). Для подтверждения
воспроизводимости результатов для каждой кон$
центрации проводили по три измерения. По$
грешность измерения концентрации, величин Q
и р составляла не более ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика адсорбции 

Скорость установления равновесия при ад$
сорбции зависит от многих факторов: химиче$
ской природы полимера, термодинамического
качества растворителя, концентрации раствора и
типа адсорбента. В работах [10, 16, 17] отмечается,
что одним из факторов, определяющих скорость
адсорбции, является скорость диффузии полиме$
ров к поверхности адсорбента. Вместе с тем в зна$
чительной степени кинетика адсорбции зависит
от происходящих в адсорбционном слое во вре$
мени конформационных превращений макромо$
лекул, отдельных полимерных сегментов, макро$
молекулярных кластеров. Адсорбционный про$
цесс значительно усложняется при адсорбции из

16.6 17.4 18.2

ν × 10−2, см−1
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2
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Рис. 2. Фрагменты ИК$спектров гелей аэросила с ад$
сорбированными из бинарных растворов ПБМА (1,
3), ТАЦ (2, 4) в области валентных колебаний групп
С=О: 1, 2 – экспериментальные кривые, 3, 4 – кри$
вые после компенсации.
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Рис. 3. Фрагменты ИК$спектров гелей аэросила с ад$
сорбироваными из растворов смесей ПБМА + ТАЦ в
области валентных колебаний групп С=О: 1 – экспе$
риментальная кривая, 2, 3 – кривые после компенса$
ции и графического разделения ПБМА (2), ТАЦ (3). 
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смеси, когда в адсорбционном слое находятся
макромолекулы различной химической природы,
отличающиеся гибкостью и полярностью поли$
мерных цепей [2, 18]. 

Бинарные растворы. На рис. 4 приведены кине$
тические кривые адсорбции из бинарных раство$
ров ПБМА и ТАЦ в СН2Сl2 при соотношении ад$
сорбент : раствор = 20 и 40 кг/м3 и концентрации
полимера 0.75, 3.0 и 6.0 кг/м3. Для жесткоцепного

ТАЦ данные концентрации представляют область
разбавленных (с < с*) и полуразбавленных (с ≥ с*)
растворов, а для гибкоцепного ПБМА –это об$
ласть разбавленных растворов (с < с*). На рисунке
видно, что для всех концентраций (полимера) и
соотношений (адсорбент : раствор) количество
адсорбированного ПБМА и ТАЦ увеличивается
во времени и асимптотически приближается к
равновесной величине.

Аналогично [19, 20] полученные кинетические
зависимости были перестроены нами в координа$

тах уравнения Фика (Гі– ). Представленные та$
ким образом кривые имеют два линейных участ$
ка, из которых по уравнению (1) были рассчитаны
коэффициенты диффузии D (табл. 1). 

Как видно из данных табл. 1 и рис. 4, коэффи$
циенты диффузии ПБМА и ТАЦ для разных
участков кинетической кривой адсорбции суще$
ственно отличаются. На начальной стадии ад$
сорбции (первый этап) коэффициенты диффузии
и скорость адсорбции весьма велики для обоих
полимеров при всех концентрациях и соотноше$
ниях (адсорбент : раствор); несколько большие
значения они имеют для гибкоцепного ПБМА.
Данный факт можно объяснить диффузией от$
дельных макромолекул к поверхности адсорбен$
та: более подвижные макромолекулы ПБМА ха$
рактеризуются большими значениями D, что и
определяет их большую скорость адсорбции. 

С повышением количества адсорбента и кон$
центрации полимера в растворе коэффициенты
диффузии и скорость адсорбции как для ПБМА,
так и для ТАЦ растут. Это связано, с одной сторо$
ны, с увеличением количества активных центров,
способных связывать адсорбированные макро$
молекулы в любых конформациях [21] и удержи$
вать их на поверхности благодаря большим значе$
нием потенциального барьера [22], и, с другой
стороны, с адсорбцией не только отдельных мак$
ромолекул, но и молекулярных кластеров (для
ТАЦ), а в случае ПБМА – с адсорбцией не только
низкомолекулярных фракций, но и фракций
средних ММ и высокомолекулярных фракций. 

В литературе [23, 24] влияние соотношения ад$
сорбент : раствор на адсорбцию рассматривается
с позиций различной адсорбируемости высоко$ и
низкомолекулярных фракций полимеров. Ранее
[25, 26] нами было показано, что при малом со$
держании адсорбента для полярных полимеров
(ПБМА и ТАЦ) предпочтительно и необратимо
адсорбируются низкомолекулярные фракции.
С ростом содержания адсорбента адсорбируются
и фракции c большей ММ. 

Второй адсорбционный этап для обоих поли$
меров характеризуется более медленными ад$
сорбционными процессами (рис. 4 и табл. 1), свя$
занными с процессами перестройки уже сформи$
рованного адсорбционного слоя при адсорбции
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Рис. 4. Кинетические зависимости адсорбции
ПБМА (а) и ТАЦ (б) из бинарных растворов при соот$
ношении адсорбент : раствор = 20 (1, 3, 5), 40 кг/м3 (2,
4, 6) и концентрации полимера 0.75 (1, 2), 3.0 (3, 4) и
6.0 кг/м3 (5, 6).
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новых макромолекул [10, 17]. Встраивание новых
макромолекул в структуру уже существующего
адсорбционного слоя с целью достижения равно$
весной конформации требует дополнительных
энергетических затрат системы и поэтому растя$
гивается во времени [10].

Увеличение числа активных центров адсор$
бента с ростом соотношения адсорбент : раствор
приводит на втором этапе к повышению скорости
адсорбции для всех концентраций (табл. 1) обоих
полимеров. Если на первом этапе скорость ад$
сорбции несколько больше для гибкоцепного
ПБМА, то на втором этапе она больше для жест$
коцепного ТАЦ. Вероятно, на втором этапе про$
исходит диффузия к поверхности адсорбента и
адсорбция существующих в растворах ТАЦ мак$
ромолекулярных кластеров и высокомолекуляр$
ных фракций наряду с адсорбцией отдельных
макромолекул и низкомолекулярных фракций,
что наблюдалось нами ранее для этих полимеров
[25, 26]. Адсорбция фракций с большей молеку$

лярной массой повышается с ростом соотноше$
ния адсорбент : раствор. 

Исследуемые нами полимеры ПБМА и ТАЦ
имеют сильное сродство к поверхности адсорбен$
та и характеризуются значительной энергией ад$
сорбционного взаимодействия, что обусловлено
образованием прочных водородных связей между
кислородом эфирных групп и свободными гид$
роксильными группами на поверхности аэроси$
ла. Энергия адсорбционного взаимодействия
(табл. 2) была рассчитана нами из полученных
ИК$спектров в области 2880–4000 см–1 для кон$
центраций 0.75, 3.0 и 6.0 кг/м3 ПБМА и ТАЦ и со$
отношений адсорбент : раствор = 20 и 40 кг/м3 в
зависимости от времени проведения адсорбцион$
ного эксперимента. 

Как видно из табл. 2, с увеличением концен$
трации раствора энергия адсорбционного взаи$
модействия уменьшается как для ТАЦ, так и для
ПБМА, что было отмечено нами ранее [3, 8]. Дан$
ный эффект, по нашему мнению, можно объяс$
нить изменением механизма адсорбции при пере$

Таблица 1.  Коэффициенты диффузии ТАЦ, ПБМА в бинарных и тройных растворах полимеров в CH2Cl2

Количество
адсорбента,

кг/м3
с, кг/м3

Значения D × 1017, м2/с

бинарные растворы тройные растворы

ТАЦ ПБМА
ТАЦ ПБМА

I этап II этап I этап II этап

20 0.75 44.0 3.0 80.0 8.2 30.0 33.0

3.0 5.5 9.5 7.0 0.4 0.4 4.6

6.0 9.0 5.0 6.0 0.2 0.23 0.3

40 0.75 49.0 3.5 95.0 8.7 35.0 40.0

3.0 8.5 11.0 8.0 0.53 0.43 5.0

6.0 9.4 7.0 7.5 0.23 0.3 0.33

Примечание. В тройных растворах c – концентрация каждого полимера.

Таблица 2.  Изменение во времени энергии адсорбционного взаимодействия Q для системы полимер–раствори$
тель–адсорбент

Время, мин

Значения Q, кДж/моль

ТАЦ ПБМА

с = с1 с = с2 с = с3 с = с1 с = с2 с = с3

Соотношение адсорбент : раствор 20 кг/м3

10 25.7 25.0 24.6 25.0 24.3 24.0

540 25.2 24.7 24.3 25.0 24.3 24.0

Соотношение адсорбент : раствор 40 кг/м3

10 26.0 25.5 24.8 26.0 24.8 24.2

540 25.6 25.0 24.5 26.0 24.8 24.2

Примечание. с1 = 0.75 кг/м3, с2 = 3.0 кг/м3, с3 = 6.0 кг/м3.
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ходе от разбавленных растворов к полуразбавлен$
ным (переход от адсорбции изолированных
макромолекул к адсорбции молекулярных кла$
стеров) и соответственно изменением конформа$
ции адсорбированных макромолекул. 

Количество адсорбента, как видно из табл. 2,
также существенно влияет на энергию адсорбци$
онного взаимодействия и ее изменение во време$
ни. Независимо от гибкости полимерной цепи с
увеличением соотношения адсорбент : раствор
энергия адсорбционного взаимодействия увели$
чивается в процессе установления адсорбционно$
го равновесия для всех значений концентраций.
Это свидетельствует о том, что повышение коли$
чества адсорбента и соответственно числа актив$
ных центров обеспечивает большее число контак$
тов сегмент–поверхность как для ПБМА, так и
для ТАЦ (рис. 5). 

Однако изменение количества адсорбента в
системе для гибкоцепного ПБМА и жесткоцеп$
ного ТАЦ по$разному влияет на энергию адсорб$

ционного взаимодействия в начале и в конце ад$
сорбционного процесса при с = const. Так, для
ПБМА энергия адсорбционного взаимодействия
в начале эксперимента (5 мин) и в конце (9 ч)
имеет одно и то же значение (табл. 2). При этом
при длительности эксперимента 60 мин значение
Q проходит через небольшой максимум с наи$
большим значением Q = 25.5 кДж/моль. Из ИК$
спектров видно, что максимум полосы валентных
колебаний групп SiOH при этом времени смеща$
ется в низкочастотную область (рис. 6, кривая 2),
тогда как при длительности эксперимента 10 и
600 мин положение полос совпадает (рис. 6, кри$
вые 1, 3). Следует подчеркнуть, что максимум
энергии адсорбционного взаимодействия ПБМА
наблюдается только при большом содержании ад$
сорбента (20 и 40 кг/м3), при меньшем соотноше$
нии адсорбент : раствор (10 кг/м3) этого не на$
блюдалось [2]. Можно предположить, что повы$
шение количества адсорбента способствует
большим конформационным превращениям гиб$
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Рис. 5. Зависимость доли связанных сегментов ПБМА (а, б) и ТАЦ (в, г) от времени при адсорбции из бинарных рас$
творов при соотношении адсорбент : раствор = 20 (а, в), 40 кг/м3 (б, г) и концентрации полимера 0.75 (1), 3.0 (2) и
6.0 кг/м3 (3).
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кого и более подвижного ПБМА при формирова$
нии равновесной конформации. 

Установленный для ПБМА максимум энергии
адсорбционного взаимодействия при длительно$
сти эксперимента 60 мин хорошо коррелирует с
кинетическими зависимостями адсорбции
(рис. 4а, кривые 4 и 6), на которых также наблю$
дается небольшой максимум. 

Для ТАЦ возможность конформационных
превращений адсорбированных макромолекул в
адсорбционном слое ограничена их жесткостью,
поэтому доля связанных сегментов изменяется
только в первые минуты контакта адсорбент–
раствор, и не столь существенно, как для ПБМА
(рис. 5в, 5г). С повышением количества адсор$
бента доля связанных сегментов и энергия ад$
сорбционного взаимодействия ТАЦ увеличива$
ются для всех значений концентраций. При кине$
тическом исследовании адсорбции в системе
ТАЦ–растворитель–адсорбент энергия адсорб$
ционного взаимодействия уменьшается, что
можно объяснить конформационной перестрой$
кой в адсорбционном слое. 

Тройные системы. Анализируя литературные
данные по кинетике адсорбции смесей полиме$
ров, включая и адсорбцию блок$сополимеров [27,
28], можно отметить, что начальная стадия ад$
сорбции из смесей также контролируется диффу$
зией макромолекул и макромолекулярных кла$
стеров к твердой поверхности. Следующий этап –
формирование равновесного адсорбционного
слоя определяется скоростью проникновения и
конформационных превращений (перегруппиро$
вок) адсорбированных макромолекул различной
химической природы на поверхности адсорбента.

Такие перегруппировки включают адсорбцию,
десорбцию, обмен полимерных цепей компонен$
тов смеси и требуют дополнительного времени
для установления адсорбционного равновесия.
Как и в случае адсорбции из бинарных растворов,
лимитирующей стадией процесса является диф$
фузия через плотный монослой адсорбированных
молекул [10, 17, 29].

На рис. 7 представлены кинетические зависи$
мости адсорбции ПБМА и ТАЦ из растворов их
смесей. Видно, что скорость адсорбции гибко$
цепного ПБМА во всех случаях несколько превы$
шает таковую для жесткоцепного ТАЦ (табл. 1).
На кинетических кривых для ПБМА наблюдают$
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Рис. 6. Смещение полосы валентных колебаний гид$
роксильных групп в ИК$спектре аэросила после ад$
сорбции ПБМА из бинарных растворов при длитель$
ности адсорбционного эксперимента 10 (1), 60 (2) и
600 мин (3).
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Рис. 7. Кинетические зависимости адсорбции ПБМА
(а) и ТАЦ (б) из растворов их смесей при соотноше$
нии адсорбент : раствор = 20 (1, 3, 5), 40 кг/м3 (2, 4, 6)
и концентрации полимера 0.75 (1, 2), 3.0 (3, 4) и
6.0 кг/м3 (5, 6).
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ся незначительные максимумы на начальной ста$
дии адсорбции. Наличие этих максимумов и
дальнейшее их исчезновение свидетельствует о
том, что в процессе установления адсорбционно$
го равновесия первоначально адсорбировавшие$
ся гибкие цепи ПБМА замещаются макромолеку$
лами жесткоцепного ТАЦ. Следует отметить, что
максимумы на кинетических кривых для ПБМА
при соотношении адсорбент : раствор 20 и
40 кг/м3 (рис. 7a) менее ярко выражены, чем при
10 кг/м3 [2]. Увеличение количества адсорбента в
системе способствует более равномерной адсорб$
ции обоих компонентов смеси, что приводит к
повышению общей энергии адсорбционного вза$
имодействия в системе и объясняется увеличени$
ем числа адсорбционно$активных центров. Кон$
куренция за активные центры адсорбента при ад$
сорбции из смеси с ростом количества адсорбента
проявляется в меньшей степени. 

В системе ПБМА–ТАЦ–СН2Сl2–аэросил
жесткоцепной полимер ТАЦ является преимуще$
ственно адсорбирующимся компонентом [2], что
в термодинамическом отношении более выгодно
[30]. Как преимущественно адсорбирующийся
компонент смеси ТАЦ вносит основной вклад в
суммарное адсорбционное взаимодействие в си$
стеме, что мы наблюдали и ранее [2]. Это следует
из анализа контура полосы валентных колебаний
групп SiOH аэросила с адсорбированными поли$
мерами. Форма контура указанной полосы, ха$
рактеризующей суммарное адсорбционное взаи$
модействие обоих полимеров с функциональны$
ми группами адсорбента, сопоставима с формой
полосы связанных групп SiOH при адсорбции
ТАЦ из бинарного раствора. Стабильное во вре$
мени положение максимума данной полосы сви$
детельствует о том, что в смеси конформация ад$
сорбированных макромолекул ТАЦ существенно
не изменяется. Гибкоцепной ПБМА, адсорбиру$
ясь в меньшей степени, оказывает сильное влия$
ние на адсорбцию ТАЦ, ограничивая набор его
конформаций и как бы удерживая его на поверх$
ности (“пришпиливая” к поверхности) [31].

Характерной особенностью адсорбции из рас$
творов смесей полимеров является то, что поло$
жение максимума суммарной полосы валентных
колебаний связанных групп SiOH во времени ме$
няется в меньшей степени, чем при адсорбции из
бинарных растворов. При этом величина суммар$
ной энергии адсорбционного взаимодействия
значительно меньше, чем в случае бинарных рас$
творов (табл. 2, 3).

Доля связанных сегментов

Хорошо известно [23, 24], что при адсорбции
из разбавленных растворов адсорбционный слой
формируется из макромолекул, имеющих плос$
кие развернутые конформации с большим коли$
чеством контактов сегмент–поверхность, и ха$
рактеризуется максимальными значениями доли
связанных сегментов р. В нашем конкретном слу$
чае для обоих полимеров при с � с* (0.75 кг/м3) в
условиях адсорбционного равновесия р = 0.7–0.9.
В процессе установления равновесия на измене$
ние конформаций существенно влияет гибкость
полимерной цепи. Так, для более гибких и по$
движных цепей ПБМА изменение конформации
адсорбированных макромолекул (р = 0.6–0.8) бо$
лее значительное, чем для жесткоцепного ТАЦ в
тех же условиях (р = 0.7–0.75).

Повышение концентрации раствора до с ≥ с*
приводит к формированию адсорбционного слоя
из петель, хвостов связанных сегментов, макро$
молекулярных кластеров, которые образуют вы$
тянутые в объем конформации [23, 24] и характе$
ризуются меньшим числом контактов сегмент–
поверхность. Представленные на рис. 5
(кривые 2, 3) зависимости доли связанных сег$
ментов от времени для ПБМА и ТАЦ при с ≥ с*
(3.0 и 6.0 кг/м3) подтверждают это положение.

При повышении количества адсорбента и со$
ответственно числа адсорбционно$активных
центров доля связанных сегментов немного уве$
личивается как для жесткоцепного, так и для гиб$
коцепного полимера при всех исследованных
концентрациях (рис. 5).

При адсорбции из разбавленных растворов
смеси полимеров (рис. 8, кривая 1) (с = 0.75 кг/м3)
доля связанных сегментов р как для жесткоцеп$
ного, так и для гибкоцепного полимера находится
в пределах 0.7–0.8, что характерно для плоских
конформаций. Иная ситуация имеет место при
с ≥ с*. Для таких концентраций доля связанных
сегментов для жесткоцепного преимущественно
адсорбирующегося ТАЦ [2, 8, 9, 30] значитель$
но больше (р = 0.6–0.8), чем для гибкоцепного
ПБМА (р = 0.3–0.45) (рис. 8, кривые 2, 3). Это
свидетельствует о том, что ПБМА при адсорбции
из смеси с ростом концентрации и содержания
адсорбента адсорбируется в более свернутых кон$

Таблица 3.  Изменение во времени общей энергии ад$
сорбционного взаимодействия Qсм для системы ТАЦ–
ПБМА–растворитель–адсорбент

Время,
мин

Значения Qсм, кДж/моль

с = 0.75 кг/м3 с = 3.0 кг/м3 с = 6.0 кг/м3

Соотношение адсорбент : раствор 20 кг/м3

10 24.7 23.7 24.0

540 24.5 23.0 23.0

Соотношение адсорбент : раствор 40 кг/м3

10 25.8 24.9 23.7

540 25.4 24.5 23.4
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формациях (клубках) с меньшим числом контак$
тов сегмент–поверхность. В процессе установле$
ния адсорбционного равновесия в смеси воз$
можность конформационных превращений
адсорбированных макромолекул для гибкоцеп$
ного полимера значительно больше, чем для
жесткоцепного. С ростом количества адсорбента
в системе тенденция к конформационным пере$
стройкам для гибкого и более подвижного компо$
нента усиливается, особенно в первые минуты
контакта с твердой поверхностью. 

Следовательно, при адсорбции из смесей вве$
дение второго полимера, конкурирующего за ак$
тивные центры адсорбента, позволяет регулиро$
вать долю связанных сегментов и соответственно
структуру адсорбционного слоя. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, изучение кинетики адсорбции
гибкоцепного ПБМА и жесткоцепного ТАЦ поз$

волило проследить за процессом формирования
адсорбционного слоя во времени для разных кон$
центраций этих полимеров и их смесей при раз$
личном содержании адсорбента в системе. Было
показано, что скорость адсорбции зависит от гиб$
кости и полярности макромолекулярных цепей,
которые определяются химической природой.
Для гибкого и более подвижного ПБМА наблю$
дается большая скорость адсорбции, что следует
из значений коэффициентов диффузии (табл. 1).
Значительная жесткость полимерной цепи про$
изводных целлюлозы обеспечивает интенсивное
кластерообразование [32, 33] при переходе от раз$
бавленных к полуразбавленным растворам, что
приводит к изменению механизма адсорбции.
Это в свою очередь влияет на коэффициенты
диффузии, скорость адсорбции и конформации
адсорбированных макромолекул на разных эта$
пах адсорбции. Из представленных кинетических
зависимостей адсорбции следует, что в процессе
установления адсорбционного равновесия про$
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Рис. 8. Зависимость доли связанных сегментов ПБМА (а, б) и ТАЦ (в, г) от времени при адсорбции из растворов
смесей при соотношении адсорбент : раствор = 20 (а, в), 40 кг/м3 (б, г) и концентрации полимера 0.75 (1), 3.0 (2) и
6.0 кг/м3 (3).
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исходит самоорганизация полимерных цепей в
адсорбционном слое. Данные по доле связанных
сегментов дают представление о кинетике фор$
мирования адсорбционного слоя при разном со$
отношении адсорбент : раствор, что очень важно
для создания поверхностных слоев необходимой
структуры и состава. 
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Реакционное смешение полимеров – один из
способов получения композиционных материа�
лов, позволяющий сочетать полезные свойства
каждого из компонентов смеси. Многие аспекты
такого смешения, в том числе и технологические,
проанализированы в обзорах [1, 2]. Отличитель�
ной особенностью реакционного смешения явля�
ется то, что для многих систем наряду с химиче�
скими реакциями образования компонентов сме�
си на определенной стадии происходит фазовое
разделение, и дальнейшее формирование смеси
осуществляется в гетерогенных условиях. Одно�
временное прохождение двух процессов (химиче�
ской реакции и фазового разделения) в конечном
итоге определяет свойства системы: ее морфоло�
гию, состав и соотношение фаз, наличие межфаз�
ной области, физико�химические и физико�ме�
ханические свойства. Для полу� и полных взаи�
мопроникающих полимерных сеток (ВПС)
взаимосвязь химической кинетики образования
составляющих компонентов и процессов фазово�
го разделения изучена достаточно полно [3–6].
Имеется ряд работ, посвященных исследованию
кинетики формирования смесей линейных поли�
меров и проходящих в них процессов фазового
разделения, когда один из полимеров образуется
в присутствии готового другого полимера [7–9].
Мало изученными системами являются смеси ли�
нейных полимеров, формирующиеся одновре�

менно in situ. Их свойства будут определяться тер�
модинамической совместимостью компонентов
и кинетикой их образования. В ряде наших работ
[10–12] отмечено, что фазовое разделение, кото�
рое индуцируется химическими реакциями обра�
зования компонентов таких смесей, зависит от
скорости соответствующих реакций. Кинетика
образования обоих полимеров и кинетика фазо�
вого разделения (время его начала и скорость)
определяют теплофизические и вязкоупругие
свойства таких систем. Кроме того, было показа�
но [13], что в смесях, состоящих из ПУ и ПММА,
изменение природы ПУ�составляющей влияет на
скорость реакций образования обоих полимеров
и микрофазовое разделение, проходящее в ходе
реакции, что отражается и на свойствах конечных
систем. В связи с этим представляется целесооб�
разным изучить формирование смесей подобного
типа при изменении природы их второго компо�
нента, например, замене ПММА на ПС при неиз�
менном ПУ�компоненте.

Цель настоящей работы – изучение кинетики
реакций одновременного образования линейных
ПУ и ПС при разных кинетических условиях и ее
влияния на фазовое разделение, проходящее в хо�
де формирования системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили смеси ли�
нейных ПУ и ПС. Полиуретан синтезировали из
макродиизоцианата на основе олигооксипропи�
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ленгликоля с М = 1000, смеси 2,4� и 2,6�толуилен�
диизоцианата (65 : 35) (ТДИ) в соотношении 1 : 2
и бутандиола�1,4 (БД) как удлинителя цепи, взятого
в эквимольном соотношении к макродиизоцианату.
Концентрацию катализатора (дибутилолова дилау�
рината) изменяли от 0 до 1 × 10–5 моль/л. В готовую
уретановую смесь вводили рассчитанное количе�
ство стирола с растворенным в нем инициатором
(ДАК), концентрацию которого варьировали от
0.01 до 0.06 моль/л. Совместные реакции поли�
присоединения (образование ПУ) и свободнора�
дикальной полимеризации (образование ПС)
проводили при 60°С. Кинетику одновременного
образования ПУ и ПС изучали калориметрически
на приборе ДАК�1�1А. Разделение кинетических
процессов образования ПУ и ПС из эксперимен�
тальных кривых тепловыделения при одновре�
менном протекании реакций в смеси определяли
согласно работе [14], исходя из предположения об
аддитивном вкладе теплоты образования каждого
компонента смеси в суммарное тепловыделение
при ее формировании. Площадь под кривой теп�
ловыделения, соответствующую полимеризации
стирола, рассчитывали вычитанием площади, от�
носящейся к тепловыделению при образовании
ПУ, из общей площади тепловыделения. Зная
теплоту полимеризации стирола [15], рассчиты�
вали его конверсию. Площадь под кривой тепло�
выделения, которая соответствует уретанообра�
зованию, находили, используя данные по степени
завершенности этой реакции, полученной неза�
висимым методом (титрование групп NCO по ме�

тоду Стагга [16]). Относительная ошибка опреде�
ления кинетических параметров составляла 10%.

Фазовое разделение в полимеризующихся си�
стемах изучали методом светорассеяния [17, 18].
Для этого реакционные смеси помещали между
двумя пластинками в виде сандвича с прокладка�
ми на периферии с тем, чтобы устранить контакт
с воздухом, испарение компонентов в процессе
реакции и обеспечить постоянную толщину об�
разца. Время начала фазового разделения находи�
ли по изломам на графиках зависимостей интен�
сивности светорассеяния от времени реакции.
Временные зависимости логарифмов интенсив�
ности светорассеяния на начальных стадиях фа�
зового разделения во всех случаях были линейны,
что, согласно работам [19, 20], является одним из
критериев спинодального механизма фазового
распада. Поэтому данные светорассеяния обра�
батывали и интерпретировали в рамках теории
Кана–Хилларда для расчета так называемого
фактора усиления 2R(q) (q – волновое число), кото�
рый характеризует скорость нарастания флуктуа�
ций концентрации при изотермическом фазовом
разделении, согласно уравнению ln(I/I0) = 2R(q)t,
где I – интенсивность светорассеяния, t – время.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны кинетические кривые об�
разования ПУ и ПС, сформированных одновре�
менно in situ, а на рис. 2 – временные зависимо�
сти скоростей реакции полимеризации стирола в
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Рис. 1. Кинетические кривые образования ПУ (1–4) и ПС (1'–4 ') в смесях ПУ : ПС состава 70 : 30 (1, 1'), 60 : 40 (2, 2 '),
50 : 50 (3, 3 '), 30 : 70 мас. % (4, 4 '), а также чистых ПУ (5) и ПС (6). Концентрация катализатора 0, инициатора
0.02 моль/л.
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смесях при разном соотношении исходных ком�
понентов. Реакцию образования ПУ проводили
без катализатора, а концентрация инициатора со�
ставляла 0.02 моль/л. Область таких концентра�
ций была продиктована следующими обстоятель�
ствами: во�первых, давала возможность более
точно охактеризовать начальные стадии реакции,
и, во�вторых, провести эксперимент в разумных
временных пределах (6–30 ч). Кинетические па�
раметры одновременно протекающих реакций
уретанообразования и полимеризации стирола
сведены в табл. 1.

Из рис. 1 и табл. 1 следует, что скорость обра�
зования исходного ПУ выше скорости уретано�
образования в смесях при всех соотношениях
компонентов, которая изменяется в ряду со�
ставов ПУ : ПС

70 : 30 > 60 : 40 > 50 : 50 > 30 : 70
Полученные результаты очевидны и связаны с
разбавлением уретановых компонентов стиро�
лом. Чем больше его в смеси, тем более разбав�
ленной будет система, что приводит к уменьше�
нию доли компонентов уретанообразования в
единице объема и закономерному понижению
скорости этой реакции.

400
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Рис. 2. Временнáя зависимость скорости полимеризации стирола R в смесях ПУ : ПС состава 70 : 30 (1), 60 : 40 (2),
50 : 50 (3), 30 : 70 мас. % (4) и чистого стирола (5). Концентрация катализатора 0, инициатора 0.02 моль/л.

Таблица 1.  Кинетические параметры образования in situ линейных ПУ и ПС 

Смеси
ПУ : ПС,

мас. %

Концентрация 
катализатора 

[кат] × 105, 
моль/л

Концентрация 
инициатора

[I] × 102, 
моль/л

kПУ × 103,
кг/моль мин

Время достижения 
максимальной 
скорости поли�
меризации, мин

Время
до начала

автоускоре�
ния, мин

Степень
превращения

стирола в момент 
автоускорения

100 : 0 0 – 19.3 – – –

70 : 30 0 2 14.6 345 182 0.10

0.3 2 19.5 285 159 0.13

1.0 2 55.0 210 90 0.17

0 1 18.2 375 205 0.07

0 4 14.0 300 154 0.13

0 6 13.5 240 125 0.16

60 : 40 0 2 12.4 525 400 0.21

50 : 50 0 2 10.6 720 617 0.35

30 : 70 0 2 7.3 980 860 0.43

0 : 100 – 2 – 1380 1300 0.60
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Скорость полимеризации исходного стирола
ниже, чем скорость его полимеризации в смесях,
которая падает в приведенном выше ряду соста�
вов ПУ : ПС (рис. 1, 2; табл. 1). Время до начала
автоускорения и степень превращения в момент
автоускорения возрастают (табл. 1). Причиной
этого является увеличение вязкости системы с
уменьшением содержания винилового мономера
в смеси, вследствие чего происходит понижение
подвижности макрорадикалов стирола, приводя�
щее к падению скорости обрыва цепи и росту ско�
рости полимеризации [21].

Наблюдаемые изменения кинетических пара�
метров обеих химических реакций при измене�
нии соотношения исходных компонентов смеси
подчиняются ранее установленным закономер�
ностям при формировании как смесей линейных
полимеров [10, 11], так и ВПС [22, 23].

Для установления влияния химической при�
роды компонента, который образуется методом
свободнорадикальной полимеризации, на про�
цесс формирования смеси было проведено сопо�
ставление кинетических параметров реакций об�
разования обоих компонентов в изучаемых сме�
сях ПУ–ПС с исследованными ранее ПУ–
ПММА [11] (ПУ�составляющая в смесях одна и
та же). Приведенные в табл. 2 кинетические дан�
ные свидетельствуют о том, что скорость полиме�
ризации стирола в смесях всех составов ниже ско�
рости полимеризации ММА для одних и тех же
соотношений исходных компонентов (значения
времени достижения максимальной скорости
при полимеризации стирола значительно выше).
Это может быть обусловлено меньшей реакцион�
ной способностью стирола и бóльшей стабильно�
стью его радикалов по сравнению с ММА [24].

Из анализа данных табл. 2 следует, что кон�
станта скорости уретанообразования kПУ, напро�
тив, несколько выше для смесей ПУ–ПС по срав�
нению со смесями ПУ–ПММА при одних и тех
же соотношениях компонентов. Более высокие

величины kПУ при формировании системы ПУ–
ПС, видимо, связаны с меньшей скоростью на�
растания вязкости в такой системе, обусловлен�
ной более медленной реакцией полимеризации
стирола по сравнению с ММА. Результатом этого
является бóльшая подвижность молекул уретано�
вых компонентов и диффузия реакционных кон�
цов друг к другу, и как результат – бóльшая ско�
рость уретанообразования.

На рис. 3 показаны кинетические кривые об�
разования ПУ и ПС, а на рис. 4 – временные за�
висимости скорости полимеризации стирола в
смеси ПУ : ПС = 70 : 30 мас. % при варьировании
концентрации катализатора и постоянной кон�
центрации инициатора полимеризации, равной
0.02 моль/л. Кинетические параметры этих реак�
ций представлены в табл. 1. Как видно, увеличе�
ние концентрации катализатора способствует
ускорению обеих реакций. Полученная законо�
мерность в изменении кинетики образования ПУ
и ПС также является общей как при формирова�
нии всех изученных нами смесей линейных поли�
меров [25], так и ВПС [22, 23].

Таким образом, результаты настоящих и про�
веденных ранее исследований показали, что из�
менение химической природы обоих компонен�
тов смеси не изменяет характер зависимости ско�
ростей обеих реакций от концентрации
катализатора. Наблюдаемый рост константы об�
разования ПУ закономерен и связан с ускорени�
ем реакции вследствие введения и повышения
концентрации катализатора. Увеличение скоро�
сти полимеризации обусловлено ускорением пер�
вой реакции и может быть объяснено возрастани�
ем вязкости системы, приводящим к понижению
подвижности макрорадикалов ПС и, следова�
тельно, к падению скорости обрыва цепи и обще�
му росту скорости полимеризации.

Изменение кинетики образования ПУ и ПС в
смеси в зависимости от концентрации инициато�
ра продемонстрировано на рис. 5 и 6. На рис. 5
приведены кинетические кривые реакций обра�
зования ПУ и ПС, проведенных одновременно in
situ, а на рис. 6 – временная зависимость скоро�
сти полимеризации стирола в смеси ПУ : ПС =
= 70 : 30 мас. % в отсутствие катализатора и при
варьировании концентрации инициатора ради�
кальной полимеризации от 0.01 до 0.06 моль/л.
Кинетические параметры обеих реакций приве�
дены в табл. 1. Видно, что изменение концентра�
ции инициатора в бóльшей степени отражается
на кинетике полимеризации стирола (рис. 5,
кривые 1'–4 '), при этом скорость образования
ПУ меняется незначительно (рис. 5, кривые 1–4).
Увеличение концентрации инициатора законо�
мерно приводит к повышению скорости поли�
меризации (уменьшается время до начала авто�
ускорения, время достижения максимальной
скорости полимеризации и возрастает степень

Таблица 2.  Кинетические параметры реакций образо�
вания компонентов сформированной in situ смеси ли�
нейных полимеров

Система
Состав
смеси,
мас. %

kПУ × 103,
кг/моль мин

Время
достижения 

максимальной 
скорости поли�
меризации, мин

ПУ : ПММА 70 : 30 11.6 150

ПУ : ПС 70 : 30 14.6 345

ПУ : ПММА 60 : 40 10.9 165

ПУ : ПС 60 : 40 12.4 525

ПУ : ПММА 50 : 50 9.1 181

ПУ : ПС 50 : 50 10.6 720
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превращения стирола в момент автоускорения), а
скорость уретанообразования (kПУ) падает. По�
добные зависимости характерны для смесей как
линейных полимеров [25], так и ВПС [22, 23].

Наблюдаемое понижение скорости уретанооб�
разования при увеличении концентрации иници�
атора связано с бóльшей скоростью нарастания
вязкости в системе при повышении концентрации
инициатора вследствие бóльшей конверсии стиро�
ла. Это приводит к уменьшению скорости диффу�
зии реакционных концов растущих ПУ�цепей и
понижению скорости образования ПУ.

Таким образом, проведенные исследования
показали взаимосвязанность кинетики обеих ре�
акций. Изменение кинетических условий прове�
дения одной приводит к изменению скорости
другой. Также показано, что изменение химиче�
ской природы второго (винилового) компонента
смеси не меняет характер зависимостей кинетики
образования обоих полимеров от условий их про�
ведения (варьирование концентраций катализа�
тора, инициатора, соотношения исходных ком�
понентов). Наблюдаемые изменения в скоростях
образования обоих компонентов смеси связаны
лишь с разной реакционной способностью ис�
пользованных виниловых мономеров (метил�
метакрилата и стирола).

Формирование смеси линейных полимеров in
situ сопровождается двумя процессами: химиче�
скими реакциями их образования и фазовым раз�
делением системы [10].

Параметры фазового разделения для изучен�
ной системы ПУ–ПС в зависимости от состава
исходной смеси, концентрации инициатора по�
лимеризации и катализатора уретанообразования

приведены в табл. 3. Так, повышение концентра�
ции катализатора в реакционной смеси ПУ : ПС =
= 70 : 30 мас. % при неизменной концентрации
инициатора 0.02 моль/л приводит к ускорению
фазового разделения (время его начала уменьша�
ется, а скорость увеличивается). Степень превра�
щения ПУ и ПС в момент начала фазового разде�
ления также растет, что, очевидно, связано с уско�
рением обеих реакций при увеличении
концентрации катализатора (рис. 3, 4). Однако
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Рис. 3. Кинетические кривые образования ПУ (1–3) и ПС (1'–3 ') в смесях ПУ : ПС состава 70 : 30 мас. % при концен�
трации катализатора 1 × 10–5 (1, 1'), 0.3 × 10–5 (2, 2 '), 0 моль/л (3, 3 '). Концентрация инициатора 0.02 моль/л.
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Рис. 4. Временнáя зависимость скорости полимери�
зации стирола в смесях ПУ : ПС состава 70 : 30 мас. %
при концентрации катализатора 1 × 10–5 (1),
0.3 × 10⎯5 (2) и 0 моль/л (3). Концентрация инициато�
ра 0.02 моль/л.
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степень превращения ПС в этот момент значи�
тельно ниже степени превращения ПУ.

При повышении концентрации инициатора в
реакционной смеси ПУ : ПС = 70 : 30 мас. % без
катализатора также происходит ускорение фазо�
вого разделения. Степень превращения ПУ в мо�
мент фазового разделения при этом закономерно
уменьшается, так как с увеличением концентра�

ции инициатора реакция уретанообразования за�
медляется (рис. 5) и коррелирует с уменьшением
времени начала фазового разделения (табл. 3).
Степень превращения ПС в момент начала фазо�
вого разделения изменяется мало, хотя скорость
полимеризации стирола и растет при повышении
концентрации инициатора (рис. 5, 6). Подобные
зависимости параметров фазового разделения от
концентрации инициатора мы наблюдали ранее
для смеси линейных ПУ и ПММА, формирую�
щихся in situ [10].

Анализ зависимости процесса фазового разде�
ления от состава исходной смеси без катализатора
при постоянной концентрации инициатора
0.02 моль/л показывает, что с увеличением содер�
жания стирольного компонента время начала фа�
зового разделения уменьшается, а его скорость
растет (табл. 3). При этом степень превращения
ПУ и ПС в момент начала фазового разделения
понижается, что, по�видимому, обусловлено па�
дением скорости и реакции уретанообразования,
и полимеризации стирола (рис. 1, 2). Такое пове�
дение системы ПУ–ПС отличается от поведения
изученной ранее смеси ПУ–ПММА [10, 12], для
которой время начала фазового разделения в за�
висимости от состава исходной смеси проходит
через минимум, а скорость фазового разделения
соответственно через максимум.

Пользуясь значениями степеней конверсии
каждого полимера в момент начала фазового
разделения α и составом исходной смеси, мы
определили долю ПУ и ПС w в полимерной сме�
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Рис. 5. Кинетические кривые образования ПУ (1–4) и ПС (1'–4') в смесях ПУ : ПС состава 70 : 30 мас. % при концен�
трации инициатора 0.01 (1, 1'), 0.02 (2, 2 '), 0.04 (3, 3 ') и 0.06 моль/л (4, 4 '). Концентрация катализатора 0 моль/л.
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Рис. 6. Временнáя зависимость скорости полимери�
зации стирола в смесях ПУ : ПС состава 70 : 30 мас. %
при концентрации инициатора 0.01 (1), 0.02 (2),
0.04 (3) и 0.06 моль/л (4). Концентрация катализатора
0 моль/л.
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си в момент начала фазового разделения по
формуле

,

где РПУ и РПС – исходная массовая доля мономерных
компонентов в реакционной смеси; wПС = 1 – wПУ.

Эти данные также приведены в табл. 3. Следует
отметить, что при образовании смеси двух линей�
ных полимеров in situ в реакционной системе
присутствуют одновременно мономерные ком�
поненты и образующиеся из них полимеры, т.е.
система достаточно сложная, и состав ее постоян�
но меняется. Однако обращает на себя внимание
тот факт, что в момент начала фазового разделе�
ния соотношение образующихся ПУ и ПС неза�
висимо от состава исходной смеси, концентра�
ции катализатора и инициатора остается почти
неизменным. Время начала фазового разделения
для всех смесей разное, так же, как различны и
степени превращения компонентов в момент на�
чала фазового разделения, но соотношение
ПУ: ПС в данный момент меняется мало (от 97 : 3
до 91 : 9 мас. %). По�видимому, это свидетельству�
ет о малой растворимости ПС в ПУ и о существо�
вании некоего предела растворимости. Посколь�
ку фазовое разделение в системе ПУ–ПС проис�
ходит достаточно быстро после начала реакций
полимеризации и полиприсоединения, можно,
очевидно, считать, что одной из его причин явля�
ется термодинамическая несовместимость обра�
зующихся компонентов, причем она наступает
при невысоких значениях молекулярных масс ПС
и ПУ, которые достигаются на начальных стадиях
реакций.

α
=

α + α

ПУ ПУ
ПУ

ПУ ПУ ПС ПС

Pw
P P

На рис. 7 для исследуемой системы ПУ : ПС =
= 70 : 30 мас. % показаны зависимости логарифма
интенсивности рассеянного света от времени по�
сле начала фазового разделения при разной кон�
центрации катализатора. Видно, что эти зависи�
мости на начальных стадиях имеют прямолиней�
ные участки, что служит одним из критериев
спинодального механизма фазового разделения,
при котором образующиеся фазы представляют
собой взаимосвязанные структуры [26]. Как от�

Таблица 3. Параметры фазового разделения, индуцированного химическими реакциями образования in situ ли�
нейных ПУ и ПС

Смеси
ПУ : ПС,

мас. %

[кат] × 105, 
моль/л

[I] × 102, 
моль/л

Время начала
фазового

разделения, мин

2R(q) × 103,
с–1

Степень превращения
в момент начала фазового

разделения, %

ПУ : ПС
в момент начала 
фазового разде�

ления, мас. %ПУ ПС

70 : 30 0 2.0 22.5 0.98 13.0 1.0 97 : 3

0.3 2.0 20.0 1.17 15.0 1.0 97 : 3

1.0 2.0 17.5 1.50 22.8 3.0 95 : 5

70 : 30 0 1.0 35.0 0.08 22.0 2.0 96 : 4

0 2.0 22.5 0.98 13.0 1.0 97 : 3

0 4.0 15.0 1.46 7.0 0.8 95 : 5

0 6.0 10.0 1.61 4.8 0.8 93 : 7

70 : 30 0 2.0 22.5 0.98 13.0 1.0 93 : 7

60 : 40 0 2.0 22.0 1.20 11.0 0.7 96 : 4

50 : 50 0 2.0 15.0 1.42 4.1 0.4 91 : 9

30 : 70 0 2.0 12.5 1.67 2.5 0.1 92 : 8
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Рис. 7. Зависимость lnI от времени после начала
фазового разделения для смеси ПУ : ПС состава
70 : 30 мас. % при концентрации катализатора 0 (1),
0.3 × 10–5 (2) и 1 × 10–5 моль/л (3). Концентрация
инициатора 0.02 моль/л.
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мечено выше, прямолинейные участки на зави�
симости lnI = f(t) на начальных стадиях фазового
разделения наблюдались также при изменении
других кинетических условий (концентрации
инициатора, состава смеси). Зависимости
lnI = f(t) прямолинейны в довольно малом вре�
менном интервале (15–20 мин от начала фазового
разделения), поэтому можно предположить, что
начальная стадия спинодального разложения в
системе ПУ–ПС проходит достаточно быстро.
В дальнейшем имеют место отклонения от ли�
нейности на графиках зависимости lnI = f(t), ко�
торые начинаются задолго до достижения авто�
ускорения и максимальной скорости полимери�
зации стирола (табл. 1). Это означает, что
включается вторая стадия спинодального разло�
жения, которая описывается более сложными
скейлинговыми функциями [27].

Химические реакции одновременного образо�
вания ПУ и ПС, начавшиеся в гомогенной систе�
ме, после начала фазового разделения протекают
в гетерогенной двухфазной системе, однако ки�
нетические закономерности реакций при этом не
изменяются (рис. 1–6), т.е. условия реакций в вы�
делившихся фазах достаточно близки. Аналогич�
ное поведение характерно и для ранее изученной
нами системы ПУ–ПММА [10, 12]. Таким обра�
зом, можно полагать, что замена природы вини�
лового мономера в смеси двух линейных полиме�
ров, формирующихся in situ, не влияет на общий
характер протекания химических реакций и вы�
званного ими фазового разделения.

Отличием системы ПУ–ПС от системы ПУ–
ПММА является то, что в первой фазовое разде�
ление начинается гораздо раньше, чем во второй,
и на начальных стадиях происходит с бóльшей
скоростью. Это, по�видимому, свидетельствует о
меньшей термодинамической совместимости ПУ
с ПС, чем с ПММА, не исключая также возмож�
ного увеличения коэффициента поступательной
диффузии, который определяется скоростью на�
растания ММ и зависит от кинетики проходящих
в системе химических реакций. Согласно теории
среднего поля [28], величина 2R(q), характеризу�
ющая скорость фазового разделения, пропорцио�
нальна кажущемуся коэффициенту диффузии
Dapp, который определяется как

Dapp = Dc(T)(χ – χs)/χs,

где Dc(T) – коэффициент поступательной диффу�
зии, χ – параметр термодинамического взаимо�
действия между компонентами при температуре
Т, χs – то же при температуре спинодали. Значит,
скорость фазового разделения определяется дву�
мя факторами: кинетическим (коэффициентом
поступательной диффузии Dc(T)) и термодинами�
ческим (термодинамической движущей силой
(χ – χs)/χs). Следовательно, возможными причи�
нами бóльшей скорости фазового разделения в

системе ПУ–ПС по сравнению с системой ПУ–
ПММА могут быть как меньшие ММ формирую�
щихся ПУ и ПС на начальных стадиях фазового
разделения, что обусловливает бóльшую подвиж�
ность их макромолекул и соответственно бóль�
ший коэффициент поступательной диффузии,
так и бóльшая разница в параметрах термодина�
мического взаимодействия (χ – χs) для системы
ПУ–ПС по сравнению с системой ПУ–ПММА,
т.е. бóльшая термодинамическая движущая сила
(χ – χs)/χs.

Сравнение смеси линейных ПУ и ПС, форми�
рующихся in situ, с полу�ВПС, образованной сет�
чатым ПУ аналогичной природы и линейным ПС
[23], показывает, что при одинаковых кинетиче�
ских условиях проведения реакций фазовое раз�
деление в них начинается примерно через одно и
то же время после начала реакции. Величины
степени превращения ПУ и ПС, достигнутые к
этому моменту в полу�ВПС и в смеси линейных
полимеров, близки, как близки и соотношения
ПУ : ПС, которые составляют ∼96 : 4 мас. %. Од�
нако скорость фазового разделения, определяемая
величиной 2R(q), в полу�ВПС значительно ниже.
По�видимому, это связано с образованием сетча�
той структуры ПУ, которая уже на начальных ста�
диях замедляет фазовое разделение в полу�ВПС по
сравнению со смесью линейных ПУ и ПС.

Таким образом, исследование процесса фор�
мирования in situ смеси линейных ПУ и ПС пока�
зало, что химические реакции образования ПС и
ПУ и фазовое разделение, вызванное ими, подчи�
няются общим закономерностям, характерным
для таких систем [10, 22]. Однако из�за высокой
степени несовместимости ПУ с ПС и, вероятно,
большей подвижности макромолекул в этой си�
стеме на начальных стадиях фазового разделения
оно протекает значительно быстрее, чем в ранее
изученной смеси ПУ–ПММА .
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ВВЕДЕНИЕ

Экспериментальные исследования динамики
ДНК в основном относятся к высокочастотной
области [1, 2]. Это связано, в частности, с техни�
ческими трудностями, возникающими при ана�
лизе низкоэнергетических колебаний, которые
играют важную роль в биологической активности
ДНК.

Однако в современных ДНК�технологиях
именно низкочастотная область спектра осо�
бенно важна. Помимо обычных термодинами�
ческих причин, низкоэнергетические колеба�
ния могут быть вызваны взаимодействием с
белками и с внешними электромагнитными по�
лями. С ростом амплитуды эти колебания ста�
новятся нелинейными и локализуются, образуя
бризеры. Ранее высказывалось предположение
[3], что накопление таких нелинейных возбуж�
дений является первой стадией предплавления
макромолекулы ДНК, приводящей к локаль�
ным разделениям двух нитей двойной спирали.
Отметим, что такое локальное раскрытие двой�

ной спирали происходит также при транскрип�
ции (считывании генетической информации)
ДНК и при сильных механических нагрузках на
макромолекулу. Поэтому одной из основных
целей теоретических моделей динамики ДНК
является выявление механизмов раскрытия
двойной спирали.

В работах Л.И. Маневича и соавт. [3–5] ис�
следованы механизмы предплавления, в кото�
рых основную роль играет крутильная дефор�
мация ДНК. В статьях [4, 5] описывалось рас�
крытие двойной спирали за счет подвижности
топологических солитонов, а в [3] изучены ло�
кализованные малоамплитудные крутильные
возбуждения, которые могут быть предшествен�
никами раскрытия двойной спирали. Альтерна�
тивный механизм такого раскрытия, предполага�
ющий определяющую роль радиальных смеще�
ний атомов макромолекулы ДНК, был предложен
в работе [6]. Нелинейные локализованные воз�
буждения макромолекулы ДНК исследовались в
работах [7–9]. Однако во всех этих статьях рас�
сматривали простейшие одномерные одно� и
двухкомпонентные модели, не учитывающие в
полной мере сложную трехмерную структуру
двойной спирали. Целью настоящей работы яв�
ляется изучение нелинейных локализованных
возбуждений макромолекулы ДНК в рамках про�
стейшей трехмерной модели, в которой группы
атомов заменялись на точечные частицы –
“объединенные атомы”.

НИЗКОЧАСТОТНЫЕ ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ КОЛЕБАНИЯ
ДВОЙНОЙ СПИРАЛИ ДНК1
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крупнозернистой модели двойной спирали. Показано, что характеристики основных состоя�
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ПОСТРОЕНИЕ ПРОСТЕЙШЕЙ 
ТРЕХМЕРНОЙ МОДЕЛИ 

ДВОЙНОЙ СПИРАЛИ ДНК

Наиболее точно подвижность макромолекулы
ДНК можно описать в рамках метода молекуляр�
ной динамики, когда каждый атом макромолеку�
лы описывается как отдельная частица. В настоя�
щее время этот подход является одним из наибо�
лее мощных методов исследования динамики
ДНК [10, 11]. Его можно использовать для изуче�
ния внутренних движений как малой, так и боль�
шой амплитуды. Существенный недостаток этого
метода заключается в том, что он не позволяет ис�
следовать длинные фрагменты ДНК и проводить
моделирование на больших временных интерва�
лах. Для преодоления этой трудности обычно ис�
пользуются крупнозернистые модели, когда
определенные группы атомов макромолекулы за�
меняются на точечные частицы. Такой подход
особенно оправдан при изучении низкочастот�
ных колебаний, при которых валентные связи
между атомами макромолекулы практически не
деформируются.

Рассмотрим двойную спираль молекулы ДНК
(рис. 1). Опишем динамику этой сложной трех�
мерной многоатомной структуры в рамках моде�
ли объединенных атомов, когда фосфорные груп�
пы, группы сахарных колец и основания A, T, G,
C рассматриваются как точечные частицы. При�
мер разбиения нуклеотида с основаниями А и Т
изображен на рис. 2. Такой подход был использо�

ван ранее для описания динамики макромолеку�
лы РНК [12, 13].

Конформация молекулы ДНК в значительной
степени определяется составом раствора, в кото�
ром эта молекула находится. Чтобы максимально
упростить нашу модель, мы не вводили в уравне�
ния отдельные члены, описывающие взаимо�
действие двойной спирали ДНК с молекулами
раствора. Вместо этого мы выбрали форму и пара�
метры потенциалов взаимодействия объединен�
ных атомов таким образом, чтобы учесть также
взаимодействие этих объединенных атомов с рас�
твором. Выбирая значения параметров потенциа�
лов, соответствующие различным конформациям
молекулы ДНК, мы фактически выбираем раз�
личные по составу растворы. Такой подход не
обеспечивает устойчивость нескольких конфор�
маций двойной спирали одновременно. Поэтому
в рамках нашей модели нельзя наблюдать переход
молекулы ДНК из одной конформации в другую.
Раствор также влияет на термодинамические
свойства двойной спирали ДНК, выполняя функ�
цию термостата. Для описания взаимодействия
молекулы ДНК с термостатом в уравнения дви�
жения объединенных атомов были добавлены до�
полнительные слагаемые (подробнее описаны
ниже в разделе “Дисперсионные кривые малоам�
плитудных колебаний двойной спирали ДНК”).

Фосфорные группы рассматриваются как объ�
единенные атомы массы  а. е. м. Группа
сахарного кольца имеет массу  а. е. м.

1 = 95m

2 = 83m

(а) (б)

Рис. 1. Вид B�конформации двойной спирали ДНК (а) и ее представление в рамках модели объединенных атомов (б).
Размер объединенных атомов дан пропорционально их массе.
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КОВАЛЕВА и др.

Масса основания A (аденин)  а. е. м., ос�
нования T (тимин)  а. е. м., основания G
(гуанин)  а. е. м., а основания C (цито�
зин)  а. е. м.

Рассмотрим для простоты двойную спираль
ДНК с однородной последовательностью основа�
ний TTTTTT… на одной нити и AAAAAA… на дру�
гой. В этом случае спираль состоит из четырех ти�
пов объединенных атомов массы , ,  и .
Тогда центр первого объединенного атома совпа�
дает с центром соответствующего атома фосфора,
центр второго – с центром тяжести соответствую�
щей группы сахарного кольца, центр третьего – с
центром тяжести основания A и центр четверто�
го – с центром тяжести основания T.

Таким образом, двойная спираль ДНК из
N�звеньев описывается как система из 6N�объ�

единенных атомов с координатами .
Здесь первый индекс n задает номер звена цепи, а
второй индекс i – тип частицы:  для фосфор�
ной группы,  для группы сахарного кольца,

 для основания n�го звена первой нити двой�
ной спирали,  – то же самое, но для дру�
гой нити двойной спирали. Объединенные атомы
фосфорной группы  имеют координаты: 

(1)

= 134am
= 125tm

= 110gm
= 150cm

1m 2m am tm

xn i,{ }n 1 i, 1= =
N 6,

= 1i
= 2i

= 3i
=i 4,5, 6

= 1, 4i

ϕ + ∆ϕ −, ,1 = cos( ( 1))n i P ix r n

ϕ + ∆ϕ −, , 2 = sin( ( 1))n i P ix r n

+ ∆ −, , 3 = ( 1),n i ix z z n

объединенные атомы сахарной группы 
имеют координаты: 

(2)

объединенные атомы оснований T и A ( )
имеют координаты: 

(3)

Основное однородное состояние двойной
спирали задается 18 параметрами: угловым шагом
двойной спирали  (  – число осно�
ваний на один период спирали); продольным ша�
гом ; радиусами спирали по фосфорным груп�
пам , по группам сахарного кольца , по осно�
ваниям T первой цепи , по основаниям A
второй цепи  и фазовыми сдвигами , ,

, , , , , , , , , . Значения этих
параметров для A� и B�конформаций спирали
представлены в табл. 1.

Двойные спирали, состоящие из объединен�
ных атомов, показаны на рис. 1б и 3б. В данной
работе рассматривается однородная последова�
тельность нуклеотидных оснований, однако мо�
дель позволяет исследовать также и неоднород�
ные последовательности.

= 2,5i

ϕ + ∆ϕ −, ,1 = cos( ( 1))n i S ix r n

ϕ + ∆ϕ −, , 2 = sin( ( 1))n i S ix r n

+ ∆ −, , 3 = ( 1),n i ix z z n

= 3, 6i

ϕ + ∆ϕ −, ,1 = cos( ( 1))n i i ix r n

ϕ + ∆ϕ −, , 2 = sin( ( 1))n i i ix r n

+ ∆ −, , 3 = ( 1)n i ix z z n

∆ϕ π= 2 TN/ TN

∆z

Pr Sr

3 = tr r

6 = ar r ϕ1 1z
ϕ4 4z ϕ2 2z ϕ5 5z ϕ3 3z ϕ6 6z

Фосфорная
группа

Группа
сахарного
кольца

Фосфорная
группа

Группа А

Группа Т

Фосфорная
группа

Один
период

Группа
сахарного
кольца

Фосфорная
группа

Рис. 2. Схема разбиения одного звена двойной спирали ДНК на шесть объединенных атомов.
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Полная энергия двойной спирали состоит из
семи частей 

(4)

где первое слагаемое описывает кинетическую
энергию цепи 

(5)

(  – масса основания T, а  – масса
основания A).

Второй член в выражении для полной энер�
гии (4) описывает энергию, связанную с измене�
нием расстояния между объединенными атомами 

(6)

где индекс  задает номер нити двойной
спирали.

Потенциалы 

+ + + + + +1 2 3 4 5 6= ,kH E E E E E E E

∑∑∑ �

6 3
2
, ,

=1 =1 =1

1=
2

N

k i n i j

n i j

E m x

3 = tm m 6 = am m

−

+

+ +∑∑
1 2

1 , , ,, , , , , 1,
=1 =1

= ,
N

P S S B S Pn k n k n k n k n k n k
n k

E U U U

= 1, 2k

− −

,1 ,1 1

2
, , 2 , 1

1= (| | ) ,
2n nP S r n n PSU k x x r

− −

, 2 , 2 2

2
, ,5 , 4

1= ( ) ,
2n nP S r n n PSU k x x r

− −

,1 ,1

2
, ,3 , 2

1= (| | ) ,
2n nS B r n n STU k x x r

− −

, 2 , 2

2
, , 6 ,5

1= (| | ) ,
2n nS B r n n SAU k x x r

+
+

− −

,1 1,1 1

2
, 1,1 , 2

1= (| | ) ,
2n nS P r n n SPU k x x r

Следуя работе [12], примем жесткость
84 кДж/(моль Å2). Равновесные значе�

ния параметров , …,  представлены
в табл. 2.

+
+

− −

, 2 1, 2 2

2
, 1, 4 ,5

1= (| | )
2n nS P r n n SPU k x x r

=rk

1PSr
2SPr

Таблица 1.  Параметры модели для A� и B�конформаций 

Параметр А�конформация В�конформация

∆ϕ, град 32.73 36.0

∆z, Å 2.56 3.38

rP , Å 8.92 8.91

rS, Å 9.13 7.05

r3, Å 5.55 3.42

r6, Å 5.54 2.51

ϕ1, град 0 0

ϕ2, град 25.97 23.92

ϕ3, град 33.48 1.62

ϕ4, град 105.70 190.40

ϕ5, град 112.56 202.48

ϕ6, град 94.22 178.32

z1, Å 0 0

z2, Å –1.11 0.81

z3, Å –2.92 1.73

z4, Å –10.68 4.16

z5, Å –7.01 6.73

z6, Å –4.94 2.32

(а) (б)

Рис. 3. Вид A�конформации двойной спирали ДНК (а) и ее представление в рамках модели объединенных атомов (б).
Размер объединенных атомов дан пропорционально их массе.
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Третий член в выражении для полной энергии
(4) описывает энергию деформации “валентных”
углов (точнее, углов между отрезками, соединяю�
щими объединенные атомы) 

(7)

где потенциалы плоских углов 

(  – угол, образованный двумя

смежными валентными связями –  и
⎯  �й нити двойной спирали). Равновес�

ные значения плоских углов , …,  приве�
дены в табл. 3. Следуя работе [12], примем жест�
кость валентного угла  кДж/моль.

−

+

+ + +

+ +

+ +
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1 2
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=1 =1

, , , ,, , 1, , 1, 1,
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n k

P S P S P Sn k n k n k n k n k n k

E U U

U U

θκ θ θ − θ=
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, ,

=

[cos( ) cos( )]sin
2
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P S B

PSB P S B PSB

U

+

+

θκ θ θ − θ=

, , 1,

, , 1,

, ,
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, ,

=

[cos( ) cos( )]sin
2

n k n k n k

k n k n k n k k

B S P

BSP B S P BSP

U

+

+

θ

=

κ
θ θ − θ=

, , 1,

, , 1,

, ,

22
, ,[cos( ) cos( )]sin

2

n k n k n k

k n k n k n k k

P S P

PSP P S P PSP

U

+ +, 1, 1,, , =
n k n k n kS P SU

+ +

θκ θ θ − θ
, 1, 1,

22
, ,= [cos( ) cos( )]sin

2 k n k n k n k kSPS S P S SPS

θ
, , ,, ,= 1, 2;

n k n k n kP S Bk

,n kP ,n kS

,n kS ,n kB k

θ
kPSB θ

kSPS

θ = 85k

Четвертый член в выражении для полной
энергии (4) соответствует энергии деформаций
двугранных (торсионных) углов, которые описы�
вают повороты вокруг валентных связей фосфор�
сахарного скелета ДНК. Для k�й цепи ( ) на
n�е звено приходится два двугранных угла

 и , образованных

двумя парами плоскостей ,
 и ,  соответ�

ственно. Двугранные углы определяются по фор�
мулам: 

Равновесные значения двугранных углов при�
ведены в табл. 4. Энергия деформации двугран�
ных углов 

(8)

где потенциалы 

параметр  кДж/моль.

= 1, 2k

− +

φ
1, , , 1,, , ,n k n k n k n kS P S P

+ +

φ
, , 1, 1,, , ,n k n k n k n kP S P S

−1, , ,n k n k n kS P S

+, , 1,n k n k n kP S P
+, , 1,n k n k n kP S P

+ +, 1, 1,n k n k n kS P S

+
−

−

φ × ×
����������� ���������

, , 1,1,
, , , 1, , , ,cos( ) = ( )

n k n k n kn k
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, , 1, 1,

2
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+ +
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εT = 4.8

Таблица 2.  Равновесные расстояния между объединенными атомами (Å) 

Конформация rST rSA

A 4.1960 4.1262 3.8314 3.8314 4.7280 4.1960

B 3.8590 4.2009 3.5845 3.5845 6.5753 3.8590

rPS1
rSP1

rPS2
rSP2

Таблица 3.  Равновесные значения плоских углов (град)

Конформация

A 92.81 89.16 107.93 91.34 104.98 89.16 103.98 91.34

B 91.04 120.41 115.60 95.57 76.86 120.41 119.43 95.57

θPSB1
θPSP1

θBSP1
θSPS1

θPSB2
θPSP2

θBSP2
θSPS2

Таблица 4. Равновесные значения двугранных углов
(град)

Конформация

A 170.98 148.54 148.54 170.98

B 179.26 153.51 153.51 179.26

φSPSP1
φPSPS1

φSPSP2
φPSPS2
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Пятый член в выражении для полной энер�
гии (4) 

(9)

задает энергию водородных связей между проти�
воположными основаниями T⋅⋅⋅A двойной спира�
ли ДНК. Энергия взаимодействия n�й пары осно�
ваний зависит не только от расстояния между
этими основаниями , но и от взаимной

ориентации векторов  и : 

(10)

где  – равновесная длина водородной связи, а
 (угол между отрезками  и ) и
 (угол между отрезками  и ) –

ориентационные углы водородной связи в равно�
весном состоянии двойной спирали. Их значения
приведены в табл. 5. Параметр  характеризует
энергию водородной связи, а параметры  и  –
упругие характеристики этой связи. В равно�
весном состоянии макромолекулы ДНК потен�
циал водородной связи, описываемый выраже�
нием (10), принимает минимальное значение

. При удалении оснований друг от друга
потенциал стремится к максимальному значе�
нию . Для пары AT энергия водородной
связи  кДж/моль. Следуя работе [12], при�
мем ,  Å–2. Косинусы углов: 

∑4 , 2 , 3 ,5 , 6
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hb n n n n
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E U x x x x
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, 2 ,3 , 6 ,3 , 2 ,3 , 6 ,3

cos( ) =

( )( )/
n n nS B B

n n n n n n n nx x x x x x x x| || |

Шестое слагаемое в выражении для полной
энергии (4) 

(11)

описывает энергию стэкинг�взаимодействия со�
седних пар оснований TT и AA двойной спирали.
Потенциал 

(12)

где расстояния ,

, ,

, ,

, ,

.

Равновесные значения этих расстояний ,
i = 1, …, 4,  приведены в табл. 6. Для пар
оснований TT и AA энергия стэкинг�взаимодей�
ствия  кДж/моль, . Следуя работе
[12], примем  Å–2.

Последее слагаемое в выражении для полной
энергии (4) описывает невалентное ван�дер�ва�
альсово взаимодействие объединенных атомов,
принадлежащих к разным нитям двойной спира�
ли, 

(13)

где энергия парного взаимодействия 

(14)

характеризует отталкивание объединенных ато�
мов при сильном сближении. Здесь  –
расстояние между этими атомами, , где

 и  – эффективные радиусы объединенных
атомов. Таким образом, отталкивание начинается
при соприкосновении этих атомов. Примем ра�

ϕ
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Таблица 5.  Равновесные значения длины и ориентаци�
онных углов водородной связи

Конформация , Å

град

A 5.9569 37.69 17.00

B 5.9554 42.13 47.49

rB1B2

ϕSBS1
ϕSBS2

Таблица 6.  Равновесные значения межатомных расстояний (Å)

Конформация r1,1 r2,1 r3,1 r4,1 r1,2 r2,2 r3,2 r4,2

A 4.0409 6.4465 6.1234 5.7477 4.0366 7.1232 6.1292 5.7477

B 3.9868 6.4924 5.7487 5.5161 3.7182 9.9576 4.7422 5.5161
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диус фосфорной группы  Å, радиус группы
сахарного кольца  Å, радиусы оснований

 Å. В равновесном состоянии двой�
ной спирали расстояние между частицами разных
нитей всегда больше суммы их радиусов, поэтому
отталкивание (условия (14)) проявляется только
при больших смещениях объединенных атомов.
Подобная форма потенциала обеспечивает отсут�
ствие разрыва производной в месте сшивки, что
необходимо для численного моделирования. При
моделировании линейных и нелинейных мод
смещения атомов малы и ван�дер�ваальсово вза�
имодействие не учитывалось. При расчете же ме�
ханических свойств данный потенциал становит�
ся необходим. Параметр  характеризует жест�
кость отталкивания. Примем, следуя работам
[12, 13], энергию  кДж/моль. 

ОСНОВНЫЕ СОСТОЯНИЯ
ДВОЙНОЙ СПИРАЛИ ДНК

Основное состояние двойной спирали ДНК
может быть найдено как решение задачи на ми�
нимум потенциальной энергии одного звена мак�
ромолекулы 

(15)

где функция Гамильтона  описывается форму�
лой (4), кинетическая энергия равна нулю. По�
тенциалы межчастичного взаимодействия в
функции Гамильтона (4) выбраны таким образом,

= 2Pr
= 2Sr

= = 2.6r rA T

εVW

ε = 7.7VW

min

∆ ∆ϕ

→

6, , , , ...,

,
P Sz r r z

E H

H

что минимальное значение энергии, равное ну�
лю, достигается при приведенных в предыдущем
разделе значениях параметров, соответствующих

� и �конформациям двойной спирали. Рас�
смотрим напряженные основные состояния, ко�
гда значения периодов спирали  и  отличны
от равновесных.

Для нахождения растянутого однородного со�
стояния двойной спирали нужно решить задачу
(15) на минимум при фиксированном значении
продольного шага . В результате получим за�
висимость энергии однородного состояния 
от продольного шага  (рис. 4). Как видно на
рисунке, основной минимум, равный нулю, до�
стигается при значении  Å (кри�
вая 1), соответствующем �конформации двой�
ной спирали. Продольная жесткость спирали

 Н/м. Задача (15) имеет
несколько решений, которые можно найти, ис�
пользуя различные начальные значения при чис�
ленной минимизации энергии. Выделяются три
кривые, описывающие три различные конформа�
ции растянутой цепи. При шаге  Å
имеется второй минимум (кривая 2). Это означа�
ет, что при растяжении макромолекула ДНК пе�
реходит в метастабильное состояние с энергией
звена  кДж/моль. Продольная
жесткость спирали в этом состоянии

 Н/м. Существование это�
го метастабильного состояния подтверждается
экспериментами по растяжению макромолекулы

B A

∆z ∆ϕ

∆z
E

∆z

∆ ∆ 0= = 3.38z z
B

∆∆/
0

2 2= | = 14.9z zK d E d z

∆ ∆ 1= = 3.56z z

∆ 1( ) = 0.236E z

∆∆/
1

2 2= | = 10.8z zK d E d z

2.4

0.04

2.8 3.2 3.6 4.0
∆z

0

0.08

E

1 2

3

4

Рис. 4. Зависимость энергии однородного состояния двойной спирали E от продольного шага ∆z при использовании
набора параметров, соответствующего B� (1–3) и A�конформации ДНК (4). Пояснения в тексте. 
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ДНК [14, 15]. Если приложить к концу двойной
спирали возрастающую внешнюю силу, то макро�
молекула монотонно растягивается до значения
шага  Å, после чего шаг скачком увели�
чивается до  Å (кривые 2 и 3). Именно
такое поведение ДНК отмечалось в эксперимен�
тах по ее растяжению [14, 15].

При использовании значений параметров, со�
ответствующих �конформации, функция 
имеет только один минимум, соответствующий
основному состоянию, при значении шага

 Å (рис. 4, кривая 4). Здесь продольная
жесткость двойной спирали  Н/м.

Если при решении задачи (15) на минимум за�
фиксировать значение углового шага  и мини�
мизировать энергию по всем остальным парамет�
рам, то можно получить зависимость энергии 
от угла . Отсюда легко найти крутильную жест�

кость двойной спирали . Для ос�
новного состояния �конформации  =
= 36°,  крутильная жесткость Kϕ =

=  Дж м, а для метастабильного состо�

яния ,  крутильная жест�

кость  Дж м. Отметим, что экспе�
рименты по скручиванию макромолекулы ДНК,
которая в растворе находится в �конформации,

дают значение  Дж м [16].

ДИСПЕРСИОННЫЕ КРИВЫЕ 
МАЛОАМПЛИТУДНЫХ КОЛЕБАНИЙ 

ДВОЙНОЙ СПИРАЛИ ДНК

Введем 18�мерный вектор , где
, i = 1, 2, …, 6, , задающий

координаты всех шести объединенных атомов
n�го звена двойной спирали. Тогда функция Га�
мильтона макромолекулы (выражение (4)) при�
нимает вид 

(16)

где M – 18 × 18�мерная диагональная матрица
масс (диагональные элементы ,

, , ), а потен�
циальная энергия 
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Для анализа малоамплитудных колебаний
удобно перейти к локальным координатам : 

(17)

где  – координаты равновесных
положений объединенных атомов в цилиндриче�
ской системе координат. В декартовой системе
координат эти положения описываются следую�
щими формулами: 

(18)

Введем 18�мерный вектор локальных коорди�

нат , где , ,
, . Тогда функция Га�

мильтона двойной спирали (16) будет иметь вид 

(19)

Здесь потенциал . В
положении равновесия энергия взаимодействия

.
Функции Гамильтона (19) соответствует систе�

ма уравнений движения 

(20)

где частные производные  =
= , . В линейном прибли�
жении данная система имеет вид 

(21)

Здесь матричные коэффициенты 

а матрицы частных производных 

где .
Рассмотрим гармоническую волну, распро�

страняющуюся вдоль двойной спирали. Тогда ре�
шение системы (21) имеет вид 

(22)

где C > 0 – действительная амплитуда волны, e –
18�мерный единичный вектор (скалярное произ�
ведение ), задающий поляризацию коле�
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баний объединенных атомов, a  – безраз�
мерное волновое число. После подстановки вы�
ражения (22) в линейную систему (21) получаем
задачу на собственные значения 

Таким образом, для нахождения дисперсионных
кривых необходимо при каждом значении волно�
вого числа  найти собственные значения
эрмитовой матрицы размером 18 × 18. Эта задача
решалась численно.

Дисперсионная кривая состоит из 18 ветвей
 (рис. 5 и 6). Только две из

∈ π[0, ]q

− −

ω + + + +
2 2 2

1 2 2 3 3
* *= [ ]iq iq iq iqMe B B e B e B e B e e

≤ ≤ π0 q

ω ω ω1 2 18( ) < ( ) < ... < ( )q q q

них выходят из нуля. Эти акустические ветви
описывают дисперсию крутильных и продольных
волн двойной спирали. Мы можем определить
две скорости звука – скорость крутильных длин�
новолновых фононов 

и скорость продольных длинноволновых фоно�
нов 

→
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Рис. 5. Плотность спектра тепловых колебаний B�конформации двойной спирали ДНК при температуре T = 1 (тонкая
линия) и 300 K (толстая серая линия) (а) и вид 18 ветвей дисперсионной кривой (б).
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Для �конформации скорости звука  м/с,

 м/с, максимальная частота колебаний

 см–1. Для �конформации двойной

спирали скорости  м/с,  м/с, мак�

симальная частота  см–1.

Для вычисления плотности частотного спек�
тра сначала термализуем двойную спираль из
N = 400 звеньев. Этот процесс описывается урав�
нением Ланжевена 

B v = 453t

v = 989l

ω π18( ) = 106.9 A

v = 139t v = 223l

ω π18( ) = 97.5

(23)

где , коэффициент трения ,
 – время релаксации скорости частиц (будем ис�

пользовать значение  пс),  –
18�мерный вектор нормально распределенных
случайных сил, описывающих взаимодействие
частиц n�го звена двойной спирали с термоста�
том.
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Рис. 6. Плотность спектра тепловых колебаний A�конформации двойной спирали ДНК при температуре T = 1 (тонкая
линия) и 300 K (толстая серая линия) (а) и вид 18 ветвей дисперсионной кривой спирали (б).
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Случайные силы имеют корреляционные
функции 

где масса , если , ,
. Для термализации двойной спирали

проинтегрируем систему уравнений (23) в тече�
ние времени . После этого рассмотрим ди�
намику двойной спирали без учета взаимодей�
ствия с термостатом и найдем частотную плот�
ность  распределения кинетической
энергии. Для увеличения точности плотность
распределения находили с использованием
100 независимых реализаций термализации и
усредняли по всем частицам двойной спирали.

Профили частотной плотности при T = 1 и
300 K показаны на рис. 5a и 6a (плотность норми�

рована условием ). Как видно, при

T = 1 K частотная плотность практически точно
отвечает ходу ветвей дисперсионной кривой –
сингулярности плотности соответствуют значе�
ниям частот, через которые проходит дисперси�
онная ветвь  с производной .

〈ξ ξ 〉 δ δ δ −, 1 , 2 2 1( ) ( ) = 2 ( ),n i m j B nm ijt t Mk T t t

= kM M − += 3( 1)i k l = 1,..., 6k
= 1, 2,3l

= 20 rt t

ω( )p

ω ω∫ ( ) = 3p d

ω ( )k q ω ( ) = 0kd q dq/

Это говорит о линейности колебаний двойной
спирали ДНК при низкой температуре и подтвер�
ждает правильность расчета дисперсионной кри�
вой. При T = 300 K плотность спектра оказывает�
ся существенно уширенной вследствие нелиней�
ности тепловых колебаний.

Рассчитанные 18 ветвей дисперсионной кри�
вой ДНК позволяют судить о типах подвижности,
соответствующих нормальным гармоническим
модам (рис. 5 и 6). Остановимся вначале на их
краткой характеристике для В�конформации
(рис. 5). Прежде всего, выделяются акустические
моды (кривые 1 и 2). Самая низкочастотная мода
соответствует акустическим крутильным колеба�
ниям цепи, а в пределе  – ее вращению как
целого. Следующая ветвь (кривая 2) характеризу�
ется продольно�поперечными движениями обеих
цепей, которые в пределе  переходят в про�
дольные, а при  – в поперечные движе�
ния спирали как целого.

В третьей и четвертой нормальных модах (кри�
вые 3 и 4) доминирует относительное движение
цепей за счет высокой подвижности оснований
при слабой деформации сахарофосфатных цепей.

→ 0q

→ 0k
→ π2 10q /

(а) (б) (в)

Рис. 7. Колебания молекулы ДНК в В�конформации, соответствующие шестой (а), одиннадцатой (б) и восемна�
дцатой (в) модам при q = 0 .
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Отличие между этими двумя модами состоит в
том, что мода три характеризуется поворотными,
а мода четыре – продольными движениями. В пя�
той и шестой модах (кривые 5 и 6) выделяются
преимущественные вращения одной из цепей от�
носительно ее оси при высокой вращательной по�
движности связанных с ней оснований и относи�
тельно слабых деформациях цепи и водородных
связей (рис. 7). Седьмая мода характеризуется
преимущественно радиальными смещениями за
счет подвижности водородных связей. Восьмую
моду (рис. 5, кривая 8) можно описать как “дыха�
ние” двойной спирали при значительных ради�
альных колебаниях обеих цепей. В девятой моде
проявляется продольное движение обеих цепей,
обусловленное их конформационной подвижно�
стью. При колебаниях по десятой и одиннадцатой
модам (рис. 7) наблюдается преимущественное
“качание” оснований совместно с кручением це�
пей (в первом случае движение оснований син�
фазно, во втором – антифазно). В двенадцатой
моде (рис. 5, кривая 12) отмечена поперечная по�
движность одной из цепей, сопровождаемая за�
метным поворотом оснований. При колебаниях
по тринадцатой и четырнадцатой модам (кри�
вые 13 и 14) преимущественные конформаци�
онные колебания одной из цепей вызывают сла�
бые растяжение и поворот водородных связей.
Пятнадцатая и шестнадцатая моды характеризу�
ются крутильными колебаниями одной из цепей
при слабой подвижности оснований. Наконец,
семнадцатая и восемнадцатая моды отвечают до�
минирующим радиальным колебаниям одной из
цепей при антифазном движении цепи и соответ�
ствующих оснований (рис. 7).

Суммируя приведенные результаты, можно
сделать вывод, что акустические ветви относятся
к “стержневым” модам нормальных колебаний
(продольным, изгибным и крутильным). Оптиче�
ские же моды охватывают все возможные типы
относительных движений цепей ДНК (продоль�
ные, радиальные и крутильные). При этом весьма
близкие друг к другу ветви (3� и 4�я, 5� и 6�я, 10� и
11�я, 13� и 14�я, 15� и 16�я, 17� и 18�я) различают�
ся внутри каждой пары за счет асимметрии цепей
в двойной спирали.

Для А�конформации характерны те же типы
нормальных мод, но с изменением порядка их
расположения по частотам.

Что касается коротковолновых колебаний по
нормальным модам, то они в точности соответ�
ствуют длинноволновым движениям по тем же
модам с единственным отличием: соседние объ�
единенные атомы колеблются не в фазе, а в про�
тивофазе.

ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ КОЛЕБАНИЯ 
ДВОЙНОЙ СПИРАЛИ

Для нахождения локализованных нелинейных
колебаний (бризеров) рассмотрим конечный
фрагмент двойной спирали из N = 200 звеньев со
свободными концами. На концах спирали введем
вязкое трение (сила трения пропорциональна
скорости объединенных атомов), обеспечиваю�
щее затухание колебаний на концах цепи. Для по�
иска локализованного колебания проинтегриру�
ем систему уравнений движения в локальных ко�
ординатах (20) с начальными условиями,
соответствующими локализованной волне (22): 

(24)

где , параметр  характеризует обрат�
ную ширину начального возбуждения, C > 0– ам�
плитуду возбуждения, а  – комплексно�
значный единичный 18�мерный собственный
вектор, соответствующий частоте .

Частотный спектр бризера может только при�
мыкать к полосам пропускания колебательного
спектра ДНК. Как видно на рис. 5 и 6, большая
часть ветвей имеет максимальные и минималь�
ные значения при  и , поэтому в выра�
жении (24) использовались именно эти значения
волнового числа. Только на двух ветвях 13 и 14

�конформации минимальная частота достигает�

−
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/ / /
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Рис. 8. Образование локализованного колебания из
начального возбуждения (выражение (24)) B�кон�
формации ДНК при q = 0, ω = ω17(0), C = 0.35 Å,
µ = 0.3. 
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ся при  и . В �конфор�
мации на двух ветвях 14 и 15 максимальная часто�
та достигается при  и . Эти
значения волнового числа и соответствующие часто�
ты тоже использовались в начальном анзаце (24).

π= 0.60955q π= 0.61205q A

π= 0.443q π= 0.508q

Меняя значения амплитуды C и обратной ши�
рины  и анализируя динамику системы (20) при
начальных условиях (24), можно определить, су�
ществуют ли бризеры вблизи границы данной по�
лосы пропускания. Если бризер существует, то
при определенных значениях C и µ начальное
возбуждение не будет расплываться (рис. 8), а при
его отсутствии для любых значений C и µ началь�
ное возбуждение будет быстро расплываться.
Формирование локализованного колебания в
В�конформации ДНК при ,  приведе�
но на рис. 9.

Проведенный численный анализ показал, что
в А�конформации возможности для существова�
ния бризеров намного выше, чем в B�конформа�
ции. Однако при  было обнаружено значи�
тельно меньше бризеров, чем при  (табл. 7).
Оказалось, что даже для одной и той же моды
бризеры в � и �конформациях могут иметь раз�
личные значения амплитуды и обратной ширины
(рис. 8, 10).

Было также найдено, что в одной частотной
щели возможно образование бризеров при моду�
ляции как верхней, так и нижней мод, образую�
щих границы данной щели. Таковы щели между
модами одиннадцатой и двенадцатой, второй и
третьей в В�конформации, семнадцатой и восем�

µ

π=q ω ω16=

π=q
= 0q
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Рис. 9. Образование локализованного колебания из
начального возбуждения (выражение (24)) B�конфор�
мации ДНК при q = π, ω = ω16(0), C = 0.2 Å, µ = 0.07. 

Таблица 7.  Наличие бризеров в двойной спирали для A� и B�конформации

Интервал
между ветвями

B–DNA A–DNA B–DNA A–DNA

q = 0 q = 0 q = π q = π

Выше 18 – – – –

17–18 +(18) +(18 n), (17) – –

16–17 +(17) +(13 cn) +(16) –

15–16 – +(16 n) – +(16), (1 cn)

14–15 +(15)к +(15) +(15 n)к +(15 c), (1 cn)

13–14 – – – –

12–13 +(6 cn) – – +(13 n)к

11–12 +(11 n)к, (12 n) +(12) – –

10–11 – +(11 n) – +(10)

9–10 +(10 n)к +(9) +(9 n) –

8–9 +(9)к +(6 c) – +(8 n)

7–8 – +(8) – –

6–7 – – – –

5–6 – +(5) – –

4–5 +(5 n) – – –

3–4 – – – –

2–3 +(3), (2) – +(3), (2) –

1–2 – – +(1) –

Примечание. Наличие бризеров обозначается +, отсутствие –, в скобках указан номер возбуждаемой моды. к – Быстро рас�
падающиеся короткоживущие бризеры (не более 1 нс), c – бризеры, частота которых не совпадает с частотой первоначально�
го возбуждения, n – “немонохроматические” бризеры, спектр которых содержит несколько частот колебаний.
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надцатой в А�конформации. Частоты полученных
бризеров близки к частотам возбуждавшихся мод.

Анализ колебательных спектров бризеров по�
казал, что их частоты не всегда совпадают с часто�
тами первоначально возбуждаемых мод. Подоб�
ные бризеры выделены в таблице буквой c. Для

�конформации такие бризеры были обнаруже�
ны при возбуждении десятой моды и волновом
числе . Оказалось, что основная частота по�
лученного бризера равна 30.95 см–1, что немного
ниже возбуждавшейся частоты 37.09 см–1. Часто�
та этого бризера близка к частоте девятой моды
при . Это возбуждение можно также охарак�
теризовать как немонохроматическое, поскольку
его колебательный спектр состоит из нескольких
частот. Кроме основной частоты, в спектре при�
сутствует сравнимая с ней по интенсивности ча�
стота 46.98 см–1. Подобные бризеры отмечены в
таблице буквой n. Возбуждение шестой моды при

 как для �, так и для �конформации при�
водит к тому, что полученный бризер имеет дру�
гую частоту. Для �конформации его частота
20.41 см–1 близка к частоте восьмой моды
21.50 см–1 при . Для �конформации часто�
ты бризера в порядке убывания интенсивности
выстроились следующим образом: частота
65.30 см–1 близка к частоте тринадцатой моды
65.31 см–1 при , частота 4.84 см–1 близка к ча�
стоте пятой моды 5.18 см–1 при  и частота
10.13 см–1, которую можно сопоставить с часто�
той возбуждаемой шестой моды 10.20 см–1 при

A

= 0q

= 0q

= 0q A B

A

= 0q B

= 0q
= 0q

. При  подобное явление наблюдается
только в �конформации, где при возбуждении
пятнадцатой моды сформировался бризер, часто�
та которого близка к частоте тринадцатой моды.
Также при возбуждении первой моды получился
немонохроматический бризер, основные частоты
которого, примерно равные по интенсивности,
соответствуют пятнадцатой и шестнадцатой мо�
дам.

При исследовании особых точек дисперсион�
ных кривых возбуждались нелинейные локализо�
ванные колебания тринадцатой и четырнадцатой
мод для �конформации при  и

 и четырнадцатой и пятнадцатой мод
для �конформации при  и .
В обеих конформациях бризеры существуют
только чуть выше 14�й ветви.

Пространственная протяженность бризеров,
обнаруженных в данной работе, не превышает
100 пар оснований, а в большинстве случаев со�
ставляет 30–50 пар оснований.

Более детальный анализ показывает наличие
бризеров пяти типов:

1. Доминирующие крутильные колебания ос�
нований, сопровождаемые вращениями цепей, в
щелях между дисперсионными кривыми (рис. 5,
кривые 4 и 5, рис. 6, кривые 5 и 6 ).

2. Преимущественные радиальные колебания
оснований в фазе и в противофазе соответствен�
но (рис. 5 и 6, в щелях между кривыми 8 и 9,
9 и 10).

= 0q π=q
A

B = 0.60955q
π= 0.61205q

A = 0.443q π= 0.508q
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Рис. 10. Образование локализованного колебания из начального возбуждения (выражение (24)) �конформации ДНК
при q = 0, ω = ω17(0), C = 0.08 Å, µ = 0.15. 
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3. Значительные повороты оснований при сла�
бых колебаниях цепей (рис. 5 и 6, в щелях между
кривыми 11 и 12).

4. Крутильные колебания цепи и оснований
(рис. 5 и 6, в щелях между кривыми 14 и 15 и
рис. 6, между кривыми 15 и 16; а также ниже три�
надцатой моды в A�конформации).

5. Доминирующие радиальные колебания од�
ной из цепей (рис. 5 и 6, в щелях между кривыми
16 и 17, 17 и 18).

Первые два из указанных типов бризеров соот�
ветствуют возбуждениям, ранее изучавшимся на
простейших моделях [5]. Частота бризера в этой
работе около 15 см–1, протяженность составляет
100–200 пар оснований, энергия ≈7.7 кДж/моль.
Частота обнаруженных в работе бризеров близка
к частотам бризеров типов 1 и 2. В работе [8] в
рамках простой модели Пейрара, учитывающей
синфазные радиальные и вращательные движе�
ния оснований, были получены бризеры, частота
которых равна 31.17 см–1, а протяженность со�
ставляет приблизительно 20 пар оснований. По
частотам и по характеру движений это соответ�
ствует нашим девятой и десятой модам.

Сопоставление протяженностей и энергий
бризеров, обнаруженных в данной работе, с лока�
лизованными колебаниями в рамках простейших
моделей, описывающих только вращательное
движение оснований вокруг сахарофосфатных
цепей [5] или синфазное радиальное и вращатель�
ное движение оснований [8], позволяет заключить,
что характеристики этих бризеров близки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Результаты, полученные в настоящей работе,
позволяют сделать следующие выводы. Разрабо�
танная крупнозернистая модель ДНК с приемле�
мой точностью воспроизводит основные состоя�
ния двойной спирали, соответствующие ее � и

�конформациям. Рассчитанные на основе этой
модели низкочастотные дисперсионные кривые
согласуются с экспериментальными данными.
В статье впервые проведена полная классифика�
ция типов изгибных, крутильных и продольных
движений, соответствующих этим кривым. 

Наряду с гармоническими волнами, в исследу�
емом диапазоне частот существует целый ряд не�
линейных локализованных возбуждений соли�
тонного типа (бризеров), частоты которых нахо�
дятся в полосах поглощения.

В двух важных случаях удается установить со�
ответствие между рассчитанными бризерами и их
аналогами, полученными ранее в одномерных
моделях, которые учитывали только крутильную
или только радиальную подвижность. Такие бри�
зеры рассматриваются как элементарные возбуж�
дения, ответственные за начальную стадию рас�
крытия двойной спирали ДНК.
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

ВВЕДЕНИЕ

Полиакрилонитрил является важнейшим про�
мышленным волокнообразующим полимером.
Синтетические волокна, формуемые из раство�
ров ПАН или его сополимеров, по многим свой�
ствам близки к шерсти, устойчивы к свету и дру�
гим атмосферным агентам, кислотам, слабым ще�
лочам, органическим растворителям. 

На основе сополимеров акрилонитрила полу�
чают умеренно гидрофильные мембраны, отли�
чающиеся высокой устойчивостью к действию
жиров, нефтепродуктов, к загрязнению раство�
ренными или коллоидными соединениями желе�
за. Мембраны из ПАН применяют для очистки
сточных вод, для разделения растворов белков,
биологически активных веществ и лекарствен�
ных препаратов. Из полимеров акрилонитрила
изготавливают фильтры для очистки питьевой
воды от солей тяжелых металлов и радионукле�
идов.

Полые волокна из ПАН используют в аппара�
тах “искусственная почка” в виде диализующих

мембран (капиллярные гемодиализаторы) для
внепочечного очищения крови [1]. Путем инклю�
дирования в пористую матрицу из ПАН получен
аффинный сорбент, содержащий клеточные мем�
браны коры головного мозга, обладающий спо�
собностью к эффективному связыванию модель�
ных и природных нуклеопротеиновых комплек�
сов [2]. 

Пиролизованный ПАН применяют для полу�
чения нанокомпозитов, бамбукообразных угле�
родных нанотрубок и углеродных наносфер, дат�
чиков, сенсоров [3, 4].

Все возрастающее значение ПАН приобретает
как сырье для изготовления углеродных волокон,
которые по величине удельной прочности пре�
восходят все другие волокна. Углеродные волокна
характеризуются таким же модулем Юнга, как
сталь, но при этом плотность их на 40% ниже, чем
у стали, и на 20% ниже, чем у алюминия. Совре�
менный уровень развития техники выдвинул бо�
лее высокие требования к качеству углеродных
волокон. Для обеспечения потребностей атомной
промышленности и ракетно�космической техни�
ки требуются сверхпрочные и высокомодульные
углеродные волокна с прочностью не менее
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Исследованы особенности анионной полимеризации акрилонитрила в ДМФA под действием
1,2�бис�(диэтиламино)�2�оксоэтанолата лития в интервале −60…0°С. Эффективность использова�
ния инициатора при низких температурах (−60…−40°С) составляет 2−6% и практически не зависит
от глубины конверсии, что объясняется ассоциированным состоянием инициатора. Сохранение в
течение всего процесса постоянной низкой концентрации растущих активных центров способству�
ет образованию полимеров с М > 3 × 105. Полимеры характеризуются сравнительно узким молеку�
лярно�массовым распределением Mw/Mn = 1.3−1.6 и не содержат заметных количеств низкомолеку�
лярных фракций. Показана возможность проведения контролируемых процессов полимеризации
при умеренно низких температурах (−30…0°С), установлены экспериментальные условия “замора�
живания” полимеризации и ее возобновления. Найдены оптимальные условия получения высоко�
молекулярного полиакрилонитрила с М > 3 × 105 и разработан метод укрупненного синтеза полиме�
ров с М = (6.50−8.5) × 105 при использовании высоких концентраций мономера. 
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4.5 ГПа и модулем упругости не менее 450 ГПа в
виде нитей и жгутов. Волокно, обладающее таки�
ми качествами, может быть получено только на
основе ПАН с ММ не менее 5 × 105, т.е. из сверх�
высокомолекулярного ПАН.

Промышленное производство ПАН основано
на использовании процессов полимеризации,
протекающих по свободнорадикальному меха�
низму. Как известно, такие процессы вследствие
неизбежных побочных реакций не могут обеспе�
чить образование линейных монодисперсных по�
лимеров с М ≥ 5 × 105. Современные методы кон�
тролируемой “живой” радикальной полимериза�
ции и ARGET ATRP (Activators Regenerated by
Electron Transfer и Atom Transfer Radical Polymer�
ization) достигли значительного прогресса в ре�
шении этой проблемы и позволили разработать
условия синтеза ПАН с М > 1 × 105 и полидисперс�
ностью Mw/Mn < 1.5 [5–8]. Авторам работы [8] уда�
лось синтезировать ПАН с Мn > 2.8 × 105 и
Mw/Mn = 1.8 методом ARGET ATRP при исполь�
зовании каталитической системы CuCl2/трис�
[(2�пиридил)метил]амин с участием восстанав�
ливающего агента 2�этилгексанолата олова. По�
добные синтезы требуют специальных условий.
Полимеризация протекает медленно (от 70 до
288 ч) при 65°С в среде ДМСО или этиленкарбо�
ната при неполной конверсии мономера (от 50 до
∼70%). С глубиной конверсии возрастает и поли�
дисперсность полимера [8]. 

Альтернативным решением проблемы получе�
ния сверхвысокомолекулярного ПАН являются
методы анионной полимеризации. Как следует из
литературы, анионные инициирующие системы
на основе алкоголятов лития позволяют осу�
ществлять гомогенный синтез ПАН с М > 2 × 105 в
среде ДМФА [9−13]. Полимеризация акрилонит�
рила под действием алкоголятов лития протекает
при −60°С с высокой скоростью при практически
полной конверсии мономера и эффективности
использования инициатора f ∼ 4−10%. В зависи�
мости от строения заместителя и степени ассоци�
ации использованного алкоголята, ММ могут до�
стигать значений М � 3 × 105 [12].

Задача настоящей работы состояла в разработ�
ке метода синтеза сверхвысокомолекулярного
ПАН с М ≥ 5 × 105 и низкой полидисперсностью.
С этой целью была детально исследована полиме�
ризация акрилонитрила в ДМФА в интервале
⎯60…0°С под действием инициатора 1,2�бис'(ди�
этиламино)�2�оксоэтанолат лития, отличающе�
гося от известных алкоголятов лития на основе
спиртов содержанием в его молекуле электроно�
донорных групп (атом кислорода карбонильной
группы и два третичных атома азота). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

ДМФА после вакуумной перегонки и первич�
ной осушки выдерживали в вакуумной системе
над CaH2, проводя периодическое дегазирование
для удаления летучих продуктов разложения.

Акрилонитрил после ректификации сушили в
вакуумной системе над CaH2. 

Инициатор 1,2�бис'(диэтиламино)�2�оксоэта�
нолат лития получали в реакторе при интенсив�
ном перемешивании в атмосфере аргона путем
реакции металлического лития с ДМФА [11]. Рас�
твор инициатора отделяли от осадка с помощью
сифона и переводили в сосуд Шленка, проводя
фильтрование через фильтр Шота без доступа
воздуха. Концентрацию инициатора определяли
титрованием соляной кислотой.

Полимеризация

Полимеризацию акрилонитрила проводили в
атмосфере аргона при −50…0°С в двугорлом реак�
торе, снабженном механической мешалкой.
ДМФА и мономер вводили переконденсацией в
вакууме (10–3 мм рт. ст.). Реактор заполняли арго�
ном и добавляли инициатор в виде раствора в
ДМФА с помощью прибора Шленка. Концентра�
ция мономера составляла 0.5−1.0 моль/л, концен�
трация инициатора (1−3) × 10–3 моль/л. Время
проведения полимеризации варьировали от ∼15 с
до 30 мин. Полимеризацию на различных стадиях
конверсии исследовали путем дезактивации ре�
акционных смесей в нескольких параллельных
опытах (при одинаковых начальных эксперимен�
тальных условиях) через разные промежутки вре�
мени. Определяли выход полимера и его молеку�
лярные характеристики при различной конвер�
сии.

Дезактивацию реакционных смесей осуществ�
ляли с помощью ДМФА, содержащего уксусную
кислоту. Полимеры выделяли осаждением в воду,
промывали водой для полного удаления следов
ДМФА, уксусной кислоты и продуктов разложе�
ния инициатора и сушили на воздухе при 60°С.

Укрупненные синтезы ПАН (≥50 г полимера)
проводили в атмосфере аргона в реакторах боль�
шой емкости при концентрации мономера
∼2.5 моль/л и инициатора ∼1 × 10–3 моль/л.
ДМФА выдерживали над CaH2 и использовали в
синтезе сразу же после вакуумной перегонки.
Мономер сушили над CaH2 в вакуумных систе�
мах. Перед проведением синтеза, продолжитель�
ность которого составляла от 15 с до 1 мин, необ�
ходимое количество акрилонитрила собирали пе�
реконденсацией в вакууме (10–3 мм рт. ст.) в
емкость, которую затем заполняли аргоном; по�
сле этого реакционную смесь дезактивировали. 
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Методы анализа

Вязкость растворов ПАН в ДМФА измеряли в
капиллярном вискозиметре Оствальда при 25°С.
Значения Mη рассчитывали по характеристиче�
ской вязкости [η], согласно формуле [14]

Эксклюзионную хроматографию полимеров
проводили на хроматографе ХЖ�1302 (Россия)
при 30°С. Использовали колонки (“Waters”) со
стирогелями 106, 105, 3 × 104, 104 и 103 Å. Элюен�
том служил ДМФА. Для калибровки применяли
линейные ПС�стандарты. ММ рассчитывали по
формуле Mn(ПАН) = Mn(ПС�стандарт)/2.5 [8, 15]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В отличие от хорошо изученных процессов по�
лимеризации сложных эфиров акриловой и мета�
криловой кислот, исследования анионной поли�
меризации акрилонитрила связаны с рядом осо�
бенностей. Так, полимеризация акрилонитрила
протекает гомогенно только в среде таких высо�
кополярных растворителей, как ДМФА. Боль�
шинство известных инициаторов анионной по�
лимеризации (алкилы щелочных металлов и их
комплексные производные) нестабильны в рас�
творах ДМФА вследствие высокой агрессивности
растворителя. К числу других осложнений следу�
ет отнести высокую скорость полимеризации, со�
провождающуюся значительным тепловым эф�
фектом, низкую степень использования инициа�
тора, специфические реакции ограничения роста
цепи и гелеобразование.

Из других анионных инициаторов для полиме�
ризации акрилонитрила применяют алкоголяты
лития [12, 13], в ряду которых для получения вы�
сокомолекулярного ПАН (М > 300 × 105) методом
высокоскоростной полимеризации наиболее ши�
роко известен триметилкарбинолят лития [13].
Алкоголяты лития существуют в ассоциирован�
ном состоянии даже в среде ДМФА [16]. Это при�
водит к низкой эффективности использования
инициатора, а также может служить причиной
протекания процессов циклизации ПАН после
завершения полимеризации [13].

1,2�Бис�(диэтиламино)�2�оксоэтанолат лития
впервые в качестве инициатора полимеризации
акрилонитрила был испытан в нашей предыду�
щей работе [11]. Было отмечено, что в полиме�
ризации акрилонитрила с участием этого ини�
циирующего агента не наблюдается образование
геля, а процессы протекают значительно медлен�
нее, чем в случаях с участием известных алкоголя�
тов лития в аналогичных условиях. Принимая во
внимание большое значение этих факторов для
проведении гомогенного контролируемого син�
теза высокомолекулярных полимеров, в настоя�

−

η = ×
4 0.75[ ] 2.33 10 hM

щей работе было проведено детальное исследова�
ние полимеризации акрилонитрила под действи�
ем 1,2�бис�(диэтиламино)�2�оксоэтанолата лития
(далее “инициатор”).

Влияние температуры на конверсию мономера, 
эффективность инициирования и ММ полимера

В табл. 1 представлены данные по зависимости
ММ от расходования мономера во времени при
начальных концентрациях мономера 0.5 моль/л и
инициатора 1 × 10–3 и 2 × 10–3 моль/л. Видно, что
при проведении полимеризации в интервале
⎯50…−30°С эффективность инициирования f
очень низка и составляет ∼2–6%. Как уже отмеча�
лось, низкая эффективность инициирования ха�
рактерна для полимеризации акрилонитрила под
действием алкоголятов лития [12]. ММ, оценен�
ные по характеристической вязкости Мη [14], по�
вышаются практически линейно с глубиной кон�
версии акрилонитрила, что указывает на отсут�
ствие заметного влияния процессов обрыва или
передачи на рост полимерных цепей (табл. 1). 

Значения f в пределах погрешности не зависят
от глубины конверсии (табл. 1). Принимая во
внимание, что полимеризация завершается в
промежуток времени от нескольких секунд до

Таблица 1.  Зависимость ММ от конверсии и темпера�
туры полимеризации (концентрация акрилонитрила
0.5 моль/л)

Концентрация 
инициатора

c × 103, моль/л
T, °С Конверсия

x, % Мη × 10–3 f, %

1 –50 26 135 5.2

44 200 5.6

50 240 5.6

72 330 5.7

100 400 6.4

2 –50 21 60 4.7

23 70 4.4

26 94 4.5

49 140 4.6

53 160 4.4

93 275 4.5

2 –40 18 90 2.7

37 220 2.2

72 380 2.5

93 470 2.6

2 –30 30 200 2.0

64 380 2.2

86 310 3.6
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5 мин после смешения реагентов, можно сделать
заключение о том, что рост полимерных цепей
происходит в течение всего процесса практиче�
ски при одной и той же концентрации активных
центров, т.е. реакция роста не сопровождается до�
полнительными актами инициирования.

При сравнении характеристик полимеризации
акрилонитрила, полученных при проведении
процесса в течение одинакового промежутка вре�
мени (5 мин) при различной температуре (табл. 2),
видно, что повышение температуры до −15…0°С
приводит к заметному увеличению эффективно�
сти инициирования ( f = 10−12%) и, как след�
ствие, к снижению значений Мη. Это может быть
объяснено возрастанием степени диссоциации
агрегатов инициатора (дезагрегация) при повы�
шенных температурах и увеличением общего чис�
ла активных центров. Конверсия мономера при
⎯40…0°С остается высокой (х ≥ 90%), что указы�
вает на отсутствие заметного вклада побочных ре�

акций (ограничение роста цепи) в суммарный
процесс полимеризации (табл. 2).

Молекулярно'массовые характеристики ПАН

В табл. 3 представлены сравнительные дан�
ные по молекулярно�массовым характеристи�
кам полимеров, синтезированных при разных
конверсиях в опытах с использованием кон�
центраций инициатора 1 × 10–3 моль/л (−50°С)
и 2 × 10–3 моль/л (−30 и −20°С). Характерные
кривые ММР полимеров акрилонитрила, получен�
ных при конверсии х = 30 и 100% (концентрации ак�
рилонитрила и инициатора 0.5 и 1 × 10–3 моль/л со�
ответственно), приведены на рис. 1. 

Из данных табл. 3 следует, что полимеры ха�
рактеризуются сравнительно узким ММР, причем
с ростом конверсии мономера значения Mw/Mn

уменьшаются от 1.6 до 1.3−1.4. Повышение тем�
пературы до −20°С не приводит к существенному
уширению ММР (Mw/Mn = 1.6, х = 100%).

Известно, что при полимеризации акрилонит�
рила под действием литийорганических соедине�
ний значительная часть инициатора расходуется
на образование олигомерных и низкомолекуляр�
ных продуктов [9]. Полученные в настоящей ра�
боте полимеры были подвергнуты экстракции с
помощью ацетона. В экстракте не было обнару�
жено никаких продуктов. Эти результаты являют�
ся свидетельством того, что на ранних стадиях по�
лимеризации инициатор не расходуется на обра�
зование олигомеров, и подтверждают отсутствие
дополнительных актов инициирования, вызыва�
ющих появление новых коротких цепей.

На незначительный вклад побочных реакций
избытка инициатора или активных центров рас�
тущих цепей с нитрильными группами полимера
указывают результаты изучения ИК�спектров
ПАН. Отнесение полос поглощения проведено
по аналогии с выполненным в работах [17, 18].
В спектрах ПАН отмечено лишь очень слабое по�
глощение в областях 1520–1800 см�1 (образование

Таблица 2.  Температурная зависимость конверсии мо�
номера, ММ и эффективности использования иници�
атора при полимеризации акрилонитрила в ДМФА
под действием 1,2�бис�(диэтиламино)�2�оксоэтанола�
та лития (концентрация инициатора 3 × 10–3 моль/л,
продолжительность полимеризации 5 мин)

[Акрилонитрил], 
моль/л T, °С Конверсия

x, % Мη × 10–3 f, %

1.0 –30 88 320 5

–25 91 420 4

–15 90 230 7

–5 97 190 10

0.5 –60 25 28 6

–50 49 40 5

–40 93 470 4

–30 95 340 6

–20 98 260 8

0 95 100 12

Таблица 3.  Молекулярно�массовые характеристики ПАН, полученные при различной конверсии (концентрация
акрилонитрила 0.5 моль/л)

Концентрация 
инициатора

c × 103, моль/л
T, °С x, % f, % Mw × 10–3 Mw/Mn

1 –50 26 5.4 330 1.6

50 5.9 400 1.5

100 6.1 560 1.3

2 –30 64 2.5 530 1.6

86 3.0 550 1.4

2 –20 100 4.4 450 1.6
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карбонильных групп 1780–1670 см–1), 1675–
1520 см–1 (образование иминогрупп и полисопря�
женных систем), а также 3470 и 3390 см–1 (присут�
ствие аминогрупп). 

Кинетические особенности полимеризации 
акрилонитрила при изменении 

температурного режима во время процесса

Как уже отмечалось, высокие скорости поли�
меризации акрилонитрила весьма затрудняют
проведение строго контролируемых процессов.
Для выявления способов более эффективного
контроля было проведено исследование кинети�
ческих зависимостей конверсия−время при раз�

личных начальных температурах полимеризации
(рис. 2). Высокие скорости процессов при −40,
⎯30, −20 и 0°С не позволили произвести измене�
ния температурного режима в ходе полимериза�
ции (рис. 2, кривые 1−4). Напротив, существен�
ное замедление процессов при проведении поли�
меризации в условиях более низких температур
(⎯50 и −60°С) дало возможность резко охладить
реакционную смесь (ниже −60°С) на начальных
стадиях процесса. При этом полимеризация при�
останавливалась (“замораживалась”), о чем сви�
детельствовала неизменность значения конвер�
сии х в течение ∼15 мин (рис. 2, кривые 5 и 6). На�
гревание системы до более высокой температуры
вновь вызывало продолжение полимеризации до
полной конверсии мономера. Подобное явление
не удавалось наблюдать ранее при проведении
полимеризации акрилонитрила под действием
известных литийалкоголятов [12, 13]. Таким об�
разом, прием “замораживания” в исследуемых
системах можно рассматривать как способ управ�
ления полимеризацией.

Природа активных центров в системе 
акрилонитрил–1,2'бис'(диэтиламино)'2'

оксоэтанолат лития−ДМФА

При обсуждении полученных результатов
можно отметить несколько признаков, суще�
ственно отличающих полимеризацию акрило�
нитрила с участием 1,2�бис�(диэтиламино)�2�ок�
соэтанолата лития от процессов, инициирован�
ных другими агентами. К числу этих признаков
следует отнести практическое отсутствие зависи�
мости эффективности использования инициато�
ра от глубины конверсии мономера, т.е. возмож�

105 106 M

1

2

Рис. 1. Кривые ММР образцов ПАН, полученных при
конверсии 30 (1) и 100% (2). Концентрация акрило�
нитрила 0.5, инициатора 1 × 10–3 моль/л соответ�
ственно.

0 10 20 30
Время, мин

1 2 3

4
5

6
1.0

0.6

0.2

Конверсия, мол. доли

Рис. 2. Кинетические зависимости конверсия−время при начальной температуре полимеризации 0 (1), −20 (2), −30 (3),
−40 (4), −50 (5) и −60°С (6). Горизонтальные участки на кривых 5 и 6 относятся к периоду “замораживания” полиме�
ризации. Концентрация акрилонитрила 0.5 моль/л, концентрация инициатора 2 × 10–3 моль/л.
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ность проведения полимеризации акрилонитри�
ла с постоянной и низкой концентрацией
активных центров растущих цепей; более низкие
скорости и, следовательно, возможность прове�
дения полимеризации при умеренно низких тем�
пературах (−30…−20°С); “замораживание” поли�
меризации и ее возобновление; отсутствие замет�
ного вклада реакций ограничения цепи, реакций
нитрильных групп с избытком инициатора или
активными центрами растущих цепей и гелеобра�
зования в процессе или после завершения поли�
меризации.

В соответствии с представлениями о 1,2�бис'
(диэтиламино)�2�оксоэтанолате лития как алко�
голяте такой инициатор должен существовать в
ДМФА в ассоциированном состоянии, хотя сте�
пень его ассоциации в силу особенностей строе�
ния 

может быть существенно ниже, чем у алкоголятов
с линейным строением углеводородного замести�
теля. 

Благодаря наличию карбонильной группы и
двух третичных атомов азота, 1,2�бис�(диэтил�
амино)�2�оксоэтанолат лития может проявлять
свойства σ,µ�лигандов, подобно 2�(2�метокси�
этокси)этоксиду лития при инициировании по�
лимеризации метакрилатов в ТГФ под действием
α�литийметилизобутирата [19]. При взаимодей�
ствии инициатора с анионным активным цен�
тром растущей цепи ПАН возможно образование
смешанных ассоциатов. Учитывая полученные
нами данные по низкой эффективности иниции�
рования полимеризации, есть основания считать,
что в процессах образования смешанных ассоци�
атов инициатор участвует в ассоциированной
форме. Можно полагать, что такие ассоцииро�
ванные центры комплексной структуры обладают
пониженной склонностью к побочным реакци�
ям, т.е. представляют собой стабилизированные

H3C
N

C
CH

N
CH3

O CH3

CH3CH3H3C OLi

активные центры. Определенная аналогия с эти�
ми выводами просматривается в заключениях,
сделанных авторами работ по исследованию по�
лимеризации акрилатов, метакрилатов и N,N�ди�
алкилакриламидов под действием литийорганиче�
ских инициаторов в присутствии избытка алкоголя�
тов щелочных металлов (µ�лигандов), σ,µ�лигандов
или кислот Льюиса [19−24].

Укрупненный синтез сверхмолекулярного ПАН

Как известно, для изготовления волокна и изу�
чения его прочностных свойств необходимы значи�
тельные количества полимера. Обычные лаборатор�
ные методы дают возможность синтезировать из од�
ного опыта 1−2 г полимера. Для проведения
укрупненного синтеза ПАН, позволяющего полу�
чать ≥50 г полимера из одного опыта, требовалось
подобрать оптимальные условия полимеризации.
Чтобы раствор полимера по окончании полимери�
зации обладал вязкостью, достаточной для возмож�
ности формования из него волокна, необходимо бы�
ло значительно увеличить концентрацию мономера
(до 2.5−2.8 моль/л) по сравнению с концентрацией,
использованной в предшествующих исследованиях
(0.5−1.0 моль/л). Концентрация инициатора состав�
ляла ∼1 × 10–3 моль/л. 

Применение высоких концентраций мономе�
ра неизбежно связано с резким увеличением ско�
рости полимеризации и сопровождается значи�
тельным тепловым эффектом. Например, для по�
лимеризации акрилонитрила под действием
карбинолятов лития даже при использовании
концентрации акрилонитрила ∼1 моль/л наблю�
далось повышение температуры на 15−20°С [9,
25]. Принимая во внимание эти обстоятельства, в
настоящих экспериментах начальную температу�
ру реакционной смеси поддерживали в пределах
−50…−40°С. Как следует из данных, приведенных
в табл. 4, полная конверсия мономера при таком
температурном режиме может быть достигнута
уже через 15−20 с после смешения реагентов. При
более высоких значениях начальной температуры
реакционной смеси (−20°С) конверсия акрило�
нитрила в течение 3 мин не достигает 100%, что,

Таблица 4.  Характеристики полимеризации акрилонитрила в условиях укрупненных синтезов

[Акрилонитрил], 
моль/л

[Инициатор] × 103,
моль/л

Т*, °С  Время, с Выход, % [η], дл/г Mη × 10–3

2.5 1.0 –50 20 100 5.5 700

2.3 0.6 –50 15 100 6.0 800

2.0 1.0 –40 60 100 5.0 570

2.5 1.0 –20 60 65 5.5 650

2.8 1.0 –20 60 70 6.6 840

* Указана начальная температура реакционной смеси.
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по�видимому, обусловлено протеканием реакций
ограничения цепи при резком подъеме темпера�
туры вследствие теплового эффекта. Значения ха�
рактеристической вязкости полимеров [η] со�
ставляют 5.0−6.6, ММ, оцененные по [η], дости�
гают величин более 8 × 105 (табл. 4).

Отсутствие признаков гелеобразования и
окрашивания полимеризационных растворов по�
сле завершения процесса указывает на то, что в
исследуемых системах в выбранных условиях не
протекают реакции сшивки цепей и циклизации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования анионной полимеризации ак�
рилонитрила под действием 1,2�бис'(диэтилами�
но)�2�оксоэтанолата лития показали возмож�
ность проведения контролируемых процессов
(обеспечение низкой и постоянной концентра�
ции растущих цепей в течение полимеризации,
полное расходование мономера, практическое
отсутствие реакций дезактивации) в условиях
умеренных температур, не сопровождающихся
реакциями циклизации и образованием геля. Эти
данные позволили установить оптимальные экс�
периментальные условия получения высокомо�
лекулярного ПАН низкой полидисперсности и
разработать метод укрупненного синтеза сверх�
высокомолекулярного ПАН с Мη ∼ (6.5−8.4) × 105.
Детальное исследование полимеров, полученных
в укрупненных синтезах, является предметом
дальнейших исследований. 
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы заметно вырос интерес к
псевдоживой радикальной сополимеризации [1–
3]. Связано это во многом с возможностью полу!
чения узкодисперсных композиционно!одно!
родных сополимеров различного строения, в том
числе и градиентных, с контролируемой ММ. Для
осуществления псевдоживой радикальной сопо!
лимеризации используют различные подходы:
метод обратимого ингибирования [4], полимери!
зацию с переносом атома [2] и полимеризацию,
протекающую по механизму обратимой передачи
цепи (ОПЦ) [3]. В отличие от первых двух вари!
антов проведения псевдоживого процесса кине!
тические закономерности ОПЦ!сополимериза!
ции в литературе описаны мало. Механизм ОПЦ!
гомополимеризации достаточно сложен; в отли!
чие от классической радикальной полимериза!
ции он включает дополнительные стадии образо!
вания и гибели новых частиц – радикальных ин!
термедиатов (Int) – реакции (I) и (II) [5].

(Iа)

Pn + S C

Ph

S
.

C(CH3)3 S C

Ph

S C(CH3)3Pn

.

S C

Ph

S + (CH3)3CPn

.
Int!1

  (Iб)

(IIа)

(IIб)
В случае бинарной ОПЦ!сополимеризации

количество таких реакций многократно возраста!
ет, что заметно усложняет кинетическое описание
процесса.

Ранее мы показали, что ОПЦ!агент трет!бу!
тилдитиобензоат (ТБ) PhC(=S)SC(CH3)3 являет!
ся активным ОПЦ!агентом для гомополимериза!
ции стирола [6]. В то же время в гомополимериза!
ции ММА он малоактивен: ММ образующегося
ПММА заметно выше теоретической, коэффи!
циент полидисперсности Mw/Mn составляет
~1.4 [7]. Кинетика ОПЦ!гомополимеризации
указанных мономеров в присутствии ТБ также за!
метно различается. Гомополимеризация стирола
протекает на фоне заметной концентрации ради!
кальных интермедиатов (10–6–10–7 моль/л) и со!
провождается ярко выраженным замедлением по
сравнению с классической радикальной полиме!
ризацией. Напротив, при полимеризации ММА
стационарная концентрация радикальных интер!
медиатов оказывается достаточно низкой (мень!
ше 10–7 моль/л), и начальная скорость ОПЦ!про!
цесса практически не отличается от классической
радикальной полимеризации ММА [7].

Вместе с тем оказалось, что в сополимериза!
ции стирола с ММА ТБ оказался активным ОПЦ!
агентом [8]. Процесс сополимеризации протекает

Pm + S C

Ph

S
.

Pn S C

Ph

S PnPm

.

Int!2

→P  + Int   продукты обрыва. .
n

продукты обрыва+ →Int   Int   . .
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по псевдоживому радикальному механизму, ха!
рактеризуется линейным ростом ММ сополиме!
ров с конверсией, и в широком интервале соста!
вов образуются узкодисперсные композиционно!
однородные сополимеры. 

Согласно литературным данным, кинетиче!
ские закономерности классической радикальной
сополимеризации мономерной пары стирол–
ММА могут быть описаны моделью неявного эф!
фекта предконцевого звена, и в широком интер!
вале составов сомономерной смеси вероятность
нахождения на конце цепи радикала роста звена
стирола выше, чем ММА [9–11], т.е. можно пред!
положить, что кинетические закономерности
ОПЦ!сополимеризации указанной пары моно!
меров будут близки к закономерностям ОПЦ!го!
мополимеризации стирола. Настоящая работа
посвящена проверке этого предположения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стирол и ММА перед использованием перего!
няли в вакууме. ДАК дважды перекристаллизовы!
вали из метанола. ТБ получали по методике [12] и
характеризовали по спектрам ЯМР 1Н и ЯМР 13С. 

В качестве полимерного ОПЦ!агента исполь!
зовали продукт ОПЦ!сополимеризации смеси
стирола и ММА азеотропного состава поли(сти!
рол–ММА)дитиобензоат (ПАТБ). Для синтеза
ПАТБ готовили раствор ДАК (10–2 моль/л) и

4!S!дитиобензоат 4!цианопентановой кислоты2

(10⎯1 моль/л) в 20 мл эквимольной (1 : 1) смеси
свежеперегнанных стирола и ММА. Реакцион!
ную смесь заливали в ампулу, дегазировали до
остаточного давления ~5 × 10–3 мм рт. ст. и ампулу
отпаивали. Образец помещали в термостат при
80°С и выдерживали 1 ч. Затем ампулу вынимали
из термостата, быстро охлаждали в жидком азоте,
вскрывали и высаживали при перемешивании в
15!кратный избыток метанола. Полученный по!
лимер отфильтровывали, промывали холодным
метанолом и сушили в вакууме. Полимер раство!
ряли в 10!кратном избытке бензола и сушили
лиофильно. По данным ГПХ значения Mn = 1900,
Mw/Mn = 1.17.

Для исследования кинетики сополимеризации
рассчитанные количества ДАК и ОПЦ!агента
(ТБ или ПАТБ) растворяли в смеси свежепере!
гнанных мономеров заданного состава. Растворы
с различными концентрациями ОПЦ!агентов го!
товили путем последовательного разбавления ис!
ходной реакционной смеси стирол–ММА–
ОПЦ!агент–ДАК таким же раствором без ОПЦ!

2 Синтез 4!S!дитиобензоат 4!цианопентановой кислоты вы!
полнен Н.А. Сивовым (ИНХС РАН, Москва), которому
авторы выражают искреннюю благодарность.

агента. Растворы (0.1–0.2 мл) заливали в ампулы
и после дегазации путем повторения циклов замо!
раживания–размораживания ампулы отпаивали. 

Кинетику полимеризации исследовали кало!
риметрическим методом на дифференциальном
автоматическом микрокалориметре ДАК!1!1а в
режиме прямой регистрации скорости тепловы!
деления в изотермических условиях при 60 и
80°С. Из калориметрических данных рассчитыва!
ли кинетические параметры сополимеризации с
помощью программ, разработанных на кафедре
высокомолекулярных соединений МГУ. В расче!
тах использовали значение энтальпии полимери!
зации ∆H = –67 и –58 кДж/моль для стирола и
ММА соответственно [13]. 

Cпектры ЭПР регистрировали на радиоспек!
трометре РЭ!1307. Термостатирование образцов
проводили, пропуская воздух, нагретый до 80°С,
по тефлоновой трубке, проходящей через резона!
тор. Температуру контролировали в точке распо!
ложения образца. Количество радикалов опреде!
ляли двойным интегрированием по программе
EPR (версия 2.3). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сополимеризация в присутствии
трет;бутилдитиобензоата

Использование ОПЦ!агента при полимериза!
ции, как правило, приводит к изменению кине!
тических закономерностей по сравнению с клас!
сической радикальной полимеризацией [14].
Прежде всего это связано с возможностью появ!
ления в системе малоактивных радикальных ин!
термедиатов, которые в ряде случаев можно на!
прямую наблюдать методом ЭПР. При нагрева!
нии стирола в присутствии высоких
концентраций ТБ и ДАК (0.1 моль/л и выше) при
80°С методом ЭПР фиксируется образование ра!
дикальных интермедиатов Int!1 и Int!2 (реакции
(Iа) и (Iб)); спектры ЭПР и их интерпретация
приведены в работе [12]. В первые минуты нагре!
вания появляется сложный мультиплетный
спектр ЭПР интермедиата Int!1, образующийся
по реакции (Iа). По ходу процесса спектр дефор!
мируется за счет наложения на исходный сигнал
спектра интермедиата Int!2 (реакция (Iб)), кото!
рый позднее становится единственным. При до!
бавлении к реакционной смеси, содержащей сти!
рол, ММА вид спектра не изменяется, но интен!
сивность его уменьшается, и при доле ММА,
приближающейся к 100%, интенсивность спек!
тров ЭПР интермедиатов падает ниже уровня шу!
мов радиоспектрометра (рис. 1а). Факт отсут!
ствия заметного спектра ЭПР интермедиатов при
гомополимеризации ММА в этой системе был
описан ранее [12]. Таким образом, относительно
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устойчивый интермедиат образуется только в том
случае, когда полимерный заместитель в Int!1 или
один из заместителей в Int!2 имеет концевое зве!
но стирола. 

Необходимо отметить, что концентрация
интермедиатов уменьшается непропорцио!
нально понижению доли стирола в сополиме!
ризационных системах. Этот результат пред!
сказуем, если учесть, что кинетика сополиме!

ризации для исследуемой системы описывается
моделью неявного эффекта предконцевого зве!
на [9–11]. Можно предположить, что концен!
трация интермедиатов пропорциональна кон!
центрации макрорадикалов с концевым звеном
стирола. Данный вывод полностью подтвер!
ждается расчетом вероятности p нахождения на
конце цепи радикала роста звена стирола (С)
[11].

+
=

+ + +

ММА C С C

ММА C С C ММА MMA С MMA

М М М М

М М М М М М М М

[~ ] [~ ]

[~ ] [~ ] [~ ] [~ ]

. .
. . . .p

Зависимость концентрации интермедиатов Int;1
и Int;2 от вероятности p, пропорциональной кон!
центрации макрорадикалов с концевым звеном
стирола, как мы и ожидали, является линейной
(рис. 1б).

Образование относительно устойчивых ради!
кальных интермедиатов приводит к “выведению”
на какое!то время части макрорадикалов из реак!
ции. Следствием этого должно быть понижение
скорости ОПЦ!сополимеризации по сравнению
с классической радикальной сополимеризацией.

На рис. 2 приведены начальные участки зави!
симости конверсии от времени для ОПЦ!сополи!
меризации стирола и ММА в присутствии ТБ
(10⎯1 моль/л) и ДАК (10–2 моль/л) при различных
составах сомономерной смеси при 80°С (рис. 2а).
Для сравнения представлены аналогичные зави!
симости в отсутствие ТБ (рис. 2б). Как и в случае
классической радикальной сополимеризации
при увеличении мольной доли стирола общая
скорость ОПЦ!сополимеризации уменьшается.
Однако при введении уже 20 мол. % стирола на
кинетических кривых, полученных в присутствии
ОПЦ!агента, появляется небольшой индукцион!
ный период, наличие которого характерно для
ОПЦ!гомополимеризации стирола; продолжи!
тельность индукционного периода повышается с
увеличением содержания стирола. Ингибирова!
ние полимеризации на начальных конверсиях
естественно связать с преимущественным расхо!
дом радикалов роста цепи на образование и на!
копление интермедиатов; этот период продолжа!
ется до тех пор, пока скорость их накопления
остается заметно меньше скорости их обратимого
распада. Аналогичные результаты нами были по!
лучены и при 60°С, однако продолжительность
индукционного периода в ОПЦ!сополимериза!
ции при этом была больше.

Для исследования влияния концентрации
ОПЦ!агента на процесс сополимеризации ис!
пользовали мономерную смесь азеотропного со!
става (мольное соотношение мономеров 1 : 1).

Приведенная скорость азеотропной сополи!
меризации (т.е. скорость, отнесенная к текущей
концентрации мономера) независимо от темпе!
ратуры заметно понижается с ростом концентра!
ции ТБ при 10–2 моль/л < [ТБ]0 < 10–1 моль/л, а

50
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fстирол, %
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p
1.0

Рис. 1. Зависимости нормированной концентрации
интермедиатов (Intf/Int100%) и вероятности p нахож!
дения стирола на конце макрорадикала от мольного
содержания f стирола в мономерной смеси (а) и сум!
марной концентрации интермедиатов Int от вероят!
ности p (б). Т = 80°С, [ТБ]0 = 0.4, [ДАК]0 = 0.2 моль/л.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 7  2009

КИНЕТИКА ПСЕВДОЖИВОЙ РАДИКАЛЬНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА 1199

при [ТБ]0 < 10–2 моль/л она практически не изме!
няется (рис. 3). При увеличении концентрации
ТБ на кинетических кривых становится замет!
ным начальный нестационарный участок, на ко!
тором происходит повышение концентрации
макрорадикалов. Это связано, как отмечено вы!
ше, с относительно медленной фрагментацией
радикальных интермедиатов (Int!1 и Int!2), обра!
зование которых в азеотропной смеси мы наблю!
дали методом ЭПР; их концентрация должна воз!
растать с повышением концентрации ТБ [15].
Установление стационарной концентрации мак!
рорадикалов в исследуемых системах естественно
связать с полным превращением ТБ в полимер!
ный ОПЦ!агент (реакция (Iа)) и установлением
равновесия (Iб) [16]. 

Понижение стационарной концентрации мак!
рорадикалов в исследуемых системах по сравне!
нию с классической сополимеризацией должно
быть вызвано иными причинами, например про!
теканием побочных реакций обрыва цепи с уча!
стием радикальных интермедиатов (реакции (IIа)
и (IIб)). Согласно кинетической схеме, учитыва!
ющей реакции обрыва интермедиатов с макрора!

дикалами (перекрестный обрыв ) и друг с дру!

гом (квадратичный обрыв ) [17], стационарная
скорость ОПЦ!процесса после установления рав!
новесия (Iб) описывается уравнением 
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Рис. 2. Начальные участки зависимости конверсии от
времени, полученные для ОПЦ ([ТБ]0 = 10–1 моль/л) (а)
и классической (б) сополимеризации стирола и ММА
для разного состава мономерной смеси при 80°С.
[ДАК]0 = 10–2 моль/л. Содержание стирола 0 (1),
20 (2), 40 (3), 60 (4), 80 (5) и 100 мол. % (6).
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Рис. 3. Начальные участки зависимости приведенной
скорости Rp/[M] от конверсии, полученные для азео!
тропной радикальной сополимеризации стирола и
ММА, инициированной ДАК в присутствии ТБ при
60 (а) и 80°С (б). [ДАК]0 = 10–2 моль/л. [ТБ]0 = 0 (1),

2 × 10–3 (2), 4 × 10–3 (3), 1 × 10–2 (4), 4 × 10–2 (5) и
1 × 10–1 моль/л (6).
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где Rp, Rp, 0 – скорость полимеризации в присут!
ствии и в отсутствие ОПЦ!агента соответственно,
K – константа равновесия (реакция (Iб)), ko –
константа скорости квадратичного обрыва мак!
рорадикалов. 

На рис. 4 приведена зависимость (Rp, 0/Rp)
2 от

[ТБ]0. Аппроксимация данных полиномом второй
степени (т.е. учет возможности одновременного
протекания обеих реакций обрыва) позволила оце!
нить значения коэффициентов уравнения (1), кото!

рые составляют  и 40 ± 2 л/моль и

 и 580 ± 20 л2/моль2 при 60 и

80°С соответственно. Эти величины оказались
близкими к значениям, полученным нами ранее
для гомополимеризации стирола в присутствии
различных низкомолекулярных дитиобензоатов
[6]. Уменьшение значений коэффициентов урав!
нения (1) с повышением температуры, на наш
взгляд, связано с понижением величины кон!
станты равновесия K, поскольку энергии актива!
ции реакций обрыва макрорадикалов, а также ра!
дикальных интермедиатов малы и не должны су!
щественно влиять на скорость процесса. 

Таким образом, кинетические закономерно!
сти ОПЦ!сополимеризации стирола и ММА в
присутствии ТБ в широком интервале составов,
как мы и ожидали, основываясь на литературных
данных о классической радикальной сополиме!
ризации этой мономерной пары [9–11], оказа!

= ±

0

0

'2 70 30k K
k

= ±42 320

0

''
00 00k K

k лись аналогичными закономерностям ОПЦ!го!
мополимеризации стирола [6, 16].

Сополимеризация в присутствии
полимерного ОПЦ;агента

После завершения первой стадии (реакция
(Iа)) “живой” механизм сополимеризации обес!
печивается полимерным ОПЦ!агентом – ПАТБ
(реакция (Iб)). При использовании в качестве
ОПЦ!агента ПАТБ стадия (Iа), естественно, от!
сутствует, и процесс сразу начинается со стадии
(Iб). 

На рис. 5 приведены зависимости конверсии
от времени, полученные при разных составах мо!
номерной смеси при 60 и 80°С. В присутствии
ПАТБ с увеличением мольной доли стирола ско!
рость сополимеризации также понижается с ро!
стом доли стирола в мономерной смеси, однако
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Рис. 4. Зависимость (Rp, 0/Rp)2 от начальной концен!
трации ТБ при 60 (1) и 80°С (2) в координатах уравне!
ния (1).
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Рис. 5. Начальные участки зависимости конверсии от
времени, полученные для ОПЦ!сополимеризации
стирола и ММА при 60 (а) и 80°С (б) для разного со!
става мономерной смеси. [ДАК]0 = 10–2, [ПАТБ]0 =

= 10–1 моль/л. Содержание стирола 0 (1), 20 (2),
40 (3), 60 (4), 80 (5) и 100 мол. % (6).
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индукционный период на кинетических кривых
отсутствует, и скорость процесса в целом остается
выше, чем при сополимеризации в присутствии
ТБ. Ранее при изучении гомополимеризации сти!
рола нами было показано, что в одинаковых усло!
виях проведения эксперимента концентрация
интермедиата Int!2 меньше, чем концентрация
Int!1, т.е. интермедиат Int!2 менее стабилен, чем
Int!1 [12]. Можно полагать, что в исследуемых си!
стемах стабильность интермедиатов соотносится
таким же образом. Тогда более высокая скорость
процесса в присутствии ПАТБ, по!видимому,
связана именно с отсутствием в данной системе
интермедиата Int!1, поскольку на стадии (Iб) си!

стемы сомономеры–ТБ–ДАК и сомономеры–
ПАТБ–ДАК должны вести себя идентично.

При изучении влияния концентрации ПАТБ
на кинетику азеотропной сополимеризации было
обнаружено, что с увеличением концентрации
ПАТБ скорость процесса последовательно пони!
жается; замедление и в этом случае выражено яр!
че при более низкой температуре (рис. 6), однако
оно проявляется в меньшей степени по сравне!
нию с сополимеризацией в присутствии ТБ. На!
пример, при 1 × 10–3 < [ПАТБ]0 < 3 × 10–2 моль/л
приведенная скорость сополимеризации лишь
несколько понижается по сравнению с классиче!
ской радикальной сополимеризацией, и только
при [ПАТБ]0 = 1 × 10–1 моль/л она уменьшается в
2–2.5 раза. При высоких концентрациях ПАТБ на
кинетических кривых также наблюдается началь!
ный нестационарный участок, однако стационар!
ная скорость процесса в этих системах достигает!
ся при более ранних конверсиях ~1–2%.

Полученные результаты позволяют однознач!
но связать наличие индукционного периода на
кинетических кривых в случае ТБ с накоплением
в системе радикального интермедиата Int!1. При
использовании ПАТБ явное замедление полиме!
ризации проявляется на ранних конверсиях толь!
ко при высокой его концентрации, и, скорее все!
го, также может быть связано с относительно
медленной фрагментацией радикального интер!
медиата Int!2. 

Как уже отмечено выше, понижение стацио!
нарной концентрации макрорадикалов в иссле!
дуемых системах по сравнению с классической
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Рис. 6. Начальные участки зависимости приведенной
скорости Rp/[M] от конверсии, полученные для азео!
тропной радикальной сополимеризации стирола и
ММА, инициированной ДАК в присутствии ПАТБ
при 60 (а) и 80°С (б). [ДАК]0 = 10–2 моль/л.

[ПАТБ]0 = 0 (1), 1 × 10–3 (2), 5 × 10–3 (3), 1.5 × 10–2 (4),

3 × 10–2 (5) и 1 × 10–1 моль/л (6).
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сополимеризацией может быть вызвано протека!
нием реакций обрыва с участием интермедиатов
(IIа) и (IIб). На рис. 7 приведена зависимость
(Rp, 0/Rp)

2 от [ПАТБ]0. Аппроксимируя экспери!
ментальные данные полиномом второй степени,
мы оценили значения коэффициентов уравнения

(1), которые составили  и 9 ± 2 л/моль

и  и 250 ± 20 л2/моль2 при 60 и 80°С

соответственно. Эти величины оказались не!
сколько ниже, чем в случае ТБ, однако они близ!
ки к значениям, полученным нами ранее для го!
мополимеризации стирола и для азеотропной со!
полимеризации стирола и н!бутилакрилата
(стирол : н!бутилакрилат = 87 : 13) в присутствии
полимерных ОПЦ!агентов [18].

Из полученных данных следует, что при
[ПАТБ]0 > 0.1 моль/л свой вклад в уменьшение
скорости сополимеризации вносят оба механиз!
ма гибели интермедиатов – перекрестный (реак!
ция (IIа)) и квадратичный (реакция (IIб)). При
более низких концентрациях ПАТБ реализуется
преимущественно реакция перекрестного обры!
ва. Действительно, с увеличением концентрации
ОПЦ!агента возрастает концентрация интерме!
диатов, и скорость их квадратичного обрыва
должна повышаться быстрее скорости перекрест!
ного обрыва. 

Отмеченный выше факт некоторого завыше!
ния скорости сополимеризации в присутствии
ПАТБ по сравнению с сополимеризацией в при!
сутствии ТБ мы наблюдали ранее в гомо! и сопо!
лимеризации стирола с различными дитиобензо!
атами [6, 16, 18]. По!видимому, указанное явле!
ние общее, по крайней мере, для ОПЦ!
полимеризации с участием стирола; на наш
взгляд, это вызвано тем, что полимерный ОПЦ!
агент содержит часть неактивных цепей, образо!
вавшихся в результате гибели радикальных ин!
термедиатов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Кинетические закономерности ОПЦ!сополи!
меризации ранее были описаны только для азео!
тропной системы стирол–н!бутилакрилат–ТБ,
причем данный ОПЦ!агент являлся активным
для обоих сомономеров [18]. В исследуемой си!
стеме ТБ активный только для стирола, однако
это не мешает развитию псевдоживого процесса
по двум причинам. Во!первых, ОПЦ!механизм
реализуется за счет тех реакций, в которых участ!

= ±24 10

0

'2k K
k

= ±31 820

0

''
0k K

k

вуют макрорадикалы , содержащие на конце
звено стирола; процесс ОПЦ!полимеризации
может идти до тех пор, пока стирол, пусть даже и
в самых малых количествах, остается в системе.
Во!вторых, вследствие проявления неявного эф!
фекта предконцевого звена в широком интервале
составов, даже при недостатке стирола в моно!
мерной смеси, на конце растущей цепи с большей
вероятностью находится мономерное звено этого
мономера, что дополнительно способствует
ОПЦ!сополимеризации стирола и ММА в при!
сутствии ТБ. 

Таким образом, кинетические закономерно!
сти ОПЦ!сополимеризации мономерной пары
стирол–ММА действительно аналогичны зако!
номерностям ОПЦ!гомополимеризации стирола.
Наблюдаемое нами образование радикальных
интермедиатов, ингибирование и замедление со!
полимеризации – все это является характерным
для гомополимеризации стирола в присутствии
ТБ и не проявляется в случае полимеризации
ММА. Кроме того, величины кинетических пара!
метров процесса, характеризующих замедление
полимеризации (уравнение (1)), близки к соот!
ветствующим значениям, полученным для гомо!
полимеризации стирола.
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Металлоорганические и координационные
соединения, прежде всего комплексы переход�
ных металлов, различающиеся как электронным
строением координирующих ионов металлов, так
и их лигандным окружением, могут влиять на
элементарные стадии процесса образования мак�
ромолекул в условиях радикального инициирова�
ния полимеризации [1, 2].

Одними из наиболее перспективных модифици�
рующих добавок для контролируемой комплексно�
радикальной полимеризации виниловых мономеров
являются металлоцены, и в первую очередь произ�
водные ферроцена. Так, в работе [3] показано, что при
совместном использовании ферроцена и пероксидов
образуются эффективные инициирующие системы,
позволяющие проводить полимеризацию ММА не
только при комнатной, но и при пониженных темпе�
ратурах. Представляет несомненный интерес изуче�
ние других типов ферроценилсодержащих производ�
ных, поскольку в этом случае может наблюдаться уси�
ление (или уменьшение) влияния ферроценильного
заместителя (заместителей) на процесс радикальной
полимеризации виниловых мономеров.

Цель настоящей работы – исследование полиме�
ризации ММА в массе и растворе, инициированной
как диацильными пероксидами (пероксиды бензои�
ла и лаурила), так и ДАК, в присутствии бис�ферро�
ценилборатного макробициклического трис�диок�
симата железа(II) FeNx3(BFc)2, где Nx2– – дианион
1,2�циклогександиондиоксима (ниоксима):

N

N

O

O

B

B

O
O

N N

O

N

O

N

Fe2+

Fe2+

Fe2+

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА
В ПРИСУТСТВИИ ФЕРРОЦЕНИЛСОДЕРЖАЩЕГО

КЛАТРОХЕЛАТНОГО КОМПЛЕКСА ЖЕЛЕЗА(II) 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ММА (“Fluka”) перед использованием дважды
перегоняли в вакууме. Пероксиды бензоила и ла�
урила трехкратно перекристаллизовывали из ме�
танола и сушили при комнатной температуре в
вакууме до постоянной массы. Ферроценилсо�
держащий клатрохелат FeNx3(BFc)2 получали и
очищали по методике [4]. Ферроцен очищали со�
гласно работе [5]. Чистоту дифенилпикрилгидра�
зила (ДФПГ) (“Fluka”) контролировали методом
спектроскопии ЯМР 13С{1H}. 

Кинетику полимеризации в массе и в растворе
изучали методами дилатометрии и гравиметрии
[6], поддерживая температуру с точностью
±0.1°С.

Скорость инициирования полимеризации wи

определяли методом ингибирования в присут�
ствии ДФПГ [6].

Молекулярно�массовые характеристики по�
лимеров изучали методом ГПХ с использованием
жидкостного хроматографа “Waters GPC 2000 Sys�
tem” (элюент: ТГФ, скорость потока 0.5 мл/мин).
Систему колонок калибровали по ПС�стандартам
с Mw/Mn ≤ 1.2. 

Электронные спектры поглощения регистриро�
вали на спектрофотометре “Shimadzu UV�3100”.
О протекании реакции судили по изменению
спектров поглощения в диапазоне 300–700 нм, в
котором пероксид бензоила и ДАК оптически
прозрачны, а спектр FeNx3(BFc)2 характеризуется
высокоинтенсивной полосой с максимумом при
450 нм, которая относится к переходу Fe(инкап�
сулированный) d → L (макробициклический) π*
в клатрохелатном остове. Измерения проводили в
атмосфере аргона при 60°С.

Спектры ПМР растворов в CDCl3 записывали
при 25°С на приборе АМ�300 “Bruker”. Спектр
комплекса FeNx3(BFc)2 содержит три сигнала в
области 4.10–4.30 м.д., соответствующие прото�
нам апикальных ферроценильных заместителей:
4.15 м.д. (с, 10Н, cp), 4.20 м.д. (с, 4Н, ср), 4.32 м.д.
(с, 4Н); сигналы α� и β�метиленовых фрагментов
алициклических реберных заместителей: 2.95
(уш. с, 12Н, α�СН2) и 1.83 м.д. (уш. с, 12Н, β�СН2)
соответственно. Хим. сдвиги протонов пероксида
бензоила обнаружены при 8.10 м.д. (д, 4Н), 7.65 м.д.
(т, 4Н) и 7.55 м.д. (т, 2Н) относительно внутренне�
го стандарта тетраметилсилана.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полимеризация ММА в присутствии ферро�
ценилсодержащего клатрохелатного комплекса
FeNx3(BFc)2 и диацильных пероксидных инициа�
торов протекает с высокой скоростью в интервале
30–75°С. При инициировании пероксидом бен�
зоила начальная скорость процесса w0 в присут�
ствии модифицирующей добавки (клатрохелата

железа(II)) при 30°С увеличивается в ~30 раз, а
при 75°С – в 5–6 раз по сравнению с полимериза�
цией, инициированной только пероксидом
бензоила (табл. 1). При использовании ферро�
цена и других металлоценов для достижения
аналогичного эффекта требуются концентрации,
на один–два порядка превышающие концентра�
цию FeNx3(BFc)2 [3, 7]. 

Рост концентрации FeNx3(BFc)2 от 0.01–0.02
до 0.1 ммоль/л (при фиксированном содержании
пероксида бензоила 1.0 ммоль/л) приводит к
ускорению полимеризации во всем исследован�
ном диапазоне температур. С повышением кон�
центрации ферроценилсодержащего клатрохе�
латного комплекса до 0.2 ммоль/л скорость про�
цесса понижается (табл. 1).

Растворимость FeNx3(BFc)2 в чистом ММА не�
высока: максимально достижимая концентрация
при 25°С составляет 0.4 ммоль/л. Проведение поли�
меризации в бензольном растворе позволяет увели�
чить содержание клатрохелата до 4.0 ммоль/л. Как и
в случае блочной полимеризации, при небольших
концентрациях FeNx3(BFc)2 процесс ускоряется, а
при концентрации FeNx3(BFc)2, равной 1 ммоль/л и
выше, приводит к уменьшению скорости реакции
(табл. 2).

При проведении процесса в массе порядок
скорости полимеризации по концентрациям
FeNx3(BFc)2 и пероксида бензоила одинаков и со�
ставляет 0.5 во всем исследованном диапазоне
температур, что характерно для радикальной по�
лимеризации [6]. Рассчитанная из температурных
зависимостей начальной скорости полимериза�
ции эффективная энергия активации процесса
составляет 48 ± 5 кДж/моль, что в ~2 раза ниже,
чем при инициировании только пероксидом бен�
зоила (80 ± 5 кДж/моль), и близка по величине к
найденной в случае ферроценсодержащей ини�
циирующей системы (43 ± 3 кДж/моль) (табл. 3).
Понижение эффективной энергии активации
полимеризации, очевидно, обусловлено
уменьшением эффективной энергии актива�
ции инициирования [8], поскольку кажущиеся
энергии активации стадий роста и обрыва цепей
незначительны [6].

Скорость инициирования wи в присутствии
комплекса FeNx3(BFc)2 при прочих равных усло�
виях в ~7 раз выше по сравнению с инициирова�
нием только пероксидом бензоила и в 4 раза боль�
ше, чем в случае использования системы ферро�
цен–пероксид бензоила (табл. 3). Увеличение wи в
присутствии ферроценилсодержащего клатрохе�
лата железа(II) может быть вызвано его взаимо�
действием с инициатором, подобно тому, как в
системе ферроцен–пероксид бензоила [3], в ре�
зультате которого происходит перераспределение
электронной плотности в молекуле пероксида и
ослабление связи кислород–кислород [2]. Это
приводит к тому, что радикальный распад иници�
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Таблица 1.  Начальная скорость полимеризации w0 и молекулярно�массовые характеристики ПММА, получен�
ного в присутствии FeNx3(BFc)2 и пероксидов, в массе при различной температуре (конверсия ММА 5–7%)

Т, °С [FeNx3(BFc)2], 
ммоль/л

[Инициатор], 
ммоль/л

w0 × 104,
моль/л c Mw × 10–3 Mn × 10–3 Mw/Mn

75 Пероксид бензоила

0 1.00 1.20 – – –

0.02 1.00 3.05 635 300 2.1

0.05 1.00 5.82 470 240 2.0

0.10 1.00 7.03 390 220 1.8

0.10 0.50 – 500 260 1.9

0.10 1.50 8.92 320 170 1.9

60 0 1.00 0.67 1960 980 2.0

0.01 1.00 0.78 1900 1130 1.7

0.05 1.00 5.07 510 280 1.8

0.10 1.00 5.87 440 230 1.9

0.20 1.00 4.28 570 250 2.3

0.10 0.50 4.35 590 220 2.7

0.10 1.50 6.47 380 200 1.9

0.05 0.10 2.88 1150 620 1.9

0.05 0.05 1.82 1710 840 2.0

45 0 1.00 0.18 2740 1370 2.0

0.02 1.00 1.33 600 350 1.7

0.05 1.00 2.35 960 500 1.9

0.10 1.00 2.72 460 270 1.7

0.10 0.50 2.47 600 340 1.8

0.10 1.50 3.88 390 230 1.7

0.05 0.50 2.12 825 390 2.1

30 0 1.00 0.05 – – –

0.02 1.00 0.67 900 470 1.9

0.05 1.00 1.08 580 270 2.1

0.10 1.00 1.63 440 250 1.8

0.10 0.50 1.32 700 340 2.0

0.10 1.50 2.02 400 230 1.7

Пероксид лаурила

60 0 1.00 0.98 1600 800 2.0

0.10 1.00 4.50 500 280 1.8

0.10 0.10 1.35 1170 630 1.9

0.20 1.00 – 400 230 1.7

Таблица 2.  Начальная скорость полимеризации w0 и молекулярно�массовые характеристики ПММА, получен�
ного в присутствии FeNx3(BFc)2 и пероксида бензоила при 60°С в бензоле ([пероксид бензоил]0 = 1 ммоль/л,
[ММА]0 = 6.99 моль/л; степень превращения ПММА 5–10%)

[FeNx3(BFc)2], ммоль/л w0 × 104, моль/л c Mw × 10–3 Mn × 10–3 Mw/Mn

0 0.50 1920 950 2.0

0.1 3.33 510 240 2.2

1.0 0.40 729 150 4.9

2.0 0.35 1100 270 4.0
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атора требует значительно меньших затрат
энергии. Разница в скоростях инициирования
в присутствии систем ферроцен–пероксид
бензоила и FeNx3(BFc)2–пероксид бензоила
может быть обусловлена тем, что в клатрохела�
те кроме двух ферроценильных фрагментов со�
держится центральный атом Fe(II), который
также может оказывать влияние на координа�
цию с пероксидом бензоила.

Взаимодействие FeNx3(BFc)2 и пероксида бен�
зоила было изучено методами электронной и
ПМР�спектроскопии. Обнаружено, что при до�
бавлении пероксида к раствору ферроценилсо�
держащего клатрохелатного комплекса Fe(II) при
нагревании до 60°С в электронных спектрах по�
глощения появляется и усиливается со временем
полоса с максимумом около 364 нм, а интенсив�
ность полосы 450 нм понижается (рис. 1). В ПМР�
спектрах наблюдаются смещение и уширение

Таблица 3.  Кинетические параметры процесса полимеризации ММА в массе в присутствии различных иниции�
рующих систем при 60°С ([пероксид бензоила]0 = 1 ммоль/л, [FeNx3(BFc)2]0 = [ферроцен]0 = 0.1 ммоль/л)

Инициирующая
система

[ДФПГ],
ммоль/л , с

wи × 1010,
моль/л с

kp/(ko)1/2,
л1/2/моль1/2 с1/2 Еа, кДж/моль

Пероксид бензоила 0.1 130 77 0.08 80 ± 5

1.0 1307

2.0 2609

2.5 3240

Пероксид бензоила–
FeNx3(BFc)2

0.1 20 530 0.28 48 ± 3

0.5 90

1.0 185

2.0 380

Пероксид бензоила–
ферроцен

0.1 79 130 0.32 43 ± 3

0.5 398

1.0 794

2.0 1590

* Время индукции.

τинд
*

300 400 500 600
λ, нм

1

2

3

2
1

3

Рис. 1. Электронные спектры поглощения хлороформных растворов FeNx3(BFc)2 (1) и FeNx3(BFc)2 в присутствии пе�
роксида бензоила (2, 3). [FeNx3(BFc)2] = [пероксид бензоила] = 0.125 ммоль/л. Время выдержки: 2 – в момент смеше�
ния, 3 – после 60 мин.
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сигналов протонов как ферроценильных заме�
стителей, так и метиленовых фрагментов алицик�
лических реберных заместителей (рис. 2). При
этом в спектрах ЯМР 1Н смеси FeNx3(BFc)2 и пе�
роксида бензоила в области 4.10–4.30 м.д. вместо

трех характеристических сигналов ферроцениль�
ных заместителей обнаружен один уширенный
сигнал. Последовательное увеличение концен�
трации пероксида бензоила от 0.2 до 1.0 ммоль/л
сопровождается уширением сигнала ферроце�
нильных групп в 25 раз (рис. 3). При дальней�
шем повышении концентрации пероксида (до
4.0 ммоль/л) сигнал становится размытым
(рис. 2). Очевидно, наряду с ферроценильными
фрагментами на распад пероксида бензоила вли�
яет и инкапсулированный ион Fe(II), что отра�
жается в первую очередь на сигнале протонов
αрметиленовых групп. Этот сигнал в области
2.93 м.д. уширяется и смещается в большей сте�
пени, чем сигнал протонов β�метиленовых
фрагментов при 1.83 м.д. (рис. 2, 3).

Полученные результаты подтверждают обра�
зование ферроценилсодержащей инициирующей
системы FeNx3(BFc)2–пероксид бензоила, обес�
печивающей высокую скорость инициирования
полимеризации ММА.

Отношение констант скоростей реакций роста

kp и обрыва цепей ko (kp/ ) в системах
FeNx3(BFc)2–пероксид бензоила и ферроцен–пе�
роксид бензоила в 3–4 раза выше, чем в случае
инициирования только пероксидом бензоила
(табл. 3). Следует отметить, что полученное зна�
чение kp/(ko)1/2 для полимеризации ММА в при�
сутствии пероксида бензоила хорошо согласуется
с литературными данными [9]. Увеличение отно�
шения этих констант при использовании
FeNx3(BFc)2 и ферроцена, по�видимому, может
быть обусловлено как повышением константы
скорости реакции роста цепи kр, так и уменьше�
нием константы скорости реакции обрыва kо.

Изучение полимеризации до глубоких степе�
ней превращения показало, что в присутствии
клатрохелата FeNx3(BFc)2 и пероксида бензоила
время достижения предельной конверсии умень�
шается (рис. 4). Повышение общей скорости по�
лимеризации наблюдается при содержании кла�
трохелата 0.01–0.05 ммоль/л (при постоянной
концентрации пероксида бензоила, 1 ммоль/л).
При дальнейшем увеличении содержания кла�
трохелата (0.08 ммоль/л) общая скорость поли�
меризации не изменяется вплоть до конверсии
~20%, на более высоких конверсиях скорость
понижается за счет вырождения гель�эффекта.
Подавление гель�эффекта при повышении кон�
центрации FeNx3(BFc)2 может быть связано с
уменьшением ММ образующегося полимера
(табл. 1).

Таким образом, в присутствии инициирующей
системы FeNx3(BFc)2–пероксид бензоила не
только изменяются кинетические параметры
процесса, но и понижается ММ полимера
(табл. 1–4). В условиях, когда гель�эффект вы�
рожден, Mn образующегося ПММА линейно рас�

1/2ko

5 4 3 2
δ, м.д.

1

2

3

5

4

6

Рис. 2. ПМР�спектры растворов смеси FeNx3(BFc)2 и
пероксида бензоила в CDCl3 при 25°С. [FeNx3(BFc)2]0 =

= 1 × 10–2 моль/л, [пероксид бензоила]0 = 0 (1), 0.2 (2),

0.4 (3), 1.0 (4), 2.0 (5) и 4.0 моль/л (6). 
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тет с конверсией (табл. 4). Значения коэффици�
ентов полидисперсности полимеров, полученных
в изученных системах при конверсии 5–7%, близ�
ки к 2.0. Однако с увеличением степени превра�
щения мономера в системах, в которых гель�эф�

фект вырожден, значения коэффициентов поли�
дисперсности возрастают до 3.5–4.5.

Исследование микроструктуры полимеров,
полученных в присутствии FeNx3(BFc)2 и перок�
сида бензоила, показало, что содержание синдио�

0.2

4

0.6 1.0
[Пероксид бензоила], ммоль/л

8

0

12
Ширина пика, Гц

1

2

3

Рис. 3. Зависимость от концентрации пероксида бензоила ширины сигнала протонов FeNx3(BFc)2 в области
4.10⎯4.30 (1), 2.95 (2), 1.82 м.д. (3).

200

20

400 600
Время, мин

60

0

100
Степень конверсии, %

5

2

3

4

1

Рис. 4. Зависимость степени конверсии ММА от времени при полимеризации в массе при 60°С в присутствии
FeNx3(BFc)2 и пероксида бензоила при мольном соотношении компонентов 0:1.0 (1), 1 : 100 (2), 1 : 20 (3), 1 : 12.5 (4);
FeNx3(BFc)2 и пероксида лаурила при соотношении 1 : 10 (5). [Пероксид бензоила]0 = [пероксид лаурила]0 =
= 1 ммоль/л. 
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тактических фрагментов в ПММА незначительно
увеличивается (на 6–9%) по сравнению с образ�
цами, полученными с использованием только пе�
роксидного инициатора (табл. 5). 

Таким образом, можно считать доказанным,
что клатрохелат влияет на стадию инициирова�
ния, способствуя более быстрому распаду перок�
сида бензоила. Вследствие этого повышается об�
щая скорость полимеризации, что особенно за�
метно при пониженных температурах, и
уменьшается ММ образующегося полимера. 

При инициировании полимеризации ММА
системой пероксид лаурила–FeNx3(BFc)2 наблю�
даются те же зависимости, что и в случае системы
пероксид бензоила – FeNx3(BFc)2. Общим для
полимеризации ММА, инициированной диа�
цильными пероксидами в присутствии комплек�
са FeNx3(BFc)2, – увеличение w0 и wи, а также по�
нижение эффективной энергии активации
(табл. 1). Повышение концентрации клатрохелата
(при фиксированной концентрации пероксида)
приводит к подавлению гель�эффекта вследствие
уменьшения ММ синтезируемого ПММА. Спе�
цифическим является то, что скорость процесса
при инициировании системой пероксид лаури�

ла–FeNx3(BFc)2 выше, чем при использовании
только пероксида бензоила (рис. 4), что, вероят�
но, связано с более высокой эффективностью ре�
акции инициирования в случае пероксида лаури�
ла [10]. 

Если инициатором служит ДАК, ферроценил�
содержащий клатрохелатный комплекс практи�
чески никак не влияет на кинетические парамет�
ры полимеризации ММА и ММ образующихся
полимеров. Это может быть обусловлено отсут�
ствием координационно�химических взаимодей�
ствий между FeNx3(BFc)2 и азосодержащим ини�
циатором, что было подтверждено данными
спектральных исследований. В частности, как в
полярных, так и в неполярных растворителях из�
менения в электронных спектрах поглощения не
обнаружены.

Таким образом, ферроценилсодержащий кла�
трохелат железа(II) и пероксиды образуют эф�
фективные инициирующие системы, в присут�
ствии которых полимеризация ММА протекает с
высокой скоростью в широком интервале темпе�
ратур. При небольших концентрациях комплекса
FeNx3(BFc)2 в полимеризующейся системе кла�
трохелат катализирует распад пероксидного ини�
циатора, что приводит к существенному увеличе�
нию скорости процесса. При инициировании
ДАК присутствие макробициклического ком�
плекса практически не влияет на кинетические
параметры полимеризации и свойства образую�
щегося ПММА.
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Таблица 4. Зависимость молекулярно�массовых харак�
теристик ПММА, полученного в массе в присутствии
FeNx3(BFc)2 и пероксида бензоила при 60°С, от степе�
ни конверсии мономера ([пероксид бензоила]0 =
= 1 ммоль/л)

[FeNx3(BFc)2], 
ммоль/л

Степень 
конвер�
сии, %

Mw × 10–3 Mn × 10–3 Mw/Mn

0.08 10 610 250 2.4

20 2780 830 3.3

40 3340 950 3.5

0.10 10 650 270 2.4

20 1490 330 4.5

40 3770 940 4.0

Таблица 5.  Микроструктура ПММА, полученного в
присутствии инициирующей системы пероксид бен�
зоила–FeNx3(BFc)2 при 60°С ([пероксид бензоила]0 =
= 1 ммоль/л, степень конверсии 5–7%)

[FeNx3(BFc)2], 
ммоль/л

Содержание триад, %

синдио/ гетеро/ изо/

0 56 42 2

0.08 65 31 4

0.1 62 34 4

0.2 64 33 3
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В последние годы для управления ростом по�
лимерной цепи в условиях радикальной полиме�
ризации предложено использовать высокоэф�
фективные инициирующие системы, содержа�
щие металлоцены [1–3]. Показано, что
присутствие металлоценов обеспечивает боль�
шую скорость полимеризации и выход полимера
с повышенной стереорегулярностью. Полагали
[3], что причиной увеличения скорости полиме�
ризации в присутствии металлоценов является их
каталитическое влияние на распад пероксида
бензоила. Однако изменение стереорегулярности
полимеров простым увеличением концентрации
активных центров объяснить невозможно. Было
сделано предположение [3] о комплексно�ради�
кальном характере процесса полимеризации. По�
лученные нами кинетические зависимости про�
цесса полимеризации ММА и молекулярные ха�
рактеристики полимера прямо указывают на то,
что влияние металлоценов не ограничивается
только ускорением распада пероксидного иници�
атора, но и свидетельствуют об участии в процес�
се различных типов активных центров.

Цель настоящей работы – исследование зако�
номерностей протекания полимеризации метил�
метакрилата в присутствии инициирующих си�
стем пероксид бензоила–металлоцен (ферроцен,
титаноцендихлорид и цирконоцендихлорид), вы�
явление влияния природы металлоцена и его со�
держания в полимеризационной системе на ста�
дии инициирования, роста и ограничения цепи
реакции полимеризации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полимеризацию метилметакрилата проводи�
ли в массе при температуре 60 ± 0.05°C, концен�
трация пероксида бензоила 1.0 × 10–3 моль/л. Мо�
номер очищали от стабилизатора встряхиванием
с 10%�ным раствором KOH, промывали водой до
нейтральной реакции, сушили над CaCl2 и два�
жды перегоняли в вакууме, использовали фрак�
цию с Tкип = 42°C при 100 мм рт. ст.

Кинетику полимеризации изучали дилатомет�
рическим методом. Реакционную смесь в дилато�
метре вакуумировали до остаточного давления
менее 1.33 Па.

Влияние металлоценов на стадию иницииро�
вания оценивали, определяя время ингибирования
при введении в полимеризационную систему ста�
бильного нитроксильного радикала – 4�фенил�
2,2,5,5�тетраметил�3�имидазолин�1�илоксила.

Молекулярные характеристики полиметил�
метакрилата определяли методом ГПХ на жид�
костном хроматографе “Waters GPC 2000” при
30°C, элюент – хлороформ. Систему из трех коло�
нок, заполненных стирогелем, калибровали по
ПС�стандартам с узким ММР (Мw/Mn ≤ 1.2), при�
меняя универсальную зависимость H. Benoit [4] и
уравнение, связывающее ММ полимера с харак�
теристической вязкостью. 

Для проведения квантово�химических расче�
тов использовали программу ПРИРОДА [5, 6] и
реализованный в ней метод PBE/3z [7]. Осу�
ществляли полную оптимизацию геометрических
параметров. Тип стационарных точек поверхно�
сти потенциальной энергии определяли на ос�
новании анализа матрицы вторых производ�
ных. Тепловые эффекты реакций ∆Е рассчиты�
вали в виде разности полных энергий их
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участников. Используемый метод расчета хо�
рошо воспроизводит геометрические парамет�
ры и распределение электронной плотности в
исследуемых объектах. В табл. 1 сопоставлены
рассчитанные и экспериментальные значения
длины связей и валентных углов в молекулах
ферроцена и метилметакрилата. Согласно ре�
зультатам расчета, в модельном ПММА�радика�
ле CH3–CH2–

•C(CH3)(COOCH3) (далее R•) не�
спаренный электрон делокализован между ато�
мом углерода, имеющим свободную валентность,
и атомом кислорода карбонильной группы. Спи�
новая плотность на соответствующих атомах со�
ставляет 0.84 и 0.16. В бензоилоксильном радика�

ле неспаренный электрон делокализован между
атомами кислорода. Рассчитанное значение
энергии активации реакции свободно�радикаль�
ного роста цепи ПММА для модельного элемен�
тарного акта

R• + CH2=C(CH3)(COOH3) →

→ R–CH2–
•C(CH3)(COOCH3)

составляет 16.4 кДж/моль [10] (эксперименталь�
ное значение равно 19.7 кДж/моль [10]). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как неоднократно отмечалось в литературе,
металлоцены оказывают значительное влияние
на стадию инициирования радикальной полиме�
ризации виниловых мономеров. При этом найде�
но, что величина индукционного периода про�
цесса полимеризации ММА в присутствии ини�
циирующей системы пероксид бензоила–
металлоцен зависит от природы металлоцена. Так,
при концентрации Cp2TiCl2 – 0.5 × 10–3 моль/л и
ингибитора – 0.375 × 10–4 моль/л индукционный
период составляет 40 мин. В тех же условиях в при�
сутствии Cp2ZrCl2 – 90 мин, а для системы с Cp2Fe
индукционный период практически отсутствует
(при концентрации ингибитора 1.25 × 10–4 моль/л
индукционный период составляет 3.25 мин).
Кроме того, для ферроценсодержащей системы
величина индукционного периода слабо зависит
от концентрации ингибитора и при его содержа�
нии выше 1.25 × 10–4 моль/л совсем не изменяет�
ся. Это свидетельствует о том, что в данной поли�
меризационной системе формируются первич�
ные активные центры, не способные к гибели под
действием нитроксильного радикала. Соответ�
ственно, для инициирующих систем, содержа�
щих указанные металлоцены, различаются ско�
рости инициирования (табл. 2), рассчитанные по
известному уравнению Wi = µZ/τ, где τ – индук�
ционный период, Z – концентрация введенного
ингибитора (моль/л), µ – стехиометрический ко�
эффициент в реакции взаимодействия ингибито�
ра с радикалом роста. Предполагается, что ста�
бильный радикал обрывает одну реакционную
цепь, т.е. µ = 1.

Видно, что скорости инициирования систем,
содержащих Cp2TiCl2 и Cp2ZrCl2, различаются
приблизительно в три раза. Для ферроценсо�
держащей инициирующей системы скорость
инициирования оказывается на два порядка
выше. С ростом концентрации Cp2TiCl2 и
Cp2ZrCl2 происходит некоторое увеличение ско�
рости инициирования. Таким образом, природа
металлоцена оказывает влияние на стадию ини�
циирования реакции полимеризации ММА.

В ряде работ, например [11, 12], полагается,
что начальной стадией взаимодействия перокси�
дов с металлоорганическими соединениями яв�

Таблица 1. Рассчитанные методом PBE/3z и найден�
ные экспериментально геометрические параметры
молекул ферроцена [8] и метилакрилата [9]

Связь, угол
Длина связи, величина угла

расчет эксперимент

Ферроцен

Fe–C 2.051 Å 2.05 Å

C–C 1.434 Å 1.43 Å

C–H 1.086 Å 1.11 Å

Метилакрилат

С=С 1.339 Å 1.337 Å

С–С 1.485 Å 1.492 Å

С=О 1.221 Å 1.233 Å

С–О 1.364 Å 1.361 Å

О–СН3 1.446 Å 1.463 Å

С=С–С 124.9° 122.6°

С–С=О 123.3° 124.9°

С–С–О 113.1° 111.2°

О–С=О 123.6° 123.9°

C–O–CН3 114.3° 115.8°

Таблица 2.  Скорость инициирования Wi и полимери�
зации Wn ММА в присутствии систем пероксид бензо�
ила–МЦ ([пероксид бензоила] = 1.0 × 10–3 моль/л,
Т = 60°С

МЦ
[МЦ] × 103,

моль/л
Wi × 106,

моль/л мин
Wn × 103,

моль/л мин
kp/

Cp2TiCl2 0.2 0.6 6.3 0.9

0.5 1.1 5.6 0.6

1.0 1.2 4.7 0.5

Cp2ZrCl2 1.0 0.4 4.1 0.7

Cp2Fe 0.2 21.9 18.5 0.4

0.5 27.1 25.3 0.5

1.0 30.0 28.2 0.6

ko
1/2
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ляется образование комплексов донорно�акцеп�
торного типа. Эти комплексы затем могут распа�
даться гетеролитически или гомолитически с
генерированием свободных радикалов либо обра�
тимо диссоциировать на исходные компоненты.
Устойчивость комплекса, а также направление
распада определяются строением металлооргани�
ческих соединений, природой металла, строени�
ем органического лиганда и пероксида. 

Возможность комплексообразования перок�
сида бензоила и Сp2Fe была показана спектраль�
но [13]. Комплекс стабилен при низких темпера�
турах, но при повышении температуры его устой�
чивость снижается. Предполагалось, что распад
приводит к образованию, наряду с бензоатным
радикалом PhCOO•, ионов ферроцения
(C5H5)2Fe+ и PhCOO–. Согласно работе [1] ини�
циирование в такой системе может протекать по
следующей схеме:

(1)

(2)

(3)

(4)

Таким образом, происходит повышение ско�
рости инициирования, поскольку радикалы об�
разуются не только в результате относительно
медленного термического распада пероксида

→
i

2PhCOO 2 PhCOO( )

( ) ( )

( ) +

+ →

→ + +
i i

5 5 2 2

5 5 2

C H Fe  PhCOO

C H Fe PhCOO PhCOO–

( ) +

+

+ →

→ + +

i i

5 5 2

2
5 5

C H Fe PhCOO

Fe PhCOO 2 C H–

 

( )
+

+

+ →

→ + +
i

2  

2

3  

Fe PhCOO

Fe PhCOO PhCOO–

бензоила, но и при каталитическом воздействии
ферроцена (реакции (2) и (4)). Однако это не
объясняет, почему так отличаются скорости
инициирования в присутствии Cp2TiCl2 и
Cp2ZrCl2 и почему нитроксильный радикал прак�
тически не ингибирует полимеризацию в случае
ферроценсодержащей инициирующей системы.

Мы полагаем, что по аналогии с работой [14]
имеет место формирование комплексных ради�
кальных центров полимеризации, которые наря�
ду с первичными радикалами инициируют ее. От�
сутствие ингибирующего действия стабильного
нитроксильного радикала при использовании
инициирующей системы ферроцен–пероксид
бензоила, по�видимому, связано с тем, что уже на
стадии инициирования образуются комплексно
связанные с ферроценом радикалы роста, кото�
рые не участвуют в реакциях гибели цепи возмож�
но из�за стерических затруднений.

Присутствие металлоценов в инициирующей
системе влияет как на начальную скорость, так и
на общий вид кинетических кривых полимериза�
ции ММА (рис. 1). Видно, что если полимериза�
ция протекает в присутствии инициирующих
систем Cp2ZrCl2–пероксид бензоила (рис. 1,
кривая 2) или Cp2TiCl2–пероксид бензоила (рис. 1,
кривая 3), общий вид кинетических зависимо�
стей практически совпадает с видом кривой, по�
лученной при полимеризации только под дей�
ствием пероксида бензоила. Имеет место четкое
проявление гель�эффекта. 

Увеличение начальной скорости полимериза�
ции наблюдается, когда в качестве инициирую�
щей системы используется Сp2Fe–пероксид бен�

200

20

400 600
Время, мин

60

100
U, %

6 5 4 1
23

Рис. 1. Кинетика полимеризации ММА в массе в присутствии пероксид бензоила (1), Cp2ZrCl2–пероксид бен�

зоила (2), Cp2TiCl2–пероксид бензоила (3) и Сp2Fe–пероксид бензоила (4–6). Т = 60. [Пероксид бензоила] = 1 × 10–3,

[МЦ] = 1 × 10–3 (2–4), 0.2 × 10–3 (5) и 0.5 × 10–3 моль/л (6).
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зоила (рис. 1, кривые 4–6), независимо от кон�
центрации Сp2Fe. При этом содержание
металлоцена оказывает значительное влияние,
которое проявляется различным образом в зави�
симости от его природы. При концентрациях
ферроцена 0.2 × 10–3 и 0.5 × 10–3 моль/л на кине�
тических кривых уже начиная с ~20 мол. % кон�
версии мономера четко проявляется гель�эффект
(рис. 1). Однако, если концентрация ферроцена
составляет 1.0 × 10–3 моль/л, гель�эффект выра�
жен как незначительное автоускорение процесса
при конверсиях более 70 мол. %. Сглаживание
гель�эффекта является одним из факторов, ука�
зывающих на протекание реакции по типу кон�
тролируемой комплексно�радикальной полиме�
ризации. В отличие от ферроценсодержащей си�
стемы, уменьшение концентрации Cp2TiCl2 или
Cp2ZrCl2 приводит к росту начальной скорости
полимеризации. Так, начальная скорость поли�
меризации в присутствии 0.1 × 10–3 моль/л
Cp2TiCl2 значительно выше скорости, достигае�
мой только под действием пероксида бензоила
(рис. 2). Имеет место четко выраженное проявле�
ние гель�эффекта. В случае полимеризации в
присутствии металлоцена гель�эффект наступает
позже и при больших значениях конверсии моно�
мера, чем при полимеризации в присутствии
только пероксида бензоила. Увеличение концен�
трации Cp2TiCl2 от 1.0 × 10–3 до 1.5 × 10–3 моль/л
вызывает смещение проявления гель�эффекта в
сторону больших времен и больших конверсий
мономера. Начальные скорости полимеризации в
присутствии пероксид бензоила–Ср2TiCI2 и толь�
ко под влиянием пероксида бензоила совпадают.
Аналогичные зависимости были получены и при

полимеризации ММА в присутствии системы пе�
роксид бензоила–Cp2ZrCl2.

Таким образом, исследуемые металлоцены
оказывают влияние на кинетику процесса полиме�
ризации ММА. Характер влияния металлоцена за�
висит от его природы. Кроме того, для одного и того
же металлоцена только изменением его содержания
в полимеризационной системе можно добиться су�
щественного влияния на ход процесса. 

В соответствии с основным кинетическим
уравнением стационарной скорости радикальной
полимеризации

рассчитаны величины kp/  для исследованных
металлоценов (табл. 2). Здесь [M] – концентра�
ция мономера (моль/л), kp и ko – константы скоро�
сти реакции роста и обрыва цепи соответственно,
Wп и Wi – экспериментально определенные вели�
чины скорости полимеризации и инициирования.

Полученные величины  для исследованных
металлоценов значительно выше этого отношения
для полимеризации в присутствии только перок�
сида бензоила – 0.069 [14].

Увеличение соотношения  может быть
связано как с ростом значения эффективной кон�
станты kp, так и с уменьшением ko. Исследования,
проведенные в работе [15], показывают, что в
присутствии металлоценов на четыре порядка
уменьшается значение эффективной константы
ko. Как следует из наших данных, в системе при
определенных условиях формируются активные
центры роста, которые вовсе не участвуют в реак�
циях обрыва кинетической цепи. Поэтому низкое

=

p

o
1/2[ ]

( )
n i

k
W M W

k

ko
1/2

1/2k kp o/

1/2k kp o/
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Рис. 2. Кинетика полимеризации ММА в присутствии пероксид бензоила (1) и пероксид бензоила–Cp2TiCl2 (2–5).

Т = 60°C. [Пероксид бензоила] = 1.0 × 10–3, [Cp2TiCl2] = 0.1 × 10–3 (2), 0.5 × 10–3 (3), 1.0 × 10–3 (4) и 1.5 × 10–3 моль/л (5).
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значение ko следует воспринимать как отражение
уменьшения доли свободных радикалов, участву�
ющих в квадратичном обрыве. 

Присутствие металлоценов в составе иниции�
рующей системы оказывает регулирующее воз�
действие не только на кинетические закономер�
ности полимеризации, но и на молекулярные ха�
рактеристики получаемого полимера. 

На рис. 3 приведены конверсионные зависи�
мости Mw и Mn для ПММА, полученного в присут�
ствии инициирующей системы пероксид бензои�
ла–Cp2TiCl2. Видно, что значения ММ увеличи�
ваются с ростом конверсии мономера, что не
является характерным для обычных процессов
радикальной полимеризации. Полидисперсность
полимера Mw/Mn также растет. Такой ход конвер�
сионных зависимостей ММ и полидисперсности
наблюдался в процессах ионно�координацион�
ной полимеризации или для “квазибезобрывной”
радикальной полимеризаци. Кривые ММР моно�
модальны, но имеет место смещение распределе�
ния в высокомолекулярную область. 

В присутствии ферроценовой инициирующей
системы значения молекулярных масс практически
не изменяются в начале реакции, если концентра�
ция Cp2Fe составляет 0.2 × 10–3 и 0.5 × 10–3 моль/л
(рис. 4, кривая 1). В области конверсий мономе�
ра, соответствующих проявлению гель�эффекта,
на кинетических кривых полимеризации с ро�
стом конверсии происходит резкое увеличение
как Мw, так и Мn. Таким образом, в данной кон�
центрационной области ферроцен только ускоря�
ет процесс полимеризации, не оказывая влияния
на молекулярные характеристики полимера. Рост
ММ полиметилметакрилата с самого начала по�
лимеризации происходит при концентрации фер�
роцена, сопоставимой с концентрацией пероксида

бензоила 1.0 × 10–3 моль/л (рис. 4, кривая 2). При
этом конверсионная зависимость Мn линейна,
что может быть связано с протеканием процесса
по типу “квазиживой” полимеризации. Однако
полидисперсность растет в ходе полимеризации,
и ее значения оказываются выше, чем в случае
безобрывных полимеризационных процессов.

Проявление того или иного вида конверсион�
ных зависимостей ММ и кинетических зависи�
мостей, вероятно, обусловлено несколькими
факторами: формированием комплексов и соот�
ветственно безобрывных центров полимериза�
ции, присутствие которых сглаживает проявле�
ние гель�эффекта; проявлением той или иной
скорости полимеризации и достижением того
или иного уровня ММ, что определяет общую
вязкость системы и должно отразиться на прояв�
лении гель�эффекта; для систем, содержащих
Cp2TiCl2 или Cp2ZrCl2, возможно также предпо�
ложить образование еще одного типа комплексно
связанных радикальных центров роста за счет пе�
реноса атома хлора от металлоцена к радикалу.
В совокупности природа металлоцена и его кон�
центрация в системе обусловливают неоднознач�
ность полученных кинетических и концентраци�
онных зависимостей.

Из представленных результатов следует, что
металлоцены оказывают влияние на протекание
всех стадий процесса (инициирование, рост и
ограничение цепи). Наблюдаемые изменения ки�
нетики полимеризации ММА и молекулярных
характеристик получаемого полимера, очевидно,
связаны с комплексно�радикальным характером

20

200

0 40 60

400

600

M × 10−3

1

2

U, %

Рис. 3. Конверсионные зависимости Mw (1) и Mn (2)
образцов ПММА, полученных в присутствии перок�
сид бензоила–Cp2TiCl2. Т = 60. [Пероксид бензои�

ла] = 1.0 × 10–3, [Cp2TiCl2] = 1.0 × 10–3 моль/л.
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Рис. 4. Конверсионные зависимости Mn образцов
ПММА, полученных в присутствии пероксид бензои�
ла–Cp2Fe. Т = 60. [Пероксид бензоила] = 1.0 × 10–3,

[Cp2Fe] × 103 = 0.5 (1) и 1.0 моль/л (2).
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реакции. Мы полагаем, что имеет место форми�
рование комплексных радикальных центров по�
лимеризации. Внедрение мономера может проис�
ходить по координационной связи металл–угле�
род. Рост цепи одновременно идет как на
свободных, так и на комплексно связанных ради�
кальных центрах. Возможность и способ форми�
рования комплексно связанных радикальных
центров зависит от природы используемого ме�
таллоцена и условий проведения полимеризации. 

Ранее в работе [3] высказывалось предположе�
ние о том, что комплексно связанные радикалы
образуются по реакции

Cp2Fe + R• → Cp2Fe⋅⋅⋅R• (5)
Формирующиеся по реакции (5) комплексные
центры роста цепи не могут участвовать в реакциях
квадратичного обрыва в силу стерических затруд�
нений. Именно благодаря наличию таких центров
идет процесс безобрывной полимеризации. Одна�
ко квантово�химические расчеты, проведенные в
работе [16], показали, что протекание реакции (5)
требует затрат энергии более 130 кДж/моль, что го�
ворит о малой вероятности такого пути образова�
ния “живущих” центров роста.

Как указывалось выше, при распаде пероксида
бензоила (схема (1)) образуются бензоилоксиль�
ные радикалы. Квантово�химические расчеты
показали, что такие радикалы очень легко связы�
ваются в комплекс с ферроценом. Рассчитанный
тепловой эффект реакции 

Cp2Fe + PhCOO• → Cp2Fe(PhCOO•) (6)
составил –58.1 кДж/моль, следовательно ферро�
цен эффективно связывает радикалы, образую�
щиеся при термическом распаде пероксида бен�
зоила. Мы предположили, что образвание

Cp2Fe⋅⋅⋅R• может происходить при взаимодей�
ствии комплексно связанных с ферроценом бен�
зоилоксильных радикалов Cp2Fe(PhCOO•), обра�
зующихся по реакции (6), с молекулами ММА.
Для проверки этого предположения проведено
квантово�химическое моделирование взаимодей�
ствия Cp2Fe(PhCOO•) с мономером. При этом было
обнаружено, что сначала они образуют тройной ин�
термедиат Cp2Fe(σ�PhCOO•)(π�ММА), обозначен�
ный на схеме как ,

Тепловой эффект этой реакции составил
65 кДж/моль. Очевидно, что при внедрении мо�
лекулы ММА по связи Fe–O в этом интермедиате

 должен образоваться комплексно связан�
ный с ферроценом ПММА�радикал роста
Cp2Fe⋅⋅⋅R•. Такая реакция была смоделирована,
определено строение ее переходного состояния: 

Рассчитанная энергия активации такой реак�
ции внедрения составила 87 кДж/моль. Матрица

вторых производных по энергии данного переход�
ного состояния содержит единственный отрица�
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тельный элемент, которому соответствует мнимая
частота колебания, равная 305.6 см–1. Рассматри�
ваемая реакция внедрения эндотермична – в ре�
зультате ее протекания поглощается энергия
28.5 кДж/моль.

Таким образом, результаты расчетов свиде�
тельствуют о том, что действительно описанный
путь образования комплексных центров роста
Cp2Fe⋅⋅⋅R• с энергетической точки зрения явля�
ется гораздо более вероятным, чем непосред�
ственное взаимодействие между ферроценом и
ПММА�радикалом (реакция (5)). 

Отсутствие ингибирующего действия стабиль�
ного нитроксильного радикала при использова�
нии инициирующей системы ферроцен–перок�
сид бензоила, по�видимому, связано с тем, что
уже на стадии инициирования по предлагаемой
схеме образуются комплексно связанные с фер�
роценом радикалы роста, которые не проявляют�
ся в реакциях квадратичной гибели. При концен�
трациях ферроцена меньших, чем концентрация
пероксида бензоила, количество образующихся
комплексных активных центров невелико. Одна�
ко повышение содержания ферроцена приводит к
увеличению доли комплексных центров роста в
связи с увеличением вероятности протекания ре�
акции (6). Вероятно, образующиеся комплексно�
радикальные центры роста цепи проявляют мень�
шую активность по сравнению со свободными
радикальными центрами, что выражается в сгла�
живании гель�эффекта, но поскольку реакций
квадратичного обрыва цепи на этих центрах не
происходит, в ходе полимеризации имеет место
рост ММ макромолекул. Отметим, что наблюдае�
мое сглаживание гель�эффекта отчасти может
быть вызвано наличием эндотермических про�
цессов, принципиальная возможность которых
продемонстрирована с помощью квантово�хими�
ческих расчетов.

Для систем, содержащих Cp2TiCl2 или
Cp2ZrCl2, комплексно связанные радикалы роста
могут, вероятно, образовываться и за счет перено�
са атома хлора от металлоцена к радикалу, как это
описано в работе [17]. По�видимому, при этом
остается достаточно свободных радикалов для то�
го, чтобы процесс ингибирования мог осуще�
ствиться.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Пузин Ю.И., Юмагулова Р.Х., Крайкин В.А.,
Ионова И.А., Прочухан Ю.А. // Высокомолек. соед.
Б. 2000. Т. 42. № 4. С. 691.

2. Крайкин В.А., Ионова И.А., Пузин Ю.И.,
Юмагулова Р.Х., Монаков Ю.Б. // Высокомолек. со�
ед. А. 2000. Т. 42. № 9. С. 1569.

3. Сигаева Н.Н., Колесов С.В., Абдулгалимова А.У., Га@
рифуллина Р.Н., Прокудина Е.М., Спивак С.И., Буд@
тов В.П., Монаков Ю.Б. // Высокомолек. соед. А.
2004. Т. 46. № 8. С. 1305.

4. Benoit H., Crubisic L., Rempp P.A. // J. Polym. Sci.
B. 1967. V. 5. № 9. P. 753.

5. Лайков Д.Н. Дис. … канд. физ.�мат. наук. М.: МГУ,
2000.

6. Laikov D.N. // Chem. Phys. Lett. 1997. V. 281. P. 151.

7. Laikov D.N., Ustynyuk Y.A. // Russian Chem. Bull. Int.
Ed. 2004. V. 54. № 3. P. 820.

8. Перевалова Э.Г., Решетова М.Д., Грандберг К.И.
Железоорганические соединения. Ферроцен. М.:
Наука, 1983.

9. Китайгородский А.И., Зоркий П.М., Бельский В.К.
Строение органического вещества. Данные струк�
турных исследований (1971–1973). М.: Наука,
1982.

10. Багдасарьян Х.С. Теория радикальной полимериза�
ции. М.: Наука, 1966.

11. Додонов В.А., Морозов О.С., Гришин Д.Ф.,
Лютин Е.Г., Вышинский Н.Н. //Докл. АН СССР.
1980. Т. 255. № 5. С. 1123.

12. Барышников Ю.Н., Весновская Г.И., Кинсбург С.Г. //
Кинетика и катализ. 1976. Т. 17. № 12. С. 1603.

13. Rixin L., Xiaohong Z., Shikang W. // Acta Polymerica.
Sinica. 1994. № 3. P. 374. 

14. Кабанов В.А., Зубов В.П., Семчиков Ю.Д. Ком�
плексно�радикальная полимеризация. М.: Химия,
1987.

15. Прокудина Е.М. Автореф. дис. … канд. хим. наук.
Уфа: Институт органической химии, Уфимский
науч. центр РАН, 2004.

16. Фризен А.К., Хурсан С.Л. // Башкирский хим. журн.
2006. Т. 13. № 1. С. 111.

17. Гришин Д.Ф., Щепалов А.А., Телегина Е.В.,
Игнатов С.К., Разуваев А.Г., Семёнычева Л.Л. // Вы�
сокомолек. соед. A. 2005. Т. 47. № 6. C. 943.

10



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия Б, 2009, том 51, № 7, с. 1218–1223

1218

Среди амидсодержащих акриловых мономе�
ров наибольшее значение имеют незамещенный
акриламид и метакриламид. Полимеры на их ос�
нове относятся к числу доступных и сравнитель�
но недорогих водорастворимых полимеров с уни�
кальным комплексом свойств. Полиакриламид�
ные реагенты являются высокоэффективными
флокулянтами для извлечения и обогащения по�
лезных ископаемых, очистки питьевой воды и
промышленных сточных вод. Используются в
производстве лекарственных препаратов пролон�
гированного действия, фоторезисторных компо�
зиций и микросхем для радиоэлектронной про�
мышленности [1].

Ранее нами были изучены процессы сополи�
меризации нового акрилового мономера N�цик�
логексен�1�илакриламида (ЦГА), легко получае�
мого основно�катализируемой перегруппиров�
кой о�пропаргилциклогексаноноксима [2], с
рядом виниловных мономеров [3]. В результате
исследований было установлено, что активность
ЦГА в реакциях радикальной сополимеризации
зависит от природы второго сомономера, причем
при сополимеризации с винилхлоридом (ВХ) па�
раллельно сополимеризации протекают реакции
полимераналогичных превращений: дегидрохло�
рирование полимерной цепи и протонирование
карбонильной группы амида. 

Достаточно давно известны факты ускорения
процесса дегидрохлорирования ПВХ в присут�

ствии амидов предельных карбоновых кислот [4],
однако такое каталитическое действие связыва�
ли, в первую очередь, с влиянием на процесс при�
месей в составе амидов. Например, установлено,
что автокаталитическое дегидрохлорирование
ПВХ в растворе ДМФА обусловлено присутстви�
ем незначительных количеств диметиламина, му�
равьиной кислоты и их соли и проявляется при
110–130°С [5]. Степень дегидрохлорирования
при этом ~30%. 

Предварительные исследования сополимери�
зации ВХ с ЦГА [3], проведенные при 70°С, пока�
зали, что максимальная степень дегидрохлориро�
вания ВХ в этих условиях составляет около 80%.

Цель настоящей работы – изучение радикаль�
ной сополимеризации ЦГА и акриламида с алке�
нилгалогенидами: ВХ, винилбромидом (ВБ), ал�
лилхлоридом (АХ) для дальнейшего исследования
полимераналогичных процессов в этих системах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ЦГА получали согласно методике, представ�
ленной в работе [2]. ВХ являлся товарным про�
дуктом Акционерного общества “Усольехим�
пром” (степень чистоты 99.9%). Акриламид пере�
кристаллизовывали из насыщенного раствора в
бензоле. Ацетон очищали согласно методике,
описанной в работе [6]. ДАК перекристаллизовы�
вали из насыщенного раствора в этиловом спир�
те. 

Сополимеризацию проводили при 70°С в рас�
творе ацетона в стеклянных ампулах, предвари�

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АМИДОВ АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 
С АЛКЕНИЛГАЛОГЕНИДАМИ

© 2009 г.   Т. В. Раскулова*, Л. В. Каницкая**, О. А. Тарасова**, 
Г. Ф. Мячина**, А. К. Халиуллин**

*Ангарская государственная техническая академия 
665835 Ангарск, ул. Чайковского, 60

**Учреждение Российской академии наук Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского
Сибирского отделения РАН

664033 Иркутск, ул. Фаворского, 1
Поступила в редакцию 21.05.2008 г.

Принята в печать 25.12.2008 г.

Исследована бинарная радикальная сополимеризация амидов акриловой кислоты: акриламида и N�цик�
логексен�1�илакриламида с алкенилгалогенидами – винилхлоридом, винилбромидом, аллилхлоридом.
Рассчитаны константы относительной активности используемых мономеров. Подтвержден факт проте�
кания в исследованных системах дегидрохлорирования полимерной цепи и протонирования карбониль�
ной группы. Наибольшей склонностью к дегидрогалогенированию обладает аллилхлорид, наименьшей –
винилхлорид. При полимераналогичных превращениях образуются сополимеры, содержащие полиено�
вые фрагменты и звенья аммониевых либо оксониевых солей амидов.

УДК 541.64:542.952.547.398.1

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

E�mail: raskulova@list.ru (Раскулова Татьяна Валентинов�
на).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 7  2009

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АМИДОВ АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 1219

тельно многократно замороженных и вакуумиро�
ванных. В качестве инициатора использовали
ДАК (концентрация 1.0 мас. %). Сополимеры
очищали двукратным переосаждением метано�
лом из ацетона, после чего высушивали в ваку�
умном шкафу до постоянной массы. Относи�
тельную вязкость сополимеров определяли в
циклогексаноне при 25°С, пересчет в характери�
стическую вязкость проводили согласно работе
[7].

Состав сополимеров определяли по данным
элементного анализа (N, Cl) и спектроскопии
ЯМР 13С. Спектры ЯМР 13С сополимеров реги�
стрировали на спектрометре VXR�500S фирмы
“Varian” (рабочая частота 125.5 МГц) с шумовой
развязкой от протонов и с релаксационной за�
держкой 2.5 с. Импульс 90°. Растворители
ДМСО�d6 и ацетон�d6. В качестве релаксанта ис�
пользовали трис�ацетилацетонат хрома
(0.02 моль/л). ИК�спектры записывали на спек�
трометрах “Specord IR�75” и “Bruker IFS�25” в ва�
зелиновом масле и в таблетках c КBr. 

Константы сополимеризации рассчитывали с
помощью методов Файнмана–Росса и Келена–
Тюдеша по данным состава сополимеров, опреде�
ленных по массовой доле азота и хлора. Степень
конверсии мономеров при расчете этими метода�
ми не превышала 9%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные сополимеры представляют собой
белые, кремовые либо светло�коричневые по�
рошки, хорошо растворимые в ацетоне, ДМСО,
ДМФА, циклогексаноне. По данным спектроско�
пии ЯМР 13С участие акриламида и ЦГА в процес�
сах радикальной сополимеризации в исследуе�
мых системах осуществляется за счет винильной
связи, что подтверждается отсутствием в спектрах
ЯМР 13С сополимеров с ЦГА сигналов в области
126.1 и 131.5 м.д., характерных для атомов углеро�
да винильных фрагментов. При этом двойная
связь в циклогексенильном кольце ЦГА сохраня�
ется: в спектрах ЯМР 13С имеются сигналы при
113.8 и 132.5 м.д., соответствующие двойной свя�
зи в циклогексенильном кольце [8, 9]. В спектрах
ЯМР 13С сополимеров с акриламидом также от�
сутствуют сигналы, характерные для винильных
фрагментов.

Содержание звеньев акриламида и ЦГА в сопо�
лимерах возрастает симбатно их количеству в ис�
ходной мономерной смеси (табл. 1). При этом
практически все сополимеры обогащены звенья�
ми амидов по сравнению с исходным составом
(рис. 1). Независимо от своей химической струк�
туры амиды проявляют наибольшую реакцион�
ную способность в системах с АХ. Активность
амидов при сополимеризации в системах с ВХ и

ВБ сопоставима между собой, на это указывают
значения констант сополимеризации, рассчитан�
ные по содержанию звеньев амидов (табл. 2). 

Аналогично системе ЦГА–ВХ [3], для всех
вновь полученных сополимеров было отмечено
несоответствие их составов, рассчитанных по со�
держанию галогена и азота (табл. 1). Содержание
алкенилгалогенидов, полученное по количеству
атомов галогена в сополимере, значительно мень�
ше содержания этого сомономера, рассчитанного
по количеству азота, что свидетельствует о проте�
кании дегидрогалогенирования полимерной це�
пи. 

Степень дегидрогалогенирования зависит от
состава исходной мономерной смеси, а также ти�
па алкенилгалогенида и непредельного амида
(рис. 2). Увеличение доли амида в исходной моно�
мерной смеси сопровождается резким ростом
степени дегидрогалогенирования, причем в сопо�
лимерах с ЦГА степень дегидрогалогенирования
выше, чем с акриламидом. Во всех исследован�
ных системах (кроме акриламид–ВХ) уже при со�
держании в исходной мономерной смеси до
10 мол. % амида степень дегидрогалогенирования
достигает более 70%. В сополимерах с АХ при
этом же содержании амида в исходной смеси сте�
пень дегидрохлорирования составляет более 90%.
При дальнейшем повышении доли амида в исход�
ной мономерной смеси степень дегидрогалогени�
рования изменяется незначительно. Исключение

0.1

0.1

0.5 0.9
M1, мол. доли
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0.9

m1, мол. доли
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Рис. 1. Кривые состава сополимеров акриламида (1–
3) и ЦГА (4–6) с ВХ (1, 4), ВБ (2, 5) и АХ (3, 6). М1 и
m1 – содержание амидов в исходной смеси и в составе
сополимеров соответственно.

10*
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в данном случае составляет система акриламид–
ВХ, где наблюдается практически симбатное из�
менение степени дегидрохлорирования по срав�
нению с содержанием акриламида в исходной
смеси. Более высокая степень дегидрогалогени�

рования сополимеров в присутствии ЦГА может
объясняться большей основностью атома азота
амидной группы за счет присутствия циклогексе�
нильного фрагмента, который обладает электро�
нодонорными свойствами. 

Таблица 1.  Характеристики сополимеров, полученных в системах непредельные амиды (М1)–алкенилгалогени�
ды (М2)

Состав исходной
смеси, мол. %

Содержание
в сополимере, мас. %

Состав сополимера, мол. %
Степень

дегидрогалогени�
рования, %

[η], дл/гпо азоту по галогену

М1 М2 галоген азот М1 М2 М1 М2

Акриламид–ВХ

5 95 45.20 0.26 1.17 98.83 18.32 81.68 9.63 0.26

10 90 42.59 2.13 9.62 90.38 22.64 77.36 10.28 0.29

30 70 29.82 8.08 37.93 62.07 44.31 55.69 21.72 0.34

40 60 3.55 15.10 74.27 25.73 92.95 7.05 72.60 0.43

60 40 2.90 15.97 78.99 21.01 94.24 5.76 72.60 0.45

70 30 1.19 15.91 79.67 21.33 97.66 2.34 89.03 0.44

Акриламид–ВБ

10 90 6.03 13.80 77.86 22.14 94.48 5.52 75.06 0.36

30 70 8.08 12.62 72.82 27.14 92.54 7.46 72.51 0.35

50 50 12.51 8.73 54.48 45.52 88.21 11.79 74.10 0.32

Акриламид–АХ

5 95 1.64 17.79 90.91 9.09 96.71 3.29 64.79 0.45

10 90 1.51 18.65 95.00 5.00 96.97 3.03 82.44 0.49

30 70 1.17 18.55 94.58 5.40 97.66 2.34 92.96 0.50

50 50 0.18 19.27 97.95 2.05 99.64 0.36 92.99 0.53

70 30 0.19 19.68 99.88 0.12 99.62 0.38 96.04 0.55

ЦГА–ВХ

3.8 96.2 16.17 3.44 19.64 80.36 50.94 49.06 38.94 0.31

5.0 95.0 – 4.89 31.66 68.34 – – – 0.34

22.5 77.5 4.61 4.78 31.62 68.38 82.39 17.61 74.24 0.34

30.0 70.0 1.45 5.14 34.02 65.98 94.05 5.95 90.98 0.35

50.0 50.0 1.29 7.36 61.55 38.45 94.68 5.32 86.16 0.39

70.0 30.0 0.39 8.84 89.62 10.38 98.37 1.63 93.38 0.46

ЦГА–ВБ

5.8 94.2 38.55 3.30 23.72 76.27 34.48 65.52 14.09 0.37

7.8 92.2 10.67 4.86 28.13 71.87 80.94 19.06 73.47 0.36

10.0 90.0 0.78 9.96 43.87 56.13 98.52 1.48 97.36 0.42

25.0 75.0 0.43 9.52 46.92 53.08 99.19 0.81 98.47 0.44

50.0 50.0 0.70 10.17 61.07 38.93 98.67 1.33 96.58 0.44

ЦГА–АХ

5 95 0.48 7.57 69.37 30.63 97.98 2.02 93.41 0.43

10 90 0.41 8.30 81.36 18.64 98.28 1.72 94.63 0.42

20 80 0.43 8.26 80.65 19.35 98.19 1.81 90.65 0.43
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По способности вступать в реакцию дегидро�
галогенирования исследованные алкенилгалоге�
ниды можно расположить в ряд ВХ < ВБ < АХ.

С одной стороны, это согласуется с полярно�
стью связей С–Нal, так как известно, что при пе�
реходе от бром� к хлорпроизводным снижается
поляризуемость связи С–Нal, и, следовательно,
уменьшается ее реакционная способность в реак�
циях элиминирования. 

С другой стороны, в винилгалогенидах повы�
шенная электроотрицательность sp2�гибридизо�
ванных атомов углерода, а также +М�эффект ато�
ма галогена уменьшают полярность связи С–Hal

и тем самым препятствуют ее распаду. В аллилга�
логенидах распад связи С–Нal облегчен за счет ее
большей полярности, и вследствие образования
при отрыве галогена резонансно стабилизиро�
ванных карбениевых ионов 

CH2=CH–CH2–Cl  CH2=CH–  

 –CH=CH2

Вопрос о наиболее вероятном месте протони�
рования амидов в настоящее время является
спорным. Проведенные нами теоретические рас�
четы сродства к протону атомов азота и кислоро�
да в акриламиде показывают [10], что первона�
чально должен протонироваться атом кислорода,
хотя экспериментальное исследование реакции
протонирования акриламида свидетельствует об
N�протонировании. 

Нами изучена химическая структура продук�
тов гидрохлорирования акриламида и ЦГА. Уста�
новлено, что акриламид протонируется по атому
азота (структура I). В случае ЦГА протонирование
происходит по атому кислорода карбонильной
группы с образованием иминной структуры II

,

где R = CH2=CH, R1 = H; R2 = .

Образование указанных структур подтвержде�
но данными ИК�спектроскопии, а также спек�
троскопии ЯМР на ядрах 15N (табл. 3) [11]. 

При протонировании атома кислорода карбо�
нильной группы в ЦГА в ИК�спектрах наблюда�
ется сдвиг полосы асимметричных валентных ко�
лебаний карбонильной группы в область 1590–
1545 см–1, появляется полоса поглощения в обла�
сти 1690–1640 см–1, относящаяся к валентным
колебаниям связи С=N, а также полоса поглоще�
ния в области 3300 см–1, характерная для валент�
ных колебаний связи =N+–H во вторичных ами�
дах (рис. 3) [12]. 

При протонировании атома азота амидной
группы в акриламиде в ИК�спектрах продуктов
появляется уширенная полоса поглощения в об�
ласти 3000 см–1, соответствующая валентным ко�
лебаниям связи N+–H, при этом полоса поглоще�
ния в области 1670–1690 см–1, характерная для
асимметричных колебаний “свободной” карбо�
нильной группы, не изменяется (рис. 3). 

Значит, химическая структура сополимеров,
полученных в системах непредельные амиды–ал�
кенилгалогениды, существенно зависит от типа
используемого амида и может быть представлена

–Cl–
CH2

+

CH2

+

R C
O

NH3Cl−
+

R C
OH

N+Cl−

R1 R2

III

Таблица 2.  Константы относительной активности
в системах непредельные амиды (r1)–винил(аллил)га�
логениды (r2)

Система
Константы сополимеризации

r1 r2

Акриламид–ВХ 3.13 ± 0.09 0.81 ± 0.07

Акриламид–ВБ 2.71 ± 0.08 0.04 ± 0.006

Акриламид–АХ 8.07 ± 0.14 0.02 ± 0.003

ЦГА–ВХ 1.38 ± 0.08 0.29 ± 0.05

ЦГА–ВБ 1.11 ± 0.08 0.12 ± 0.02

ЦГА–АХ 8.71 ± 0.16 0.01 ± 0.001

0.1

10

0.5 0.9
M1, мол. доли

50

90

α, %

1

2

3

4

5

6

Рис. 2. Степень дегидрогалогенирования сополиме�
ров акриламида (1–3) и ЦГА (4–6) с ВХ (1, 4), ВБ (2,
5) и АХ (3, 6).
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следующим образом: для сополимеров амидов,
незамещенных по атому N, характерна структу�
ра III, для сополимеров амидов, замещенных по
атому N, характерна структура IV

Таким образом, нами установлено, что в ре�
зультате одновременного протекания процессов
сополимеризации и дегидрогалогенирования при
взаимодействии амидов акриловой кислоты (акрил�
амида и ЦГА) с алкенилгалогенидами (ВХ, ВБ, АХ)
можно получать многокомпонентные сополиме�

CH2 CH

C

CH2 CH

X

CH2

N O

H

H

CH

C

CH

N O
H H

H

CH
k m n z

+
−

X
III

CH2 CH

C

CH2 CH

CH2

CH2

N O

H

R

CH

C

CH2

N OH

H

R

C
k m n z

+
−

X
X

CH2

IV

ры, содержащие протонированные атомы азота,
имидные структуры, гидроксильные группы, а
также полиеновые фрагменты в основной и боко�
вой цепях. Это существенно расширяет возмож�
ность их дальнейшей модификации и область
практического применения. 

Таблица 3.  Химические сдвиги атомов азота в спек�
трах ЯМР 15N амидов акриловой кислоты и их гидро�
хлоридов

Соединение

Хим. сдвиг
δ 15N, м.д.

(ДМСО�d6) [10]

NH3 CH3NO2

Акриламид 112* –270*

Гидрохлорид
акриламида

77(–28*) –305(–410*)

ЦГА 209.1 –172.9

Гидрохлорид ЦГА 126.8 –255.2

* Растворитель D2O.

32
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1

Рис. 3. ИК�спектры гидрохлоридов ЦГА (1) и акриламида (2).
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ВВЕДЕНИЕ

Одновременные взаимопроникающие поли�
мерные сетки (ВПС), как показывают литератур�
ные данные, изучены всесторонне [1–5] в отли�
чие от ВПС, полученных последовательным спо�
собом, когда второй компонент полимеризуется в
первично сформированной матрице. В последние
годы интерес вызывает исследование поведения
полимерных молекул в ограниченном простран�
стве [6, 7]. Авторами [8–11] изучены свойства
тонких полимерных слоев на поверхности твер�
дого тела и поведение растворов полимеров и
макромолекул в микропорах. Во всех этих случаях
полимерные молекулы находятся в ограничен�
ном пространстве, размеры которого сопостави�
мы с размерами их сегментов. Однако до сих пор
не были исследованы особенности реакций фор�
мирования макромолекул в ограниченном про�
странстве. Примером таких систем могут служить
полу�ВПС, получаемые последовательным мето�
дом.

Последовательные ВПС образуются, если
один из компонентов полимеризуется в матрице
второго компонента. Анализ литературных дан�
ных показывает, что апробированы различные
полимерные композиции для получения после�
довательных ВПС [12–16]. Однако большинство
работ посвящено изучению механических и вяз�
коупругих свойств и морфологии указанных
ВПС. Последовательный способ формирования

используют также для повышения совместимо�
сти компонентов, составляющих ВПС [17, 18].
Однако отсутствуют работы по кинетике форми�
рования полимеров линейной и сетчатой структу�
ры в ограниченных объемах полимерной сетки и
их ММР, а также данные о фазовом состоянии
этих полимерных систем. Исключением явля�
ются работы [19, 20], в которых авторами де�
тально изучена кинетика образования ПС и
ПММА в заранее сформированных сетках на
основе сополимеров метилметакрилата (ММА)
с диметакрилатом тридекаэтиленгликоля и сти�
рола с диметакрилатом этиленгликоля при фото�
полимеризации. Показано, что полимеризация
ММА начинается сразу со стадии автоускорения
в достаточно плотно сшитых полимерных сетках,
в то время как при полимеризации стирола стадия
автоускорения наступает сразу после включения
источника инициирования в самых редких пер�
вичных сетках. Приведенные константы скоро�
сти роста при полимеризации стирола и ММА в
сетке совпадают с соответствующей константой
при полимеризация этих мономеров в блоке, а
константа обрыва значительно меньше, чем в
блоке, что и приводит к раннему появлению гель�
эффекта. ММР образовавшегося в ПММА�сетках
ПС определяли после щелочного гидролиза об�
разцов полу�ВПС. Величина коэффициента по�
лидисперсности ПС�компонента (Mw/Mn = 3.0)
указывает на более узкое ММР, характерное для
цепей, выросших в условиях подавленности реак�
ции обрыва, по сравнению со степенью полидис�
персности гомополимера ПС (4.1). Установлено,
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что структура полу�ВПС представляет собой си�
стему глобулярных включений линейного поли�
мера в непрерывной фазе первичной сетки.

В настоящей работе изучена кинетика образо�
вания линейных полимеров (ПБМА, ПС и поли�
метакриловой кислоты – ПМАК) и их молеку�
лярно�массовые характеристики при формирова�
нии последовательных полу�ВПС, в которых
матричная ПУ�сетка имеет разные значения Мс,
т.е. различные доступные для мономеров объемы,
в которых происходит полимеризация.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полу�ВПС получали последовательным спо�
собом. На первой стадии были синтезированы
два ряда сетчатых ПУ, отличающихся полиэфир�
ной составляющей, на основе полиоксипропи�
ленгликоля (ПОПГ) с М = 500 (ПУ�500), 1000
(ПУ�1000), 2000 (ПУ�2000) (первый ряд), ПЭГ с
М = 4500 (ПУ�4500), 6000 (ПУ�6000), 10 000
(ПУ�10000) (второй ряд) и предварительно син�
тезированного триизоцианатного аддукта при 60
(первый ряд) и 100°С (второй ряд) до полного
превращения функциональных групп (контроль
ИК�спектроскопией). Синтез аддукта проводили
взаимодействием толуилендиизоцианата (смесь
изомеров 2,4� и 2,6�толуилендиизоцианата в мас�
совом соотношении 80 : 20) (3 моля) и тримети�
лолпропана (1 моль) в растворе бутилацетата
(72%�ный раствор) при 55–70°С. Содержание изо�
цианатных групп 13,8%. Концентрация катализатора
(дибутилоловодилаурат) составляла 1.4 × 10–4 моль/л.
Полученные ПУ�сетки вакуумировали до посто�
янной массы.

На второй стадии в ПУ�сетки вводили второй
компонент путем равновесного набухания сет�
ки в мономере (бутилметакрилат, стирол и ме�
такриловая кислота) с растворенным в нем
инициатором радикальной полимеризации
(ДАК) и последующей полимеризацией при
60°С до полного завершения реакции (контроль
ИК�спектроскопией). Концентрация инициатора
составляла 2.5 × 10–2, 5.0 × 10–2 и 7.5 × 10–2 моль/л
для бутилметакрилата, стирола и метакриловой
кислоты соответственно. Выбор концентрации
инициатора связан с различной реакционной
способностью мономеров. Полученные пленки
полу�ВПС вакуумировали до постоянной массы.
Значения соотношения компонентов ПУ: ПБМА,
ПУ: ПС и ПУ: ПМАК соответствуют усреднен�
ным значениям не менее пяти опытов. Погреш�
ность не превышает ±5%. 

Для характеристики исходных ПУ�сеток опре�
деляли ММ отрезков полимерных цепей между
узлами сшивки Мс по методу Флори–Ренера [21]
и размер ячеек образующейся ПУ�сетки ξ [22].
В качестве растворителя использовали толуол.

Значения Мс, эффективной плотности сшивки
νе/V и размер ячеек ξ для исходных ПУ на основе
ПОПГ и ПЭГ различной ММ представлены в
табл. 1.

Содержание А второго компонента (ПБМА,
ПС и ПМАК) в полу�ВПС и значения равновес�
ной степени набухания q ПУ�сеток в мономере
рассчитывали, используя уравнения [23]

,

где mВПС, mПУ – масса образца полу�ВПС и ПУ;
q – степень равновесного набухания ПУ сетки в
мономере, %; mнаб и m0 – масса набухшего до рав�
новесного состояния образца и исходная масса
сухого образца соответственно. Данные приведе�
ны в табл. 2.

Кинетику полимеризации бутилметакрилата,
стирола и метакриловой кислоты как в чистом
виде, так и в составе полу�ВПС, изучали при 60°C
на дифференциальном калориметре ДАК�1�1А.
Из данных по кинетике образования ПБМА, ПС
и ПМАК находили следующие кинетические па�
раметры: конверсию мономера в момент начала
автоускорения αа, время начала автоускорения τа,
максимальное значение приведенной скорости
образования wmax и время максимума приведен�
ной скорости образования τmax ПБМА, ПС и
ПМАК, которые определяли из зависимости при�
веденной скорости образования wпр (w/[M]) от
времени τ (табл. 3).

Линейные компоненты (ПБМА, ПС, ПМАК)
экстрагировали из полу�ВПС для определения их
молекулярно�массовых характеристик. Раство�
рителем для ПБМА служил этилацетат, для ПС –
толуол. В случае ПМАК использовали смеси ди�
оксан : этанол (90 : 10) для экстракции из ПУ на
основе ПОПГ и вода : этанол (50 : 50) для экстрак�

−
= ×

ВПС ПУ

ВПС

100%m mq
m

−
= ×

наб 0

0

100%m mq
m

Таблица 1.  Значения Mc и эффективной плотности
сшивки νе/V для полиуретанов на основе ПОПГ и
ПЭГ различной ММ

Образец (νе/V) × 103, 
моль/см3 ξ, Å

ПУ�500 220/940 4.64/1.29 8

ПУ�1000 1170/1440 0.96/0.81 21

ПУ�2000 5700/2440 0.18/0.43 57

ПУ�4500 6300/4940 0.20/0.25 64

ПУ�6000 14800/6440 0.08/0.19 117

ПУ�10000 22300/10400 0.05/0.12 153

Примечание. В числителе – найдено, в знаменателе – рас�
считано.

*cM
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ции из ПУ на основе ПЭГ. Экстракцию линейных
компонентов проводили в аппарате Сокслета при
кипении соответствующих растворителей в тече�
ние 10–15 ч. 

Хроматографические исследования экстраги�
рованных полимеров выполняли на комплекте
для жидкостной хроматографии фирмы “DuPont
8800 LCS”. Для ПС использовали УФ�датчик, на�
строенный на длину волны λ = 280 нм, для ПБМА
и ПМАК – ИК�датчик, λ = 5.78 мкм. Элюент для
ПС и ПБМА – хлороформ с добавлением 5% ме�
танола, введенного для блокирования адсорбци�
онных центров на поверхности силикагеля; элю�
ент для ПМАК – ДМФА. Анализ для ПС и ПБМА

осуществляли на бимодальной колонке фирмы
“Zorbax�PSM”, расчет констант калибровки ко�
лонки проводили по ПС�стандартам “DuPont” с
Мw = 50000, 100000 и 233000, Мw/Mn = 1.01. Для
ПМАК использовали бимодальные колонки
“Zorbax�PSM�S”, калибровку проводили по суль�
фированным ПС�стандартам с Мw = 7.4 × 104,
1.0 × 105 и 2.2 × 105, Мw/Mn = 1.01. Расчет молеку�
лярных характеристик проводили с помощью
компьютерной программы фирмы. Навески по�
лимеров брали в пределах концентраций, не пре�
вышающих 0.1%. В табл. 3 приведены результаты
экстракции линейных компонентов и их молеку�
лярно�массовые характеристики.

Таблица 2.  Значения степени q и времени равновесного набухания τq ПУ�сеток в мономерах

Образец
q, % τq, мин q, % τq, мин q, % τq, мин

бутилметакрилат стирол метакриловая кислота

ПУ�500 18 150 33 120 72 330

ПУ�1000 67 134 100 75 194 265

ПУ�2000 186 110 233 65 354 230

ПУ�4500 – – – – 400 1260

ПУ�6000 – – – – 614 1200

ПУ�10000 – – – – 733 1140

Таблица 3.  Кинетические параметры образования и молекулярно�массовые характеристики ПБМА, ПС и
ПМАК, полученных в составе полу�ВПС

Полу�ВПС

Соотноше�
ние компо�

нентов,
мас. %

τа, мин αа
wmax × 102, 

мин–1
τmax,
мин

Степень
экстракции
линейного

компонента, %

Mw × 10–3 Mn × 10–3 Mw/Mn

ПБМА* 100 100 0.330 2.6 175 – 310 140 2.21

ПУ�500 : ПБМА 85 : 15 220 0.020 5.5 340 92.0 72 60 1.20

ПУ�1000 : ПБМА 60 : 40 90 0.030 7.2 220 95.0 100 76 1.32

ПУ�2000 : ПБМА 35 : 65 25 0.050 9.0 140 98.0 178 133 1.34

ПС* 100 590 0.480 2.1 840 – 290 140 2.07

ПУ�500 : ПС 75 : 25 60 0.050 2.3 210 86.0 186 140 1.33

ПУ�1000 : ПС 50 : 50 230 0.240 3.6 470 94.0 165 137 1.20

ПУ�2000 : ПС 30 : 70 540 0.450 4.5 760 98.0 150 100 1.50

ПМАК* 100 45 0.028 1.7 100 – 146 122 1.20

ПУ�500 : ПМАК 58 : 42 460 0.035 0.7 610 83.0 62 35 1.74

ПУ�1000 : ПМАК 34 : 66 318 0.020 1.0 420 88.0 140 115 1.21

ПУ�2000 : ПМАК 22 : 78 278 0.037 2.8 375 94.0 145 132 1.10

ПУ�4500 : ПМАК 20 : 80 158 0.006 2.7 325 96.0 146 135 1.08

ПУ�6000 : ПМАК 14 : 86 170 0.005 3.0 300 97.0 148 139 1.06

ПУ�10000 : ПМАК 12 : 88 145 0.005 3.7 215 98.0 151 144 1.05

* Для сравнения приведены свойства полимеров, синтезированных без полу�ВПС.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При образовании последовательных ВПС раз�
мер ячеек внутрисеточного пространства ПУ для
полимеризации мономера зависит от плотности
сшивки полимерной сетки. Увеличение плотно�
сти сшивки сетчатого полимера сопровождается
уменьшением Мс и соответственно размера ячеек.

Как следует из табл. 1, для ПУ на основе
ПОПГ�500 и ПОПГ�1000 экспериментальные
значения Мс оказались ниже теоретических, для
ПУ на основе ПОПГ�2000 – выше теоретических,
а плотность сшивки νе/Vэ ниже теоретических.
Наблюдаемые закономерности совпадают с лите�
ратурными данными, описанными для ПУ на ос�
нове ПОПГ различной ММ [24, 25]. Увеличение
плотности сшивки для ПУ на основе ПОПГ�500 и
ПОПГ�1000 можно объяснить специфическими
взаимодействиями, реализованными водородны�
ми связями между полярными группами ПУ, что
дает дополнительный вклад в плотность сетки.
Скорость взаимодействия ОН�групп ПОПГ�500
почти в 2 раза выше скорости взаимодействия
ОН�групп ПОПГ�2000 [25]. При образовании ПУ
на основе ПОПГ�2000 также возникают водород�
ные связи, однако, вероятно, из�за низкой реак�
ционной способности не все группы ОН макро�
молекул взаимодействуют с группами NCO ад�
дукта, а частично остаются свободными. Это,
возможно, и приводит к образованию более де�
фектной структуры сетки ПУ. Все эти факторы
обусловливают понижение эффективной плотно�
сти сшивки ПУ, полученных на основе ПОПГ�
2000. Аналогичные объяснения относятся и к
экспериментальным значения Мс для ПУ�сеток
на основе ПЭГ (ПУ�4500, ПУ�6000, ПУ�10000).

Степень равновесного набухания ПУ сеток в
мономерах (табл. 2), а значит и содержание ли�
нейного компонента в полу�ВПС (табл. 3) сим�
батно зависят от Мс сетки ПУ. Следовательно, со�
держание вошедшего в полу�ВПС мономера за�
висит от плотности сшивки ПУ�сетки, т.е. от
размера ячеек ξ (табл. 1), что в свою очередь опре�
деляет состав образующихся полу�ВПС. Однако
время достижения степени равновесного набуха�
ния ПУ�сеток в стироле меньше, чем в бутилме�
такрилате, и значительно ниже по сравнению с
метакриловой кислотой (табл. 2). При этом со�
держание стирола в ПУ�сетке несколько выше,
чем в БМА (табл. 3), что, вероятно, связано с бо�
лее высокой сольватацией ароматической состав�
ляющей ПУ по отношению к стиролу. 

Рассмотрим кинетические закономерности
образования линейных полимеров (ПБМА, ПС,
ПМАК) в условиях ограниченного пространства
сетки при синтезе последовательных полу�ВПС. 

При последовательном способе образования
полу�ВПС полимеризация БМА происходит в на�
бухшей ПУ�матрице при массовом соотношении

ПУ : ПБМА = 85 : 15 для ПУ�500, 60 : 40 для
ПУ�1000 и 35 : 65 для ПУ�2000. Как следует из
рис. 1а и табл. 3, с повышением Мс сетки ПУ кон�
версия БМА в момент начала автоускорения αа

незначительно увеличивается, однако относи�
тельно гомополимеризации БМА ниже на по�
рядок, а время начала автоускорения τа умень�
шается. Максимальное значение wпр образования
ПБМА возрастает с повышением Мс и соответ�
ственно с содержанием ПБМА, но при этом
время максимума wпр образования ПБМА
уменьшается от 340 мин для ПУ�500 до 140 мин
для ПУ�2000 (рис. 1б, табл. 3). 

При полимеризации БМА в ПУ�2000 и ПУ�1000,
вероятно, диффузия лимитирует только реакцию
обрыва цепи, так как максимальное значение wпр

образования ПБМА возрастает в ~ 3 раза относи�
тельно полимеризации чистого БМА. При поли�
меризации БМА в ПУ�500 с наименьшими разме�
рами ячеек сетки (табл.1) максимум зависимости

200

0.4

400 τ, мин

0.8

0

α

(a)

4 3
2

1

200

0.04

400 τ, мин

0.08

0

(б)
4

3

2

1

wпр, мин−1

Рис. 1. Изменение конверсии α (а) и приведенной
скорости полимеризации wпр (б) исходного БМА (1) и
в составе полу�ВПС, отличающихся ММ исходного
олигомера (2–4). 2 – ПУ�500, 3 – ПУ�1000, 4 –
ПУ�2000. Здесь и на рис. 3 и 4 массовое соотношение
ПУ : ПБМА приведено в табл. 3.
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wпр от времени расширяется и сдвигается в более
позднюю временную область (рис. 1б, кривая 2).
При этом скорость понижается относительно по�
лимеризации БМА в ПУ�2000 и ПУ�1000, но зна�
чение wmах выше в 2 раза относительно полимери�
зации чистого БМА. Возможно, в данном случае
высокое значение эффективной плотности сшив�
ки ПУ�500 (больше теоретического в 4 раза) за�
трудняет выход радикалов из “клетки”, и диффу�
зия может лимитировать не только реакции об�
рыва цепи, но и реакции инициирования.
“Клеточные” эффекты [26] повышают вероят�
ность рекомбинации первичных радикалов и по�
нижают эффективность инициирования, особен�
но при низких концентрациях мономера. В рабо�
те [27] на примере полимеризации н�
алкилметакрилатов показано, что уменьшение
константы обрыва обусловлено понижением сво�
бодного объема реакционных систем и возникно�
вением топологических ограничений, приводя�
щих к образованию “сетки зацеплений”. А при
полимеризации стирола и ММА в заранее сфор�
мированных трехмерных сетках константа обры�
ва меньше, чем в блоке, на три порядка [19].

Определение молекулярно�массовых харак�
теристик (Mw, Mn, Mw/Mn) экстрагированного
ПБМА показало, что с увеличением Мс ПУ�сетки
повышается Mw ПБМА, образованного в трехмер�
ных сетках, однако Mw ПБМА, полученного без
полу�ВПС, значительно выше (табл. 3, рис. 2).
При этом степень полидисперсности Mw/Mn по�
вышается с уменьшением пространственных
ограничений от 1.20 для ПУ�500 до 1.34 для
ПУ�2000, а ПБМА, полученный без полу�ВПС,
характеризуется более широким ММР (2.2). Воз�

можно, это связано с тем, что полимерные цепи,
выросшие в условиях подавленности обрыва,
имеют более узкое ММР [28]. 

При образовании полу�ВПС на основе ПУ : ПС
содержание стирола также симбатно зависит от
Мс ПУ�сетки, но при этом несколько выше, чем
БМА. Массовое соотношение компонентов
ПУ: ПС составляет 75 : 25 для ПУ�500, 50 : 50 для
ПУ�1000 и 30 : 70 для ПУ�2000. При использова�
нии стирола в качестве второго компонента в по�
лу�ВПС наблюдаются следующие закономерно�
сти кинетики образования ПС во внутрисеточ�
ных объемах исходных ПУ с различной
плотностью сшивки. Как видно из табл. 3 и
рис. 3а, конверсия стирола в момент начала авто�
ускорения αа и время начала автоускорения τа

растут с повышением Мс ПУ�сетки (кривые 2–4),
а относительно образования ПС вне сетки полу�
ВПС величины αа и τа ниже, как и при полимери�
зации БМА. При этом максимальное значение
приведенной скорости процесса также возрастает
с увеличением Мс аналогично ПБМА, но при сме�

5

0.5

6 lgMw

1.0

0

43

2

1

P, %

1.5

Рис. 2. ММР для чистого ПБМА (1) и ПБМА, полу�
ченного в составе полу�ВПС, отличающихся ММ
олигомера (2–4). 2 –ПУ�500, 3 – ПУ�1000, 4 – ПУ�
2000.
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Рис. 3. Изменение конверсии α (а) и приведенной
скорости полимеризации wпр (б) стирола без полу�
ВПС (1) и в составе полу�ВПС, отличающихся ММ
исходного олигомера (2–4). 2 – ПУ�500, 3 – ПУ�1000,
4 – ПУ�2000. 
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щении максимума wпр в более раннюю временную
область по сравнению с ПС, образованным без
полу�ВПС (в отличие от использования ПБМА)
(рис. 3б, 1б). 

С уменьшением Мс и соответственно с увели�
чением эффективной плотности сшивки ПУ�сет�
ки уменьшается содержание ПС и максимальное
значение wпр.. Аналогичная закономерность на�
блюдалась и при полимеризации БМА, что, веро�
ятно, связано с содержанием линейного компо�
нента. Однако в отличие от ПБМА (табл. 3) время
начала автоускорения и время максимума wпр об�
разования ПС в ПУ�500 значительно меньше и
чистого ПС, и ПС в полу�ВПС на основе ПУ�1000
и ПУ�2000.

Для этого случая можно также предположить,
что при полимеризации стирола в ПУ�500 кон�
станта скорости диффузионно контролируемой
реакции обрыва резко понижается. Это приводит
к быстрому автоускорению (60 мин) по сравне�
нию с полимеризацией стирола в массе и при об�
разовании ПС в ПУ�1000 и ПУ�2000 (табл. 3). В
данном случае при образовании ПС в полу�ВПС
диффузия лимитирует только реакции обрыва. 

В табл. 3 также представлены значения моле�
кулярно�массовых характеристик ПС, которые
показывают, что наибольшее Mw характерно для
ПС, полученного в наименьшем внутрисеточном
пространстве ПУ�сетки (ПУ�500), а наименьшее
Mw – в ячейках сетки с наибольшими размерами
(ПУ�2000), при этом Mw ПС, образовавшегося вне
сетки, значительно выше (табл. 3). Необходимо
отметить, что при образовании ПС наблюдается
небольшой разброс ММ ((18.6–15.0) × 104) в зави�
симости от размера ПУ�ячеек, в то время как мо�
лекулярная масса ПБМА изменяется от 7.2 × 104

до 17.8 × 104. Значения ММР, как и для ПБМА,
незначительно повышаются при увеличении Мс

ПУ от 1.33 для ПУ�500 до 1.50 для ПУ�2000, а ПС,
полученный без полу�ВПС, характеризуется, как
и ПБМА, более широким ММР (2.07).

Вероятно, такие различия молекулярно�мас�
совых характеристик ПБМА и ПС, полученных
при гомополимеризации и во внутрисеточных
объемах ПУ�сеток, связаны с коренными измене�
ниями механизмов обрыва цепи. А отличия в ки�
нетике образования ПБМА и ПС в трехмерных
сетках могут быть обусловлены как различной за�
висимостью констант скоростей роста и обрыва
цепи от плотности сшивания, так и механизмом
обрыва цепи (диспропорционирование и реком�
бинация) [29], что и отражается на Мw ПБМА и
ПС, образованных в полу�ВПС. Можно предпо�
ложить, что разное изменение соотношения kр/kо

при гомополимеризации БМА и стирола также
вносит свой вклад в отличия кинетических пара�

метров при получении данных полимеров в полу�
ВПС [26]. 

Как следует из табл. 2, степень равновесного
набухания ПУ�сеток в МАК и содержание линей�
ного компонента в полу�ВПС также симбатно за�
висят от Мс ПУ�сетки. Кинетические данные, по�
лученные для ПМАК, образованной в сетчатом
ПУ на основе ПОПГ, сохраняют закономерность,
характерную для бутилметакрилата: при увеличе�
нии Мс ПУ�сетки уменьшается время до начала
автоускорения, а максимальное значение приве�
денной скорости полимеризации возрастает, при
этом время достижения максимума уменьшается.

С целью исследования особенностей форми�
рования ПМАК в более широком диапазоне Мс

были использованы два ряда ПУ на основе ПОПГ
(М = 500–2000) и ПЭГ (М = 4500–10000). При
рассмотрении ряда ПУ на основе ПЭГ для ПУ�
4500 экспериментальные и теоретические значе�
ния Мс близки, однако для ПУ�6000 и ПУ�10000
экспериментальные значения Мс выше теорети�
ческих более чем в 2 раза, что также согласуется с
литературными данными для таких систем [30]. 

Степень равновесного набухания ПУ�сеток в
МАК для ПУ обоих рядов увеличивается от 72%
для ПУ�500 до 733% для ПУ�10000. Время дости�
жения равновесного набухания ПУ в МАК с уве�
личением Мс изменяется как в ряду ПУ на основе
ПОПГ: ПУ�500 > ПУ�1000 > ПУ�2000 от 330 до
230 мин, так и в ряду на основе ПЭГ: ПУ�4500 >
> ПУ�6000 > ПУ�10000 от 1260 до 1140 мин
(табл. 2). Наблюдаемые закономерности измене�
ния q и τq от Мс для МАК сохраняются для ПУ�се�
ток двух рядов и согласуются с закономерностя�
ми, полученными для БМА. Однако абсолютные
значения времени достижения равновесного на�
бухания ПУ на основе ПЭГ в МАК существенно
превышают значения, полученные для ПУ на ос�
нове ПОПГ. Это, вероятно, связано с наличием
кристаллической фазы в ПУ�сетках на основе
ПЭГ, причем степень кристалличности увеличи�
вается с повышением молекулярной массы ПЭГ
от 52% для ПУ�4500 до 57% для ПУ�10000 [31].
Кристалличность связана со способностью сег�
ментов ПЭГ образовывать упорядоченные струк�
туры, в результате чего при формировании
ПУ�сетки происходит сегрегация с выделением
кристаллической фазы.

На рис. 4а представлены кинетические кривые
образования ПМАК без полу�ВПС (кривая 1) и
ПМАК, образованной при последовательном
способе формирования полу�ВПС на основе ПУ�
сеток с широким дапазоном Мс (кривые 2–7).
С увеличением Мс сетки ПУ на основе ПОПГ
(ПУ�500, ПУ�1000, ПУ�2000) конверсия МАК в
момент начала автоускорения αа незначительно
изменяется по сравнению с полимеризацией чи�
стой МАК, в то время как в ряду ПУ на основе
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ПЭГ (ПУ�4500, ПУ�6000, ПУ�10000) величина αа

уменьшается в 4–5 раз относительно полимери�
зации МАК в блоке. При этом не наблюдается
симбатной зависимости конверсии МАК в мо�
мент начала автоускорения от величины Мс

(рис. 4а, табл. 3). Время начала автоускорения τа

уменьшается с увеличением Мс от 460 мин для
ПУ�500 до 145 мин для ПУ�10000, однако для ис�
ходной ПМАК начало автоускорения происходит
через 45 мин (табл. 3).

Максимальное значение wпр образования
ПМАК возрастает с увеличением Мс от ПУ�500 до
ПУ�10000, но при этом время максимума wпр

(τmax) образования ПМАК уменьшается от
610 мин для ПУ�500 до 213 мин для ПУ�10000
(рис. 4б, табл. 3).

Как известно [26], в высоковязких средах роль
диффузионных процессов существенно возраста�
ет, и диффузия может лимитировать реакции не

только обрыва цепи, но и инициирования. Увели�
чение вязкости среды приводит к заметному по�
нижению константы распада и эффективности
инициирования под действием инициатора.
В вязких средах большое значение имеют так на�
зываемые “клеточные” эффекты, связанные с
высокой плотностью системы, препятствующие
диффузионному разделению радикальной пары.

При полимеризации МАК в сетках ПУ, Мс ко�
торых выше теоретических (ПУ�2000, ПУ�4500,
ПУ�6000, ПУ�10000), вероятно, диффузия лими�
тирует только реакцию обрыва полимерной цепи,
так как максимальное значение wпр образования
ПМАК возрастает в 1.5–2 раза по сравнению с
полимеризацией чистой МАК. При полимериза�
ции МАК в ПУ�500 и ПУ�1000 максимум зависи�
мости wпр от времени расширяется, а скорость по�
нижается относительно чистой МАК и МАК в со�
ставе описанных выше полу�ВПС, что указывает
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Рис. 4. Изменение конверсии α (а) и приведенной скорости полимеризации wпр (б) МАК без полу�ВПС (1) и в составе
полу�ВПС, отличающихся ММ исходного олигомера (2–4). 2 – ПУ�500, 3 – ПУ�1000, 4 – ПУ�2000, 5 – ПУ�4500, 6 –
ПУ�6000, 7 –ПУ�10000. 
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на заметное понижение константы распада ини�
циатора и эффективности инициирования. 

Представленные в табл. 3 значения молеку�
лярно�массовых характеристик экстрагирован�
ной из полу�ВПС ПМАК показывают, что зна�
чення Mw для ПМАК, образованной в ПУ�сетках
с высокой Мс (ПУ�2000–ПУ�10000), близки к Mw

ПМАК, полученной без полу�ВПС, и соответ�
ствуют значениям (14.5–15.1) × 104, а степень по�
лидисперсности изменяется от 1.05 до 1.20. Веро�
ятно, при образовании ПМАК в объеме полимер�
ных сеток с размерами ячеек ξ = 57–153 Å (табл.
1) наличие пространственных ограничений не
препятствует формированию структуры ПМАК,
близкой к исходной, о чем свидетельствуют дан�
ные кинетических исследований – при высоком
значении Мс сетки ПУ время максимума приве�
денной скорости образования ПМАК τmax при�
ближается к соответствующему значению для го�
мополимеризации МАК (табл. 3, рис. 4б). Однако
при увеличении пространственных ограничений
(ПУ�500 и ПУ�1000) молекулярно�массовые па�
раметры для ПМАК, образованной в полу�ВПС,
значительно изменяются (табл. 3). Так, Mn для
ПМАК, образованной в полу�ВПС на основе
ПУ�1000, имеет меньшее значение, чем для
ПМАК, полученной без полу�ВПС, коэффици�
ент полидисперсности при этом возрастает до
1.21. ПМАК, образованная в полу�ВПС на основе
ПУ�500, характеризуется самыми низкими значе�
ниями Mw и Mn, но с более широким ММР (1.74);
это указывает на существенное увеличение влия�
ния пространственных ограничений на реакции
роста и обрыва полимерной цепи при повышении
плотности сшивки ПУ�сетки. 

Изложенные результаты показывают, что при
образовании ПМАК в полу�ВПС и кинетические
параметры, и молекулярно�массовые характери�
стики сильно зависят от величины внутрисеточ�
ного пространства ПУ. При этом Mw и Mn ПМАК,
образованной в ПУ, симбатно зависят от Мс сетки
ПУ при антибатной зависимости ММР. 

В результате проведенных исследований обна�
ружен эффект влияния Мс исходной ПУ�сетки
как на кинетику образования линейных полиме�
ров (ПБМА, ПС, ПМАК) в составе полу�ВПС
при последовательном способе получения, так и
на их молекулярно�массовые характеристики.
Наблюдается симбатная зависимость кинетиче�
ских параметров образования ПС от Мс. Для ПБМА
и ПМАК характерна такая же зависимость для па�
раметров αа и максимальных значений wпр и ан�
тибатная зависимость для временных параметров
(τа, τmax) от Мс. При этом ПС с большей ММ обра�
зуется в наименьшем, а ПБМА и ПМАК – в
наибольшем внутрисеточном пространстве ПУ.
ПБМА и ПС, полученные без полу�ВПС, имеют
более высокую ММ и более широкое ММР, чем

молекулярно�массовые характеристики указан�
ных полимеров, образованных в трехмерных сет�
ках. Молекулярно�массовые параметры ПМАК,
полученной при гомополимеризации и в ПУ�мат�
рицах с высокими значениями Мс, близки.
С уменьшением внутрисеточного пространства
Мс значения Mw и Mn ПМАК понижаются, а ММР
увеличивается.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы микропористые полимер!
ные пленки широко используются в практиче!
ских целях, таких как очистка и разделение жид!
ких смесей, а также в качестве разделительных
мембран в различных процессах. Для примене!
ния материала как фильтрационной мембраны
необходимо, чтобы он обладал хорошими меха!
ническими свойствами и высокой проницаемо!
стью по жидкостям. Образец становится прони!
цаемым, если он содержит сквозные каналы,
причем величина проницаемости определяется
их размером и количеством.

В ИВС РАН разработан метод получения мик!
ропористой ПЭ!пленки, основанный на экстру!
зии расплава ПЭ без гетерогенных добавок [1, 2].
ПЭ как коммерческий полимер имеет ряд важных
преимуществ: легкость переработки, химическая
стабильность, доступность и дешевизна исходно!
го сырья. Разработанный процесс получения
мембран высокоэффективен, безотходен и
экологичен, поскольку в нем не используются
органические растворители и другие токсичные
вещества. С помощью этого метода можно полу!
чать высокопроницаемые микрофильтрацион!

ные мембраны с хорошими механическими свой!
ствами при малой толщине (10–15 мкм). Пленки
имеют более высокие механические характери!
стики, чем все известные микропористые мате!
риалы. Низкая толщина позволяет существенно
понизить себестоимость и размер конечных си!
стем. Благодаря пористой структуре, высокой об!
щей пористости и развитой рельефной поверхно!
сти получаемые пористые пленки ПЭ обладают
высокой адгезионной прочностью к покрытиям.
Эти преимущества дают возможность применять
фильтрационные ПЭ!материалы в различных
разделительных и мембранных системах.

Гидрофобность ПЭ и высокая проницаемость
пористых пленок по газам позволяют применять
этот материал для удаления газов из воды. Благо!
даря механической прочности, эластичности и
уникальным поверхностным свойствам эти плен!
ки можно использовать в качестве подложки для
полимерных и неполимерных покрытий с целью
получения новых композиционных материалов
[3–5]. Однако гидрофобность таких пленок при!
водит к низкой проницаемости по воде, что огра!
ничивает их применение в такой отрасли про!
мышленности, как очистка воды. 

Потребительские и механические свойства ПЭ
в совокупности с легкостью переработки экстру!
зией расплава определили его широкое распро!
странение как материала. Однако для решения
ряда практических задач необходимо модифици!
ровать поверхность ПЭ, т.е. гидрофилизовать или
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подготовить к нанесению покрытия. Это может
быть сделано с помощью химических и физиче!
ских методов воздействия, например, обработки
сильными окислителями (азотная кислота, пер!
манганат калия) и холодной плазмой [6–8]. 

Модификация пористых пленок ПЭ представ!
ляет собой сложную задачу, однако ее решение
позволит серьезно расширить возможности при!
менения этих пленок и композитов на их основе.
Нами было обнаружено, что после обработки
сильными окислителями пористые пленки ПЭ
теряют свои механические свойства. Это можно
объяснить тем, что в первую очередь окислению
подвергаются межкристаллитные проходные и
держащие нагрузку цепи. Разрушение образца
происходит раньше, чем достигается ощутимый
эффект модификации поверхности.

Данная проблема может быть решена, если
подвергать обработке только самый тонкий по!
верхностный слой материала, что достигается
при модификации холодной плазмой. Холодная
плазма является хорошо известным способом
улучшения свойств полимерных пленок [9–11].
Этот метод нашел широкое применение для мо!
дификации как сплошных пленок, так и пори!
стых материалов [12, 13]. При обработке холод!
ной плазмой воздействию подвергается не только
внешняя поверхность материала, но и поверх!
ность стенок пор. Гидрофилизация всего образца,
включая сквозные каналы, обеспечивает прони!
цаемость мембраны для водных сред. Кроме того,
обработка холодной плазмой повышает адгезию
пленки к покрытиям, что является дополнитель!
ным преимуществом при создании композици!
онных материалов [13]. 

При обработке полимеров холодной плазмой в
атмосфере воздуха, азота и кислорода происходит
непосредственное включение этих атомов в по!
верхность образца [14]. В работах [15, 16] было
показано, что сразу после обработки ПЭ аргоно!
вой плазмой высокочастотного тлеющего разряда
кислородсодержащие группы на поверхности
пленки не образуются, и это не удивительно, так
как плазмообразующий газ не содержит атомов
кислорода. Однако при хранении обработанной в
аргоне пленки на воздухе кислород включается в
поверхность. При модификации в инертных газах
протекают преимущественно радикальные про!
цессы. По окончании воздействия разряда на по!
верхности сохраняется большое количество ак!
тивных центров, которые в дальнейшем реагиру!
ют с атомами и молекулами окружающей
атмосферы. Таким образом, поверхность пленки,
активированной аргоновой холодной плазмой и
выдержанной затем в воздушной атмосфере, бу!
дет содержать атомы азота и кислорода. При вза!
имодействии макрорадикалов с кислородом воз!
духа образуются гидроперекиси, при распаде ко!
торых на поверхности полимера формируются

гидроксильные, карбонильные и карбоксильные
группы, обеспечивающие увеличение гидро!
фильности [17].

При модификации поверхности полимерных
материалов их характеристики могут изменяться
при хранении (старение образцов). Часто наблю!
дается восстановление гидрофобности со време!
нем не только при повышенной, но и при комнат!
ной температуре. Эти релаксационные измене!
ния объясняются диффузией к поверхности
образца гидрофобных олигомеров, низкомолеку!
лярных добавок и окисленных фрагментов поли!
мера, а также миграцией гидрофильных групп с
поверхности в массу полимера [18]. Однако если
под действием плазмы или образовавшихся гид!
роперекисей имеет место сшивание полимерных
цепей в поверхностном слое, то переориентация
полярных групп затрудняется, и гидрофобизация
поверхности в результате старения происходит в
меньшей степени. Авторы работы [19] изучали
связь степени сшивания и старения пленок ПЭ,
обработанных плазмой барьерного разряда в ат!
мосфере воздуха, гелия и аргона, и обнаружили,
что из использованных газов наибольшей сшива!
ющей способностью обладает аргон, а наимень!
шей – кислород.

Цель данного исследования – разработка ме!
тодов гидрофилизации пористой пленки ПЭ хо!
лодной плазмой с сохранением ее пористой
структуры и механических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты и методы исследования

Модификации холодной плазмой подвергали
пористые пленки ПЭ, полученные методом, ос!
нованным на экструзии расплава с последующи!
ми отжигом, вытяжкой и термофиксацией [1, 2].
Использовали ПЭ марки “Ставролен” (Россия) с
Mw = 1.7 × 105, Mw/Mn = 4–5 и Tпл = 132°C. Толщи!
на пористых пленок составляла 14 мкм, общая
пористость 40%, размер сквозных пор 100–
300 нм.

Модификацию плазмой барьерного разряда
проводили в статических условиях при давлении
64 Па в атмосфере азота и кислорода, максималь!
ная мощность составляла 300 Вт; объем простран!
ства ячейки 0.0049 м3. Ячейка состояла из двух
электродов, разделенных пластиной оксида алю!
миния, помещенных под вакуумируемый стек!
лянный колпак. Верхний электрод представлял
собой набор пластин шириной 1 мм и длиной (в
направлении, перпендикулярном плоскости ри!
сунка) 80 мм, расстояние между пластинами 3 мм
(на рис. 1 ячейка изображена схематически). Об!
рабатываемый образец прижимался стеклом к
верхнему разрядному электроду.
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Модификацию высокочастотной плазмой тле!
ющего разряда осуществляли в воздушной атмо!
сфере при давлении 26 Па, напряжении 2 кВ, мак!
симальная мощность 600 Вт, частота 13.56 МГц;
объем пространства ячейки 0.062 м3. Ячейка со!
стояла из двух круглых электродов диаметром
240 мм, толщиной 10 мм, находящихся на рассто!
янии 40 мм друг от друга и помещенных в вакуу!
мируемый кожух из нержавеющей стали. Обраба!
тываемый образец свободно располагался на
нижнем электроде.

Проводили также модификацию плазмой ба!
рьерного разряда в динамических условиях в ар!
гоне при атмосферном давлении; мощность со!
ставляла 80–160 Вт, объем пространства ячейки
0.063 м3. Конструкция ячейки аналогична опи!
санной выше для барьерного разряда в статиче!
ских условиях с той разницей, что образец, за!
крепленный на стеклянном столике, двигался с
постоянной скоростью на высоте 1 мм над раз!
рядными электродами.

Адгезионную прочность полученных образцов
измеряли на универсальной разрывной машине
“Instron 4310” (“Instron”, Англия) по стандартной
методике. Исследуемый образец одним концом
фиксировали на адгезионной полиакрилатной
ленте, закрепленной на свободно вращающемся
колесе, а другим концом – на верхнем зажиме
разрывной машины. Ширина пленки ПЭ состав!
ляла 20 мм, длина адгезионного соединения
100 мм. Кроме того, определяли адгезионную
прочность при равномерном отрыве (скорость от!
рыва 2.5 мм/мин) пористой пленки ПЭ от полиа!
крилатной ленты под углом 90°. Адгезионную
прочность Р (Н/м) находили по уравнению

, (1)

где Fs – усилие отрыва (Н), d – ширина адгезион!
ного соединения (м).

Эффективность обработки пленок ПЭ оцени!
вали по изменению контактных углов смачива!
ния, которые измеряли по пяти жидкостям (вода,
этиленгликоль, иодистый метилен, формамид,
бромнафталин) на приборе “Contact Angle Meter”
(“Zeiss”, Германия). На основании этих измере!
ний по уравнению Оуэнса–Вендта рассчитывали
суммарную поверхностную энергию, ее диспер!
сионную и полярную компоненты [20]:

= sP F d/

(2)

(3)
Здесь θ – контактный угол смачивания (в граду!
сах),  – поверхностная энергия жидкости

(Дж/м2),  – дисперсионная и полярная
компоненты поверхностной энергии жидкости

(Дж/м2),  – дисперсионная и полярная ком!
поненты поверхностной энергии полимера
(Дж/м2).

Химические изменения в поверхности оцени!
вались по ИК!спектрам МНПВО на ИК!спек!
трометре “Nicolet Impact 400 FTIR” (США) и ме!
тодом электронной спектроскопии для химиче!
ского анализа (ЭСХА) с помощью спектрометра
“Kratos XSAM 800” с использованием MgK

α1, 2!из!
лучения. Данные обрабатывали программой Kratos
Vision 2. Спектры соотносили по линии C 1s углеро!
да в группе CH с энергией связи 285.0 эВ.

Химическое старение пленок изучали по изме!
нениям спектров на ИК!спектрометре “Bruker
VERTEX Fourier spectrometer” (Германия).

Морфологию исходных пленок и пленок, об!
работанных холодной плазмой, исследовали на
сканирующем электронном микроскопе JSM!35
(“Jeol”, США). Изменения морфологии поверх!
ности изучали методом АСМ на приборе “Nano!
Scope Dimension IIIa” (“MultiMode Digital Instru!
ments”, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Модификация пористых пленок ПЭ 
холодной плазмой барьерного разряда

в статических условиях

Обработку проводили барьерным разрядом
достаточно высокой мощности (300–600 Вт) в ат!
мосфере кислорода и азота. Высокая интенсив!
ность обработки достигалась за счет пониженно!
го давления и близкого контакта образца и элек!
тродов. Несмотря на то, что устройство ячейки
для модификации плазмой барьерного разряда в
статических условиях включает в себя чередова!
ние электродов и диэлектриков, измерения кон!
тактных углов на различных участках образцов
показали однородность обработки их поверхно!
сти. 

( ) ( ) ( )+ θ γ
= γ γ + γ γ

1/2 1/21 cos

2
d d p pLV
LV s LV s

γ = γ + γ
d p

s s s

γLV

γ γ,d p
LV LV

γ γ,d p
s s

Плазма Электроды

V, кВ
Al2O3

Рис. 1. Схема установки для модификации пленок плазмой барьерного разряда. 
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На рис. 2 представлено изменение поверхност!
ной энергии образцов после обработки плазмой.
Для исходных пленок ПЭ поверхностная энергия
составляет 37 мДж/м2. Наиболее существенные
изменения происходят в первые несколько се!
кунд: уже при времени обработки 5 секунд в атмо!
сфере кислорода поверхностная энергия увели!
чивалась до 49 мДж/м2. При этом контактный
угол смачивания по воде снижался от 101° (для
исходной пленки) до 57°. Как видно на рис. 3,
рост поверхностной энергии в большей степени
обусловлен увеличением полярной компоненты,
нежели уменьшением дисперсионной. 

Наблюдаемое значительное снижение величины
контактных углов смачивания и повышение значе!
ний поверхностной энергии свидетельствуют об уве!
личении гидрофильности обработанных образцов.

Изменения адгезионной прочности пленок в
результате их модификации показаны на рис. 4.

Видно, что адгезионная прочность резко возрас!
тает с 38 Н/м (для исходной пленки) до 98 Н/м
после обработки в кислороде и до 87 Н/м в азоте
уже через 5 с. При увеличении времени обработки
эта величина постепенно повышается до 115 Н/м
для атмосферы кислорода и до 110 Н/м для азота. 

Обработка пористых пленок ПЭ
высокочастотной плазмой

Обработку проводили в воздушной атмосфере
при пониженном давлении,что также приводило к
росту поверхностной энергии, однако для достиже!
ния аналогичной эффективности (46.5 мДж/м2)
требовалось существенно большее время обра!
ботки, чем в случае барьерного разряда, – поряд!
ка 60 с (рис. 5). Изменение поверхностной энер!
гии и ее составляющих при различных временах
обработки высокочастотной плазмой имеет такой
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Рис. 2. Зависимость поверхностной энергии пори!
стых пленок ПЭ от времени обработки плазмой ба!
рьерного разряда в кислороде (1) и азоте (2) в статиче!
ских условиях.
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Рис. 3. Зависимость дисперсионной (1, 2) и поляр!
ной (3, 4) компонент поверхностной энергии пори!
стых пленок ПЭ от времени обработки плазмой ба!
рьерного разряда в кислороде (1, 3) и азоте (2, 4).
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Рис. 4. Зависимость адгезионной прочности пленок
ПЭ от времени их обработки плазмой барьерного
разряда в кислороде (1) и азоте (2) в статических
условиях.
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Рис. 5. Поверхностная энергия (1), ее полярная (2) и
дисперсионная (3) компоненты пористых пленок
ПЭ, обработанных высокочастотной плазмой в воз!
духе.
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же характер, как и при обработке плазмой барьер!
ного разряда. В то же время в случае обработки
высокочастотной плазмой рост адгезионной
прочности с увеличением времени обработки
имеет другой характер. При малых временах об!
работки (до 60 с) адгезионная прочность повыша!
ется медленно (с 38 до 47 Н/м), после чего проис!
ходил ее быстрый рост до 126 Н/м (рис. 6).

Влияние обработки пористых пленок ПЭ плазмой 
на морфологию их поверхности

На рис. 7а представлена картина поверхности
исходной пористой пленки ПЭ. Особенностью
структуры исследованных пленок является ре!
льефный характер их поверхности. Видны круп!
ные участки полимерного материала длиной
3 мкм и шириной 0.5 мкм, вытянутые перпенди!
кулярно направлению ориентации. Эти образова!
ния соединены тяжами толщиной порядка
0.1 мкм, располагающимися в направлении ори!
ентации и обеспечивающими механическую
прочность образцов. 

Именно рельефная поверхность и пористая
структура ответственны за высокую адгезию по!
ристых пленок к покрытиям. При формировании
покрытия наблюдается проникновение наноси!
мого материала в пористую структуру пленки, т.е.
физическое зацепление образовавшихся слоев.
В этом случае прочность адгезионного соедине!
ния в условиях деформации отрыва или расслаи!
вания определяется прочностью наносимого ма!
териала.

Картина поверхности образца, обработанного
в плазме барьерного разряда в атмосфере кисло!
рода в течение 30 с представлена на рис. 7б. Хоро!
шо видно “подплавление” краев пор, вызванное
перегревом образца под действием разряда. При

этом существенно изменяется рельеф поверхно!
сти: происходит сглаживание рельефа и деграда!
ция пористой структуры, что способствует сни!
жению эффективности физического зацепления
покрытия, а также исчезновению большей части
соединительных тяжей.

Как показывают рис. 2–6, обработка холодной
плазмой обоих типов приводит к гидрофилиза!
ции поверхности пористых пленок ПЭ и суще!
ственному увеличению адгезии пленок к покры!
тиям. Однако после такой обработки образцы те!
ряют механическую прочность даже при
минимальных временах обработки. Это связано с
окислением и разрушением тяжей, соединяющих
кристаллические участки. Причина такого силь!
ного разрушительного эффекта заключается не
только в высоких энергиях обработки, но и в
агрессивности плазмообразующих газов. Чтобы
уменьшить деструктивное воздействие холодной
плазмы, была снижена энергия разряда и заменен
плазмообразующий газ. 

0

80

80
t, c

120

P, H/м

40 120

40

Рис. 6. Зависимость адгезионной прочности пленок
ПЭ от времени их обработки высокочастотной плаз!
мой в воздухе.

1 мкм(а)

(б) 1 мкм

Рис. 7. Сканирующие электронные микрофотогра!
фии поверхности исходной пленки ПЭ (a) и пленок,
обработанных плазмой барьерного разряда в кисло!
роде в статических условиях (б). 
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Модификация пористых пленок ПЭ 
холодной плазмой барьерного разряда

в динамических условиях

Чтобы избежать разрушения образцов при
интенсивной обработке, были выбраны более
мягкие условия модификации: энергию разря!
да снизили до 80–160 Вт. В качестве плазмообра!
зующего газа был взят инертный газ аргон. Моди!
фикацию проводили в динамических условиях,
т.е. при возвратном перемещении образца с по!
стоянной скоростью в пространстве разряда, что
обеспечивало высокую однородность обработки. 

Пленки обрабатывали плазмой в динамиче!
ских условиях при мощности разряда 80, 120 и
160 Вт. Обнаружено существенное уменьшение
контактного угла смачивания (рис. 8) и увеличе!
ние поверхностной энергии (рис. 9) с ростом
мощности обработки. Если мощность составляла
80 и 120 Вт, наблюдалось падение контактного уг!
ла смачивания от 101° до 77.4° и 78.5° соответ!
ственно (рис. 8, кривые 1 и 2). При энергии плаз!
мы 160 Вт достигается более существенное паде!
ние угла смачивания до 53.8° (рис. 8, кривая 3),
при этом пористая пленка не только смачивается,
но и становится проницаемой для воды. Поверх!
ностная энергия резко возрастает с 37.5 до
43.5 мДж/м2 уже при малых временах обработки
(10 с) при всех мощностях плазмы, а при дальней!
шем увеличении времени обработки до 30 с вели!
чина поверхностной энергии практически не из!
меняется (рис. 9). 

Были изучены изменения поверхностной
энергии и контактных углов смачивания в резуль!
тате старения при комнатных условиях. Для об!
разца, обработанного разрядом мощностью 80 Вт
в течение 30 с, значение контактного угла смачи!

вания через 130 дней составило 80.1° (рис. 8, точ!
ка А), что немногим больше значения для несо!
старенного образца – 77.4°. Для образца, обрабо!
танного разрядом мощностью 160 Вт в течение
30 с, контактный угол смачивания через 165 дней
равен 56.1° (рис. 8, точка Б), что также незначи!
тельно превышает значение для несостаренного
образца – 53.8°.

Поверхностная энергия образца, обработан!
ного разрядом мощностью 80 Вт в течение 30 с,
составила 42.9 мДж/м2 и через 130 дней несколько
уменьшилась до 41.8 мДж/м2 (рис. 9, точка А). Для
образца, обработанного с мощностью 160 Вт в те!
чение 30 с, поверхностная энергия через 165 дней
составила 43.2 мДж/м2 (рис. 9, точка Б), что также
близко к значению для несостаренного образца
44.8 мДж/м2. Из приведенных данных следует, что
эффект обработки поверхности достаточно ста!
билен, физические свойства образцов сохраня!
ются достаточно долго. 

Адгезионная прочность пленок, обработанных
барьерной плазмой в динамических условиях,
увеличивалась со временем и мощностью обра!
ботки (рис. 10). Максимальное значение состави!
ло 183 Н/м (30 с), что существенно больше макси!
мальных величин адгезионной прочности при об!
работке барьерной плазмой в статических
условиях в атмосфере кислорода – 115 Н/м (20 с)
и высокочастотной плазмой в атмосфере аргона –
127 Н/м (120 с).

Изменения в химической структуре поверхно!
сти пленок ПЭ после их обработки плазмой были
исследованы методами ИК! и ЭСХА!спектроско!
пии. Спектры, полученные методом ИК!спек!
троскопии в режиме МНПВО, показывают появ!
ление в обработанных плазмой пленках слабого
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θ, град

1

2

80

30

3

A

Б

Рис. 8. Контактный угол смачивания водой пленок
ПЭ, обработанных плазмой барьерного разряда мощ!
ностью 80 (1), 120 (2) и 160 Вт (3) в аргоне в динами!
ческих условиях. Точка А – пленка, обработанная при
80 Вт и состаренная в комнатных условиях 130 дней;
точка Б – пленка, обработанная при 160 Вт и соста!
ренная в комнатных условиях 165 дней.
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Рис. 9. Поверхностная энергия пленок, обработан!
ных плазмой барьерного разряда мощностью 80 (1),
120 (2) и 160 Вт (3) в аргоне в динамических условиях.
Точка А – образец, обработанный при 160 Вт и соста!
ренный в комнатных условиях 130 дней; точка Б – об!
разец, обработанный при 80 Вт и состаренный в ком!
натных условиях 165 дней.
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сигнала 1700–1750 см–1, соответствующего кар!
бонильным группам, а также полосы 1632 см–1,
отвечающей связи C=O в карбонильной группе, и
полосы 1275 см–1 cвязи O–C–O в карбоксильной
группе. 

Существенные изменения в составе поверхно!
сти продемонстрированы данными метода ЭСХА.
На спектре исходной пленки (рис. 11, кривая 1)
видны только фотоэлектронный пик С 1s и C KVV
Оже пики углерода. Кислород на поверхности
этого образца данным методом не обнаруживается,

пик C 1s симметричен (рис. 12а). Валентные по!
лосы типичны для ПЭ. 

На поверхности пленки ПЭ, обработанной
разрядом мощностью 160 Вт в течение 30 с, в до!
бавление к С 1s и Оже пикам углерода появляются
O 1s фотоэлектронный пик, O KVV Оже пики и
маленький N 1s пик (рис. 11, кривая 2), что свиде!
тельствует о значительном окислении и слабой
инкорпорации азота. Количественная оценка да!
ет состав 79 ат. % углерода, 20 ат. % кислорода и
1 ат. % азота. Пик O 1s симметричен и может быть
приписан кислороду в связях C–O. Разложение С
1s ЭСХА пика на компоненты (рис. 12б) показы!
вает присутствие 14 ат. % C–O!групп, 10 ат. %
C=O и/или O–C–O!групп и соответственно
76 ат. % C–H!групп. 

Таким образом, в результате обработки пори!
стых пленок ПЭ плазмой барьерного разряда про!
исходит включение в поверхность атомов кисло!
рода и азота с образованием на ней гидрофиль!
ных групп, обеспечивающих смачиваемость
образца водой. 

Методом АСМ обнаружено увеличение шеро!
ховатости пленок, обработанных плазмой барьер!
ного разряда в аргоне в течение 10 с мощностью
120 и 160 Вт. Для образца с максимальной мощно!
стью обработки (160 Вт) наблюдалось увеличение
шероховатости поверхности, вызванное травле!
нием: вертикальный размер элементов рельефа
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Рис. 10. Адгезионная прочность пленок P, обработан!
ных плазмой барьерного разряда мощностью 80 (1),
120 (2) и 160 Вт (3) в аргоне в динамических условиях.
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Рис. 11. ЭСХА!спектры исходной пленки ПЭ (1) и пленки, обработанной плазмой барьерного разряда мощностью
160 Вт в аргоне в динамических условиях в течение 30 с (2). Е – энергия связывания.
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вырос вдвое по сравнению с исходным и составил
1–2 мкм. 

Все образцы, обработанные плазмой барьер!
ного разряда в динамических условиях, были изу!
чены с помощью сканирующего электронного
микроскопа. Рельеф поверхности после обработ!
ки плазмой не изменился и был аналогичен ре!
льефу, показанному на рис. 7а. Травление поверх!
ности было незначительным, что свидетельствует
о мягкости обработки, которая достигается кон!

струкцией ячейки: образец находится вне зоны
интенсивного разряда, участки которой располо!
жены в непосредственной близости к электродам.

Механические свойства пористых пленок ПЭ, 
обработанных холодной плазмой

Особое внимание было уделено влиянию об!
работки холодной плазмой на механические
свойства пленок. Существенное различие в раз!

292
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288 284 E, эВ
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40

I × 102, имп/с

(б)

С 1s

24

288 284
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С 1s

286 282
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Рис. 12. Разложение на компоненты пика С 1s ЭСХА!спектра исходной пленки ПЭ (а) и обработанной плазмой ба!
рьерного разряда в аргоне в динамических условиях с мощностью 160 Вт в течение 30 с (б).
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рывной прочности, удлинении при разрыве и мо!
дуле упругости для исходных пористых пленок,
измеренных параллельно и перпендикулярно на!
правлению ориентации, является следствием
ориентационных процессов при формировании
структуры пленок. Если пористые пленки ПЭ,
подвергнутые обработке в плазме барьерного раз!
ряда в статических условиях или в высокочастот!
ной плазме, полностью теряли механическую
прочность, то образцы, обработанные в более
мягких динамических условиях плазмой барьер!
ного разряда в аргоне, полностью сохранили
свою прочность после модификации (таблица). 

Механические характеристики образцов, об!
работанных в аргоне и выдержанных на воздухе в
комнатных условиях, были повторно измерены
через 3 месяца; было обнаружено, что прочност!
ные показатели и модуль упругости пленок не из!
менились в процессе хранения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Модификация пористых пленок ПЭ плазмой
барьерного разряда в статическом режиме в атмо!
сфере азота и кислорода и высокочастотной плаз!
мой в воздушной атмосфере привела к значитель!
ному росту гидрофильности и адгезионных ха!
рактеристик пленок ПЭ, однако при этом
механическая прочность образцов существенно
снизилась. В то же время при обработке в более
мягких условиях – плазмой барьерного разряда
более низкой мощности в атмосфере аргона был
достигнут достаточный уровень гидрофильности,
и механические свойства пленок сохранялись.
Несмотря на то, что обработку проводили в атмо!
сфере аргона, в результате релаксационных про!
цессов с участием радикальных центров, проис!
ходило включение атомов кислорода и азота в по!
верхность пористой пленки ПЭ с образованием
гидрофильных групп. В процессе обработки име!
ло место лишь незначительное травление поверх!
ности, которое вызывало некоторое увеличение
шероховатости, при этом пористая структура об!
разца сохранялась. 

Таким образом, в результате проведенных ис!
следований были найдены условия модификации
пористых пленок ПЭ плазмой барьерного разря!
да, позволившие получить гидрофильную пори!
стую пленку ПЭ с высокими адгезионными ха!
рактеристиками без потери механической проч!
ности. 

Авторы выражают благодарность М. Spirkova
(Institute of Macromolecular Chemistry AS CR,
Прага, Чехия) за проведение исследований мето!
дом атомной силовой микроскопии и
Е.Н. Власовой (Институт высокомолекулярных
соединений Российской академии наук, Санкт!
Петербург, Россия) за ИК!спектроскопические
исследования.
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Механические свойства пористых пленок ПЭ

Время
обработки, с

σ, МПа ε, % E, МПа

А Б А Б А Б

0 112/14 130/15 80/12 88/13 260/490 260/490

10 93/15 98/16 87/10 93/11 210/400 220/400

20 98/15 105/15 90/12 80/13 220/410 230/420

32 108/15 108/16 103/16 100/17 230/400 230/410

Примечание. Представлены свойства пленок сразу после обработки плазмой барьерного разряда в атмосфере аргона (А) и че!
рез 3 месяца хранения (Б). В числителе – характеристики, измеренные в направлении, параллельном направлению ориента!
ции, в знаменателе – в перпендикулярном направлении.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние три десятилетия проводятся ин�
тенсивные исследования полимерных систем для
контролируемого высвобождения биологически
активных веществ [1–3]. Пролонгированное вве�
дение биологически активных веществ в орга�
низм в требуемых дозах позволяет устранить мно�
гие ограничения перорального, инъекционного,
аэрозольного и других способов путем использо�
вания традиционных лекарственных форм. Сре�
ди подобных ограничений чаще всего встречают�

ся повышенная токсичность и нестабильность ве�
ществ, неравномерная скорость их подачи,
неэффективный расход действующего начала
и т.п. Применение полимерных систем для кон�
тролируемого высвобождения в качестве макро�
имплантатов и микрочастиц позволяет дозиро�
ванно и целенаправленно вводить в организм
препарат, что особенно важно при терапии хро�
нических заболеваний. Используя полимерную
форму лекарственного препарата, можно варьи�
ровать время контролируемого высвобождения
от нескольких минут (наночастицы) до несколь�
ких месяцев (матрицы и резервуары), что повы�
шает эффективность биологически активного ве�
щества. Несмотря на ряд достоинств полимерных
систем для контролируемого высвобождения,
нельзя не учитывать их возможные ограничения.
К этим ограничениям следует отнести токсичность
полимерной матрицы, биологическую несовме�
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стимость, нежелательные побочные продукты
биодеградации, необходимость в имплантации и
последующем извлечении полимерных систем
(справедливо для стабильных полимеров), а так�
же более высокую стоимость полимерных систем
для контролируемого высвобождения по сравне�
нию с традиционными лекарственными формами
[4]. 

Одним из перспективных классов препаратов
при лечении сердечно�сосудистых [5] и онколо�
гических заболеваний [6] является класс ингиби�
торов пролиферации клеток (ИПК). Однако при
введении ряда ИПК возникают негативные по�
бочные эффекты, характерные для токсичных со�
единений, снижающие возможности широкого
применения данных ингибиторов. Ранее было
показано, что антитромбогенный препарат дипи�
ридамол (ДПД) эффективно ингибирует проли�
ферацию клеток [7], но в отличие от большинства
других ИПК обладает меньшим числом негатив�
ных эффектов [8]. Благодаря сочетанию эффек�
тивности и низкой токсичности ДПД был выбран
нами веществом для разработки и изучения поли�
мерной терапевтической системы пролонгиро�
ванного действия. 

Используя ДПД в качестве действующего ле�
карственного вещества, W. Zhu с коллегами [9]
одни из первых создали систему пролонгирован�
ного локального действия ДПД на основе микро�
сфер из сополимера полилактида с полигликоли�
дом, которая функционировала в течение 35 су�
ток. Ими было показано, что высвобождение
данного биологически активного вещества про�
исходит в два этапа: вначале по механизму диф�
фузии из полимера, а на втором этапе – при уча�
стии ферментативной деструкции полимера. 

Однако использование полилактидов, по�
лигликолидов и их сополимеров сопряжено с ря�
дом осложнений, связанных с развитием хрони�
ческой воспалительной тканевой реакции в ответ
на имплантацию этих полимеров [10, 11]. Неко�
торые исследователи применяли биосовмести�
мые покрытия [12] или биологически активные
вещества [13–17] для уменьшения воспалитель�
ной реакции окружающих тканей.

В качестве альтернативы полилактидам, по�
лигликолидам и их сополимерам при создании
полимерных систем для контролируемого высво�
бождения мы использовали бактериальный поли�
3�гидроксибутират (ПГБ) [18, 19]. В последнее
время ПГБ и его сополимеры, полученные био�
технологическим способом, привлекают большое
внимание как биодеградируемые и биосовмести�
мые полимеры для применения в медицине. Фи�
зико�химические и биологические свойства ПГБ
позволяют широко использовать этот полимер
для создания различных имплантируемых меди�
цинских изделий: сосудистых протезов, пародон�
тологических мембран, протезов для остеосинте�

за и регенерации хрящевой ткани, а также для на�
несения биосовместимых покрытий на другие
медицинские изделия (сетчатые эндопротезы,
стенты, сосудистые протезы) и т.п. [20]. Кроме
того, способность ПГБ к инкапсуляции и даль�
нейшему пролонгированному высвобождению
различных химических веществ, в том числе об�
ладающих фармакологической активностью,
позволяет использовать его для создания лекар�
ственных полимерных систем для контролируе�
мого высвобождения [21].

К настоящему времени накоплена значитель�
ная экспериментальная база, демонстрирующая
высокую биосовместимость ПГБ. В эксперимен�
тах in vitro при выращивании клеток на подлож�
ках из ПГБ регистрировали хорошую выживае�
мость и пролиферацию клеток различных типов,
а также установили низкую воспалительную ре�
акцию ткани на имплантированный материал
[22–30]. 

Высокая биосовместимость ПГБ обусловлена
следующими обстоятельствами: бактериальный
ПГБ обладает стереоспецифичностью [31]; ПГБ в
виде олигомеров (до 150 остатков 3�гидроксимас�
ляной кислоты) присутствует в тканях и крови
млекопитающих [31–35]; промежуточным про�
дуктом биодеструкции ПГБ является 3�оксимас�
ляная кислота, которая в норме присутствует в
крови и межклеточной жидкости [36, 37]; фер�
ментативная биодеструкция ПГБ идет гораздо
медленнее ферментативной деструкции полилак�
тидов, что понижает локальную концентрацию
продуктов разложения полимера [28].

Цель настоящей работы – создание и исследо�
вание систем контролируемого высвобождения
на основе микросфер из ПГБ, что должно способ�
ствовать получению новых полимерных лекар�
ственных систем. Использование ДПД в качестве
биологически активного вещества в создаваемых
системах контролируемого высвобождения в пер�
спективе позволит разработать новую инъекци�
онную лекарственную систему, отличающуюся от
традиционной локальным долговременным ан�
типролиферативным действием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали штамм�продуцент ПГБ
Azotobacter chroococcum 7Б, способный синтези�
ровать до 80% ПГБ от сухой массы клеток. Для до�
стижения сверхсинтеза ПГБ культуру Azotobacter
выращивали на среде Берка в условиях избыточ�
ного содержания источника углерода в среде
(г/л): МgSO4 ⋅ 7H2O – 0.4; FeSO4 ⋅ 7H2O – 0.01;
Na2MoO4 ⋅ 2H2O – 0.006; цитрат Na – 0.5; CaCl2 –
0.1; K2HPO4 ⋅ 3H2O – 1.05; KH2PO4 – 0.2; саха�
роза – 40; процесс вели в течение 48 ч в аэробных
условиях при 28°C. Выход сухой биомассы со�
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ставлял 10 г/л среды. Содержание полимера в
клетках Azotobacter – 76% от сухой массы клеток.
Процесс выделения и очистки полимера из био�
массы Azotobacter chroococcum включал раство�
рение ПГБ в хлороформе путем встряхивания на
качалке при 37°C в течение 12 ч, отделение рас�
твора ПГБ от клеточных остатков фильтровани�
ем, выделение ПГБ из раствора хлороформа оса�
ждением изопропиловым спиртом. После трех�
кратного растворения ПГБ в хлороформе и
осаждения изопропанолом очистку завершали
высушиванием полимера на воздухе при 60°C.

ММ полимера определяли методом вискози�
метрии: вязкость раствора ПГБ в хлороформе из�
меряли при 30°C в вискозиметре “RT RHEOTEC”
(“RheoTec”, Германия) и вычисляли ММ по урав�
нению Марка–Куна–Хаувинка, используя значе�
ние характеристической вязкости раствора поли�
мера в хлороформе [η] = 7.7 × 10 – 5 × М0.82 [38];
она составляла 485 × 103.

Химическая структура, тип кристаллической
решетки и степень кристалличности (0.74) ис�
пользуемого в работе полимера были определены
ранее методами дифференциальной сканирую�
щей калориметрии, ИК�Фурье спектроскопии и
РСА [39]. 

В работе были получены микросферы, загру�
женные ДПД, с использованием метода одинар�
ного эмульгирования [9]. Химическая структура
молекулы ДПД представлена ниже. 

ДПД и ПГБ в соотношении 1 : 4 растворяли в
хлороформе (4–9 мл) и постепенно добавляли к
300 мл водного раствора ПВС различной концен�
трации (0.4–1.2 мас. %) при перемешивании. Пе�

N

N

N

N

N

N

N

N

HO

OH

HO

OH

ремешивание проводили в течение 2 ч, используя
механическую верхнеприводную мешалку RZR
2021 (“Heidolph”, Германия) при 600–2000 об/мин
или гомогенизатора “SilentCruisher M” (“Heidol�
ph”, Германия) при 20000 об/мин. После полного
испарения органического растворителя при на�
гревании до 45°C более однородные по размеру
фракции микросфер получали фильтрованием
через стеклянные фильтры с различным диа�
метром пор (16 и 40 мкм). Разделенные таким
образом микросферы отделяли повторно цен�
трифугированием (6 мин при 4400 об/мин) с ис�
пользованием центрифуги 5702 R (“Eppendorf”,
Германия), а затем 3 раза промывали дистиллиро�
ванной водой для полного удаления эмульгатора
и ДПД на поверхности сфер. Затем микросферы
сушили в термостате при 60°C, и полученный по�
рошок аккуратно растирали в ступке. 

Содержание ДПД в микросферах определяли
после их растворения в хлороформе измерением
светопоглощения на спектрофотометре DU�650
(“Beckman Coulter”, США), максимумы погло�
щения при длине волны 293 и 415 нм, при сравне�
нии с контрольным раствором ПГБ и ДПД в хло�
роформе.

Как видно из результатов табл. 1, наиболее
значимым фактором, ответственным за размеры
микросфер, является скорость перемешивания. 

Контролируемое выделение ДПД из микро�
сфер проводили при 37°C в термостате TC�1/20
(Россия) в фосфатном буфере (pH 7.4) с неболь�
шим добавлением эмульгатора (0.05% “Triton X�10”
по объему): четыре партии микросфер по 5 мг
микросфер в 4 мл буфера перемешивали в бюксах
при 50 об/мин на магнитной машалке MS�01
(“Elmi”, Латвия). При исследовании кинетики
выделения ДПД через заданные интервалы вре�
мени микросферы отделяли от буфера центрифу�
гированием при 14000 об/мин на центрифуге
5702 R (“Eppendorf”, Германия) и добавляли 4 мл
свежего буфера. Содержание ДПД в буфере опре�
деляли спектрофотометрически при сравнении с
фосфатным буфером. Коэффициенты экстинк�
ции ДПД при длине волны 293 и 415 нм (ε293 =
= 54245 и ε415 = 15340 л/(моль см)) находили по

Таблица 1.  Условия получения микросфер различного диаметра на основе ПГБ, загруженных определенным ко�
личеством ДПД

Масса компонентов
в растворе, мг Объем раство�

рителя, мл
Концентрация 

ПВС, мас. %

Скорость
перемешивания, 

об/мин

Диаметр
микросфер, 

мкм

Содержание ДПД 
в микросферах
из ПГБ, мас. %ДПД ПГБ

24 96 8 1.2 2000 3.6 ± 2.4 4.8 ± 0.4

24 96 9 0.6 1000 18.7 ± 2.9 5.2 ± 0.4

24 96 5 0.4 600 62.7 ± 6.6 4.9 ± 0.4

47 100 4 0.6 500 91.7 ± 15.4 11.0 ± 0.5
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калибровочным графикам. Остаточное содержа�
ние ДПД в микросферах находили, растворяя их в
заданном количестве растворителя, с последую�
щим определением концентрации ДПД в раство�
ре спектрофотометрически путем сравнения с
контрольными растворами известной концентра�
ции.

Средний диаметр и стандартное отклонение
полученных партий микросфер рассчитывали по
микрофотографиям, полученным при помощи
микроскопа “Биомед 1 Вариант 2” (“Биомед”,
Россия) с цифровым окуляром “MYscope 300M”
(“Webbers”, Тайвань).

Условия эксперимента (скорость перемешива�
ния, объем и концентрация исходных растворов)
для получения микросфер различного диаметра с
инкапсулированным в полимер ДПД с опреде�
ленной массовой долей приведены в табл. 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Микрофотографии сферических микрочастиц
ПГБ различного диаметра с инкапсулированным
ДПД представлены на рис. 1. Видно, что эти мик�
рочастицы имеют правильную сферическую фор�
му без видимых дефектов. Они прокрашены по
всему объему, не имеют видимых включений
(уплотнений) или пустот; это позволяет предпо�
ложить, что ДПД достаточно равномерно распре�
делен по всему пространству микросфер. 

Кинетические профили высвобождения ДПД
в фосфатный буфер из микросфер ПГБ различно�
го диаметра представлены на рис. 2. Кинетиче�
ские кривые 3 и 4 на этом рисунке, принадлежа�
щие микросферам большего диаметра 63 и 92 мкм
соответственно, имеют два характерных участка:
быстрая десорбция лекарственного вещества
(ЛВ) при относительно малых временах и хорошо
выраженный и протяженный линейный участок,
соответствующий кинетике высвобождения ну�
левого порядка. При завершении высвобождения
из микросфер диаметром 63 мкм при длительных
временах наблюдается небольшое изменение угла
наклона кинетической кривой. Для микросфер
относительно меньшего диаметра – 19 мкм (кри�
вая 2) также можно отметить небольшой линей�
ный участок в интервале 6–21 ч, а для самых ма�
леньких 4�микронных объектов такой участок
трудно выделить (кривая 1). 

Аналогичная по виду кинетика высвобожде�
ния наблюдалась и хорошо была описана для
микросфер на основе сополимеров полилактида
и полигликолида и 5�фторурацила [40]. Отличие
состояло в том, что наряду с приведенными выше
двумя стадиями высвобождения (линейной и не�
линейной) в системе имеется третий временной
участок, где на завершающей стадии кинетики
высвобождения наблюдался резкий выброс ЛВ.
Совсем недавно в нашей работе, описывающей
кинетические профили высвобождения ДПД из

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 1. Микрофотографии микросфер из ПГБ диаметром 92 ± 13 (а), 63 ± 7 (б), 19 ± 3 (в) и 4 ± 2 мкм (г) в исходном
состоянии, помещенных в фосфатный буфер.

25 мкм
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пленок ПГБ, также было обнаружено наличие
двух аналогичных стадий высвобождения ЛВ без
завершающей стадии его выброса [21]. Толщина
пленок ПГБ (10, 20 и 40 мкм) близка к диаметру
исследуемых в настоящей работе микрочастиц. 

В настоящее время общепринятым является
установленный факт, что при контролируемом
высвобождении ЛВ из полимерных систем доми�
нируют диффузионные процессы. Они протека�
ют прежде всего потому, что в многокомпонент�
ной системе (а именно такой является микроча�
стица, содержащая ЛВ, воду, низкомолекулярные
компоненты фосфатного буфера – in vitro или
компоненты биологических сред – in vivo) возни�
кают градиенты химических потенциалов указан�
ных выше компонентов. При этом потоки диф�
фундирующих веществ могут быть противопо�
ложно направленными. Так, например, поток ЛВ
направлен из микросферы в окружающую среду,
тогда как поток воды имеет встречное направле�
ние. Если учесть, что диффузионные явления мо�
гут быть осложнены структурной релаксацией,
химическими (каталитическими) реакциями
макромолекул, порообразованием в полимерной
матрице и рядом других процессов, то становится
понятным, почему для предсказания профиля
скорости контролируемого высвобождения тре�
буется изучение совокупности нескольких хими�
ческих и физических процессов. 

При высвобождении 5�фторурацила из микро�
частиц на основе статистических сополимеров
полилактида и полигликолида в условиях in vitro
Шипман и сотрудники наблюдали три стадии, ха�
рактеризующиеся различными механизмами вы�
свобождения [40–42]: на раннем этапе высвобож�
дения доминирует диффузионный процесс, когда
скорость выхода ЛВ нелинейная и весьма высо�
кая (в литературе ее часто называют “burst effects” –
“взрывной” эффект); центральная часть кинети�
ческого профиля высвобождения, по мнению
Шипмана и сотрудников, представляет комбина�
цию диффузии ЛВ и деструкции макромолекул,
что отражает линейный характер этого участка;
на завершающем этапе разрушение полимерной
сетки вызывает резкий выброс ЛВ (см. рис. 12
в работе [40]). 

В наших последних работах по высвобожде�
нию 5�нитрофурфурилиденсемикарбазона (как
модельного антисептика) [43], ДПД или индоме�
тацина [21] из пленок ПГБ в условиях in vitro бы�
ло показано, что кинетический профиль для всех
трех систем имеет начальную диффузионную ста�
дию, плавно переходящую в линейную стадию,
где отсутствует третий этап, отражающий разру�
шение сетки полимера. Таким образом, кинети�
ческие профили высвобождения ЛВ из ПГБ как в
виде пленок, так и в виде микросфер качественно
похожи друг на друга. Принимая в целом предло�
женную трехстадийную схему высвобождения,

4
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Рис. 2. Кинетический профиль высвобождения ДПД из микросфер на основе ПГБ диаметром 4 (1), 19 (2), 63 (3) и
92 мкм (4), помещенных в фосфатный буфер при 37°C (на вставке – начальный участок кривых 1 и 2). Прямыми ли�
ниями отмечены линейные участки кинетических кривых 3 и 4.
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отметим, что для ПГБ, имеющего большую гид�
ролитическую устойчивость по сравнению с по�
лигликолидами, полилактидами и их сополиме�
рами, завершающий этап разрушения сетки от�
сутствует и, следовательно, резкий выброс ДПД
из пленок и микросфер не наблюдается (рис. 2).
Более того, нам представляется, что существова�
ние линейных участков кинетических кривых вы�
свобождения, характерных для пленок [21, 43] и
для микросфер, может быть объяснено не столько
комбинацией диффузии и гидролитической де�
струкции, а скорее доминирующей реакцией ну�
левого порядка, отражающей начало развития
гидролитической деструкции молекул ПГБ в
условиях in vitro. 

Диффузионно�кинетическое уравнение, опи�
сывающее линейную и нелинейную стадии вы�

свобождения ДПД из сферических объектов, как
и в работах [21, 43], может быть записано в виде
суммы двух вкладов: десорбции из сферы по диф�
фузионному механизму (первое слагаемое в урав�
нении (1)) и высвобождения по реакции нулевого
порядка (второе слагаемое)

∂Gt/∂t = D[∂2Gt/∂z2 + (2/z)(∂Gt/∂z)] + k (1)

Здесь D – постоянный (или интегральный) коэф�
фициент диффузии ЛВ в полимерной микросфе�
ре (см2/с); Gt(z, t), ∂Gt/∂z и ∂2Gt/∂z2 – текущая кон�
центрация ЛВ (%), ее первая и вторая производ�
ные по координате диффузии (z) соответственно;
∂Gt/∂t – первая производная концентрации ЛВ по
времени диффузии (t) и k – константа гидролити�
ческого процесса деструкции ПГБ (с–1). Переход
от уравнения (1) к традиционному диффузионно�
му уравнению, справедливому для сферического
объекта и, следовательно, для микросфер, проводи�
ли путем введения новых переменных Ct ≡ Gt – kt
и u = Ctz:

∂u/∂t = D[∂2u/∂z2] (2)
Граничные и начальные условия для решения

уравнения (2) записывали стандартным образом,
справедливым для процесса десорбции из сфери�
ческих объектов [44]: при t = 0  C0 = const в ин�
тервале 0 < z < R, при t > 0 и z = R  C0 = 0, при
t > 0 и z = 0  u = Ctz = 0. 

При отсутствии осложнений, возникающих на
границе микросфера–водная среда (в данном
случае это фосфатный буфер), в частности при
отсутствии концентрационной поляризации, вы�
свобождение ЛВ из сферических объектов подчи�
няется уравнению (2), описывающему диффузи�
онный механизм десорбции низкомолекулярных
веществ [44]. 

При относительно малых временах на началь�
ном участке кинетической кривой десорбции, т.е.
при условии Мt/M∞ ≤ 0.5–0.6, в качестве решения
уравнения (2) справедлива аппроксимация

Mt/M∞ = 6[(Dt/π2R2)0.5], (3)

Mt, M∞ – коммулятивная масса ЛВ, десорбиро�
ванного из микросфер в момент времени t и при
бесконечном времени (t  ∞); R – средний ра�
диус микросферы; остальные обозначения анало�
гичны обозначениям уравнения (1). 

Графическое решение уравнения (3) в коорди�
натах (Mt/M∞)–t0.5 позволяет использовать его как
критерий диффузионного механизма высвобож�
дения ЛВ и одновременно количественно опреде�
лить значение его коэффициента диффузии в по�
лимерной фазе. На рис. 3 показаны начальные
отрезки кинетических кривых высвобождения
ДПД из микросфер ПГБ различного диаметра.
Эти кривые представлены в координатах: отно�
сительная масса ЛВ, вышедшего из микросфер
ДПД (Mt/M∞) – корень квадратный из времени.

2
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Рис. 3. Начальный (а) и конечный (б) участки кине�
тических кривых, описывающих диффузионную ста�
дию высвобождения ДПД из микросфер на основе
ПГБ диаметром 4 (1), 19 (2), 63 (3) и 92 мкм (4). Дан�
ные представлены в координатах уравнения (3) и в
полулогарифмических координатах уравнения (6).
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Из уравнения (3) следует, что коэффициенты
диффузии могут быть легко получены на основа�
нии соотношения

Dβ = π2R2( )2/36 (4)

Здесь  – тангенс угла наклона прямолинейно�
го участка кинетической кривой в координатах
(Mt/M∞)–(t)0.5. Значения коэффициентов диффу�
зии ДПД, рассчитанные по уравнению (4) для
микросфер различного диаметра, представлены в
табл. 2. Как и в работе [45], для исследуемой си�
стемы ПГБ–ДПД наблюдается резкая зависи�
мость коэффициентов диффузии от радиуса мик�
рочастиц. 

Продолжая анализ кинетических кривых в
рамках диффузионного уравнения (2), отметим,
что для относительно больших времен экспози�
ции микросфер в фосфатном буфере, а точнее
при выполнении условия Мt/M∞ ≥ 0.5, решение
этого уравнения имеет совершенно другой вид:

Mt/M∞ = 1 – (6/π2)exp[–Dαπ2t/R2] (5)

Коэффициент диффузии в этом случае также
определяется путем графического решения урав�
нения (5) в полулогарифмических координатах
ln(Mt/M∞)–t, а именно

ln[1–(Mt/M∞)] = ln(6/π2) – Dαπ2t/R2 (6)

Примеры такого решения для микросфер раз�
личного диаметра представлены на рис. 3. Линей�
ные участки кинетических кривых, отображен�
ные в полулогарифмических координатах, позво�

ляют рассчитать тангенс угла наклона , а
затем и собственно интегральный коэффициент
диффузии

Dα = /π2 (7)

βtg

βtg

αtg

αR
2

tg

Отметим, что в случае молекулярной диффузии,
подчиняющейся классическому уравнению Фи�
ка, следует ожидать равенства коэффициентов
диффузии Dα = Dβ, рассчитанных двумя незави�
симыми методами на начальном и завершающем
участке кинетической кривой десорбции ЛВ по
уравнениям (4) и (7). Действительно, из табл. 2
следует близость значений коэффициентов диф�
фузии, рассчитанных для разных участков диф�
фузионных кривых, что свидетельствует о клас�
сическом диффузионном механизме, определяю�
щим кинетику первой стадии профиля
высвобождения.

Одновременно с диффузией наблюдается ли�
нейная кинетика выхода ДПД (рис. 2). Вклад ли�
нейного кинетического процесса становится осо�
бенно заметен после завершения диффузионной
стадии. При этом постоянная скорость высво�
бождения слабо зависит от диаметра частиц. Бо�
лее наглядно это наблюдается для самых крупных
по диаметру микрочастиц, что показано на этом

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 4. Гидролитическая деградация микросфер из ПГБ диаметром 60 мкм с инкапсулированным ДПД на 1 (а), 5 (б),
12 (в), 17 (г), 20 (д) и 25�е сутки (е) инкубации в фосфатном буфере (рН 7.4) при 37°C.

 
Таблица 2.  Коэффициенты диффузии ДПД, выделяю�
щегося из микросфер на основе ПГБ, определяющие
диффузионную стадию выделения (уравнениям (4) и (7))

Диаметр
микросферы

d × 103, см

Коэффициент диффузии
D × 1011, см2/с

расчет
по уравнению (7)

расчет
по уравнению (4)

0.4 0.1 0.08

1.9 1.5 2.0

6.3 2.8 2.6

9.2 21.1 16

12
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же рисунке. Тангенсы наклона линейных участ�
ков близки и соответствуют константе гидроли�
тической деструкции ПГБ, подобно тому как это
было показано ранее для его пленок. Собственно
скорость гидролитического процесса деструкции
ПГБ по уравнению нулевого порядка не зависит
от размера образца, что и наблюдается на приве�
денном рисунке. 

Внешний вид кривых и низкая скорость вы�
свобождения ДПД удовлетворительно согласуют�
ся с кинетикой потери массы биополимера, изме�
ренной в тех же условиях для пленок ПГБ при�
близительно той же толщины (40 мкм), что и
диаметры микросфер [46]. За исключением на�
чального отрезка времени, где наблюдается высо�
кая скорость потери массы (так называемый
“burst effect” [47]), основное падение массы пле�
нок во времени также протекает линейно, т.е. в
соответствии с кинетическим уравнением нуле�
вого порядка. Медленная потеря массы образцов
в том же временном интервале, что и линейное
высвобождение ДПД, свидетельствует о развитии
гидролитической деструкции макромолекул
ПГБ. Достаточно наглядно существование де�
струкции подтверждается серией фотографий
микрочастиц, полученных через различные про�
межутки времени их нахождения в буферном
фосфатном растворе (рис. 4). Таким образом, как
потеря массы ПГБ, так и наблюдаемая потеря
формы и деградация микросфер с инкапсулиро�
ванным ДПД свидетельствуют о существенном
вкладе гидролитического процесса в процесс вы�
свобождения ДПД.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе мы сообщаем о создании
микросфер различного диаметра (от 4 до 92 мкм в
диаметре), полученных из биодеградируемого
ПГБ и биологически активного вещества ДПД.
В фосфатном буфере при 37°C эти микросферы
обладают пролонгирующим эффектом, который
проявляется в длительном (более месяца) высво�
бождении ДПД с постоянной скоростью. Анализ
кинетических кривых высвобождения ЛВ в соче�
тании с предыдущими измерениями потери мас�
сы ПГБ, а также с учетом изменения внешнего
вида частиц показал, что их кинетический про�
филь зависит от комбинации диффузионного
процесса и гидролитической деструкции биопо�
лимера. Измерены диффузионные константы,
показана их связь с диаметром микрочастиц. Для
микросфер большого диаметра существование на
кинетических кривых длительного линейного
участка позволит использовать ПГБ–ДПД мик�
росистемы для локальной контролируемой до�
ставки ЛВ. Введение ДПД в полученные микро�
сферы ПГБ представляется перспективным при
создании новых инъекционных лекарственных

систем локального долговременного антипроли�
феративного и антитромбогенного действия, на�
пример для предотвращения развития рестеноза
(сужения диаметра) сосудов, часто наблюдаемого
после кардиохирургических операций.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Валуев Л.И., Валуева Т.А., Валуев И.Л.,
Платэ Н.А. // Успехи биол. химии. 2003. Т. 43. № 1.
С. 307. 

2. Katz B., Rosenberg A., Frishman W.H. // Am. Heart J.
1995. V. 129. P. 359.

3. Lindsay M.A. // Drug Discovery Today. 2005. V. 10.
P. 1683.

4. Brannon=Peppas L. // Medical Plastics and Biomateri�
als. 1997. № 11. P. 46.

5. Sarkar K., Sharma S.K., Sachdeva R., Romeo F.,
Garza L., Mehta J.L. // Expert. Rev. Cardiovasc. Ther.
2006. V. 4. P. 543.

6. Kufe D.W., Pollock К.E., Weichselbaum R.R.,
Bast R.C. jr., Gansler T.S., Holland J.F., Frei III E. Hol�
land Frei Cancer Medicine. Sec. 12: Chemotherapeu�
tic Agents. Ontario: BC Decker Inc, 2003.

7. Masaki T., Kamerath C.D., Kim S.J., Leypoldt J.K.,
Mohammad S.F., Cheung A.K. // Blood Purif. 2004.
V. 22. P. 307.

8. Serebruany V.L., Malinin A.I., Eisert R.M., Sane D.C. //
Am. J. Hematol. 2004. V. 75. P. 40.

9. Zhu W., Masaki T., Bae Y.H., Rathi R., Cheung A.K.,
Kern S.E. // J. Biomed. Mater. Res. 2006. V. 77. № 4.
P. 135.

10. Solheim E., Sudmann B., Bang G., Sudmann E. //
J. Biomed. Mater. Res. 2000. V. 49. № 2. P. 257.

11. Bostman O., Pihlajamaki H. // Biomaterials. 2000.
V. 21. № 12. P. 2615.

12. Lickorish D., Chan J., Song J., Davies J.E. // Eur. Cell.
Mater. 2004. V. 13. № 8. P. 12.

13. Khouw I.M., van Wachem P.B., de Leij L.F., van
Luyn M.J. // J. Biomed. Mater. Res. 1998. V. 41. P. 202.

14. Su S.H., Nguyen K.T., Satasiya P., Greilich P.E.,
Tang L., Eberhart R.C. // J. Biomater. Sci., Polym. Ed.
2005. V. 16. № 3. P. 353.

15. Ignatius A.A., Claes L.E. // Biomaterials. 1996. V. 17.
№ 8. P. 831. 

16. Rihova B. // Adv. Drug. Delivery Rev. 1996. V. 21.
P. 157.

17. Ceonzo K., Gaynor A., Shaffer L., Kojima K.,
Vacanti C.A., Stahl G.L. // Tissue Eng. 2006. V. 12. № 2.
P. 301.

18. Fambri L., Migliaresi C., Kesenci K., Piskin E. // Biode�
gradable Polymers. In Integrated Biomaterial Science /
Ed. by R. Barbucci. New York: Springer, 2007. P. 119. 

19. Hazer B., Steinbüchel A. // Appl. Microbiol. Biotech�
nol. 2007. V. 74. P. 1.

20. Chen G.Q., Wu Q. // Biomaterials. 2005. V. 26. № 11.
P. 6565. 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 7  2009

МИКРОСФЕРЫ ИЗ ПОЛИ�3�ГИДРОКСИБУТИРАТА 1251

21. Бонарцев А.П., Бонарцева Г.А., Махина Т.К., Мыш=
кина В.Л., Лучинина Е.С., Лившиц В.А., Босхомджи=
ев А.П., Маркин В.С., Иорданский А.Л. // Прикл.
биохимия и микробиология. 2006. Т. 42. № 6.
C. 710.

22. Kunze C., Edgar Bernd H., Androsch R., Nischan C.,
Freier T., Kramer S., Kramp B., Schmitz K.P. // Bioma�
terials. 2006. V. 27. № 2. P. 192.

23. Wollenweber M., Domaschke H., Hanke T., Boxberger S.,
Schmack G., Gliesche K., Scharnweber D., Worch H. //
Tissue Eng. 2006. V. 12. № 2. P. 345.

24. Nebe B., Forster C., Pommerenke H., Fulda G.,
Behrend D., Bernewski U., Schmitz K.P., Rychly J. //
Biomaterials. 2001. V. 22. № 9. P. 2425.

25. Deng Y., Lin X.S., Zheng Z., Deng J.G., Chen J.C.,
Ma H., Chen G.Q. // Biomaterials. 2003. V. 24. № 8.
P. 4273.

26. Pompe T., Keller K., Mothes G., Nitschke M., Teese M.,
Zimmermann R., Werner C. // Biomaterials. 2007. V. 28.
№ 1. P. 28.

27. Qu X.H., Wu Q., Liang J., Zou B., Chen G.Q. // Bioma�
terials. 2006. V. 27. № 4. P. 2944.

28. Qu X.H., Wu Q., Zhang K.Y., Chen G.Q. // Biomaterials.
2006. V. 27. № 7. P. 3540.

29. Shishatskaya E.I., Volova T.G., Puzyr A.P.,
Mogilnaya O.A., Efremov S.N. // J. Mater. Sci., Mater.
Med. 2004. V. 15. № 6. P. 719.

30. Kramp B., Bernd H.E., Schumacher W.A., Blynow M.,
Schmidt W., Kunze C., Behrend D., Schmitz K.P. //
Laryngorhinootologie. 2002. V. 81. № 5. P. 351. 

31. Seebach D., Brunner A., Burger H.M., Schneider J.,
Reusch R.N. // Eur. J. Biochem. 1994. V. 224. № 2.
P. 317.

32. Reusch R.N., Huang R., Kosk=Kosicka D. // FEBS Lett.
1997. V. 412. № 3. P. 592.

33. Reusch R.N., Bryant E.M., Henry D.N. // Acta Diabe�
tol. 2003. V. 40. № 2. P. 91.

34. Norris V. // Cell. Mol. Biol. 2005. V. 14. № 7. P. 629.
35. Theodorou M.C., Panagiotidis C.A., Panagiotidis C.H.,

Pantazaki A.A., Kyriakidis D.A. // Biochim. Biophys.
Acta. 2006. V. 1760. № 6. P. 896.

36. Larsen T, Nielsen N.I. // J. Dairy Sci. 2005. V. 88. № 6.
P. 2004. 

37. Wiggam M.I., O’Kane M.J., Harper R., Atkinson A.B.,
Hadden D.R, Trimble E.R., Bell P.M. // Diabetes Care.
1997. V. 20. P. 1347.

38. Akita S., Einaga Y., Miyaki Y., Fujita H. // Macromol�
ecules. 1976. V. 9. P. 774.

39. Ребров А.В., Дубинский В.А., Некрасов Ю.П.,
Бонарцева Г.А., Stamm M., Антипов Е.М. // Высоко�
молек. соед. Б. 2002. Т. 44. № 2. С. 347.

40. Siepmann J., Siepmann F. // Progr. Colloid Polym. Sci.
2006. V. 133. P. 15.

41. Siepmann J., Faisant N., Benoit J.P. // Pharm. Res.
2002. V. 19. P. 1885.

42. Siepmann J., Elkharraz K., Siepmann F., Klose D. //
Biomacromolecules. 2005. V. 6. P. 2312.

43. Kosenko R.Y., Pankova Y.N., Iordanskii A.L.,
Zaikov G.E. // J. Balkan Tribological Association. 2007.
V. 13. P. 242. 

44. Crank J. // The Mathematics of Diffusion. Oxford:
Clarendon Press, 1975.

45. Witt C., Kissel T. // Eur. J. Pharmaceutics Biopharma�
ceutics. 2001. V. 51. P. 171.

46. Bonartsev A.P., Livshits V.A., Makhina T.A.,
Myshkina V.L., Bonartseva G.A., Iordanskii A.L. //
eXPRESS Polym. Lett. 2007. V. 1. № 12. P. 797.

47. Hasan A.S., Socha M., Lamprecht A., Ghazouani F.E.,
Sapin A., Hoffman M., Maincent P., Ubrich N. // Int. J.
Pharmaceutics. 2007. V. 344. P. 53.

12*



1252

Высокомолекулярные соединения
Серия С

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия С, 2009, том 51, № 7, с. 1252–1253

Рассматривая с позиций влияния на жизнеде�
ятельность человека завершившийся недавно
XX век, можно с полным правом назвать его ве�
ком полимеров. Академик Василий Владимиро�
вич Коршак стоял у истоков этого направления в
нашей стране. Исследования его школы, несо�
мненно, внесли в полимерную науку существен�
ный вклад. К сожалению, уходит в прошлое то
время, когда многие выдающиеся российские
ученые�химики были энциклопедистами. Васи�
лий Владимирович принадлежал к их числу. Круг
его интересов и знаний в области химии был об�
ширен и многогранен, но, конечно, в первую
очередь он является одним из основоположни�
ков современной синтетической химии высоко�
молекулярных соединений.

Начиная с 1940–1950�х годов, Василий Вла�
димирович с сотрудниками проводил исследо�
вания в области поликонденсации, ставшие
классическими. Эти работы не только обогатили

полимерную науку фундаментальными знания�
ми основных закономерностей поликонденса�
ции, но и привели к открытию и развитию ряда
ее новых видов. К ним относятся полирекомби�
нация, окислительная дегидрополиконденса�
ция, ознаменовавшаяся открытием карбина, по�
лициклотримеризация ароматических кеталей с
последующим образованием полифениленов,
конформационно�специфическая поликонден�
сация, поликоординация, полигетероциклиза�
ция, открывшая широкие возможности созда�
ния новых типов термостойких полигетероари�
ленов.

В.В. Коршак с учениками подробно исследо�
вал и различные аспекты полимеризации: поли�
меризацию лактамов, лактонов, полициклотри�
меризацию ацетиленовых производных и соеди�
нений с C–N�кратными связями и др.

Исключительно большое внимание уделя�
лось синтезу и изучению различных элементо�
органических полимеров, таких как координа�
ционные, карборансодержащие, полиоргано�
фосфазены и др.

Школа В.В. Коршака всегда уделяла большое
внимание исследованию связи между химиче�
ским строением полимеров и их физико�химиче�
ских характеристиками. Цель этих работ – поиск
путей направленного макромолекулярного ди�
зайна полимерных структур и получение полиме�
ров с желаемым комплексом свойств.

Василий Владимирович выдвинул и развил
очень важную для полимерной химии концепцию
разнозвенности. Он неоднократно подчеркивал
необходимость ее развития и путей управления, ибо
без этого невозможна должная разработка пробле�
мы “структура–свойства” полимеров, а следова�
тельно и дальнейшее совершенствование существу�
ющих и создание новых полимерных материалов со
все более высокими параметрами.

Для В.В. Коршака и его школы было характер�
но сочетание высокого теоретического уровня
фундаментальных исследований с их практиче�
ской направленностью. Были разработаны такие

ВАСИЛИЙ ВЛАДИМИРОВИЧ КОРШАК 
(К 100�летию со дня рождения)
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волокнообразующие полимеры, как лавсан и
анид, разнообразные новые тепло� и термостой�
кие полигетероарилены, элементоорганические
полимеры, клей циакрин широкого спектра дей�
ствия, волокно витлан с ценными тромборези�
стентными свойствами, ударопрочный капрон
(капролит), антифрикционные самосмазываю�
щиеся пластики с уникальным комплексом
свойств, обеспечивающие работоспособность
узлов трения в экстремальных условиях при по�
вышенных температурах и нагрузках, и многое
другое.

Выдающийся вклад в становление отече�
ственной химии высокомолекулярных соедине�
ний и подготовку специалистов в этой области
внесли многочисленные труды В.В. Коршака и
его сотрудников. Особенно следует выделить
монографию “Химия высокомолекулярных со�
единений”, изданную в 1950 г. Это одна из пер�
вых книг на русском языке, в которой были
обобщены достижения полимерной науки того
времени и представлены основы оригинальной
классификации высокомолекулярных соедине�
ний. Книга получила широкое признание и
впоследствии легла в основу рекомендаций
ИЮПАК по номенклатуре полимеров. Другие
работы В.В. Коршака также пользуются широ�
кой известностью и заслуженным признанием
как в нашей стране, так и за рубежом. Некоторые
из них переведены на английский, японский,
китайский, немецкий, чешский, польский и ру�
мынский языки.

Василий Владимирович был прекрасным пе�
дагогом. Круг его учеников разного ранга (от сту�
дентов до докторов наук и профессоров) огро�
мен, все они почитали и ценили своего учителя
как выдающегося ученого и замечательного,
бесконечно доброжелательного человека, гото�
вого в трудную минуту прийти на помощь и ока�
зать поддержку каждому сотруднику.

Большое внимание В.В. Коршак всегда уделял
научно�организационной деятельности. С 1978
по 1988 г. он возглавлял Научный совет по высо�
комолекулярным соединениям АН СССР, с 1979
по 1988 г. был руководителем советской части
Проблемной комиссии многостороннего сотруд�
ничества академий наук социалистических стран
по проблеме “Высокомолекулярные соедине�
ния”. Многие годы он являлся членом Бюро От�
деления общей и технической химии Академии
наук СССР, председателем Экспертного совета и
членом Пленума Высшей аттестационной ко�
миссии, членом научно�технических советов АН

СССР, ГНТК, отраслевых институтов. С 1951 по
1972 г. он – главный редактор журнала “Успехи
химии”, с 1973 по 1988 г. – журнала “Высокомо�
лекулярные соединения”, 50�летие которого от�
мечается в этом году.

Василий Владимирович дважды был удостоен
звания лауреата Государственной премии СССР,
в 1986 г. ему была присуждена Ленинская премия
за цикл основополагающих исследований в обла�
сти полимерной химии. За выдающиеся заслуги в
области полимерной науки и техники он был на�
гражден шестью орденами и многими медалями.

Особенно много В.В. Коршак сделал для раз�
вития полимерной науки в ИНЭОС АН СССР и
на кафедре химической технологии пластиче�
ских масс в МХТИ (в настоящее время РХТУ)
им. Д.И. Менделеева. Созданная им еще в 1938 г.
лаборатория высокомолекулярных соединений
ИНЭОС, где многие годы успешно развиваются
различные перспективные полимерные направ�
ления, явилась родоначальницей ряда других по�
лимерных лабораторий института как синтети�
ческого, так и физико�химического профиля.
Это позволяет не только получать новые полиме�
ры, но и всесторонне изучать их разнообразные
свойства. 

В.В. Коршак ушел из жизни 14 июня 1988 г.
Созданная им научная школа продолжает актив�
но функционировать, интенсивно развивая но�
вые направления синтетической полимерной
химии и бережно сохраняя заложенные Васили�
ем Владимировичем в души его учеников тради�
ции неизменного энтузиазма и преданности по�
лимерной науке, сочетающиеся с постоянной
взаимной доброжелательностью к коллегам по
работе.

В предлагаемом вниманию читателя номере
журнала представлены работы (обзоры и ориги�
нальные статьи) учеников В.В. Коршака, разви�
вающие его идеи в области поликонденсации и
химической модификации полимеров, а также
статья профессора Х. Крихельдорфа, посвящен�
ная одной из важнейших проблем в химии поли�
меров – связи между образованием макроцик�
лов и линейных полимеров. 

Более подробные сведения о Василии Влади�
мировиче Коршаке можно найти в опублико�
ванной в 2003 г. в издательстве “Наука” книге
“Академик Василий Владимирович Коршак.
Очерки, воспоминания, книги, обзорные рабо�
ты В.В. Коршака и его школы”.
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Сульфированные полинафтилимиды (СПНИ)
привлекли значительное внимание исследовате�
лей, работающих над созданием новых протоно�
проводящих мембран для топливных элементов
[1, 2]. В ряду синтезированных СПНИ особый

интерес представляют полимеры, содержащие
сульфокислотные группы в боковых фрагмен�
тах макромолекул [3, 4], что позволяет реализо�
вать микрофазно�разделенные структуры, бла�
гоприятствующие транспорту протонов [1–4].

НОВЫЕ СУЛЬФИРОВАННЫЕ ПОЛИНАФТИЛИМИДЫ: 
СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ
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Новый ароматический диамин с сульфокислотными группами 3,5�диаминодифенилоксид�4'�суль�
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Таблица 1.  Некоторые характеристики соединений общей формулы

X Y Тпл, °С Брутто�формула

Элементный анализ, %

Выход, %(найдено/вычислено)

C H N S Cl

NO2 H 119.5–120.5 C12H8N2O5 – – 95

NO2 SO3H 68–70 C12H8N2O8S – 89

N SO3H >350 C12H13N2O4SCl 65

* Характеристики и расчеты приведены для моногидрохлорида 3,5�диаминодифенилоксид�4'�сульфокислоты.

X X

O

Y

55.80
55.39
���������� 3.20

3.10
�������� 10.90

10.77
����������

42.16
42.36
���������� 2.50

2.37
�������� 8.01

8.23
�������� 9.24

9.42
��������

H2
* 45.46

45.50
���������� 4.34

4.14
�������� 8.92

8.84
�������� 10.49

10.12
���������� 10.69

11.19
����������
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Подобные СПНИ получают взаимодействием
бис�нафталевых ангидридов, и в первую очередь –
диангидрида нафталин�1,4,5,8�тетракарбоновой
кислоты с сульфированными диаминами, содер�
жащими сульфокислотные группы в боковых
фрагментах; подобные диамины обычно получа�
ют в результате многостадийных реакций, что
определяет их малую доступность и высокую сто�
имость. В продолжение наших работ по синтезу
ароматических конденсационных мономеров и
полимеров на основе подлежащего демилитари�
зации и утилизации 2,4,6�тринитротолуола [5–
7], мы осуществили синтез нового диамина
3,5�диаминодифенилоксид�4'�сульфокислоты (І) и
СПНИ на его основе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез соединения І был осуществлен соглас�
но схеме (1) в результате простейших превраще�
ний 1,3,5�тринитробензола (II), являющегося
продуктом окислительного деметилирования
2,4,6�тринитротолуола [8]; превращения II вклю�
чали замещение одной нитрогруппы под действи�
ем фенола [9, 10] в условиях ароматического нук�
леофильного нитрозамещения [11, 12]; сульфи�
рование полученного таким образом 3,5�
динитродифенилоксида с образованием 3,5�ди�
нитродифенилоксид�4'�сульфокислоты; восста�
новление 3,5�динитродифенилоксид�4'�сульфо�
кислоты до соединения I: 

(1)

Строение целевого продукта І и промежуточ�
ных соединений было подтверждено данными
элементного анализа (табл. 1), спектроскопии
ЯМР 1Н и (для некоторых соединений) масс�
спектрального анализа (см. Экспериментальную
часть). Кроме того, образование 3,5�динитроди�
фенилоксида, 3,5�динитродифенилоксид�4'�
сульфокислоты и соединения I было подтвержде�
но данными ИК�Фурье спектроскопии. В частно�
сти, в спектре 3,5�динитродифенилоксида содер�
жатся максимумы поглощения в области 1540 и
1345 см–1, относящиеся к несимметричным и
симметричным колебаниям групп NO2 [13], а так�
же в области 1250 см–1, соответствующие несим�
метричным колебаниям Сар–О [13].

В ИК�спектре 3,5�динитродифенилоксид�4'�
сульфокислоты наряду с упомянутыми выше мак�
симумами поглощения (1540, 1345 и 1250 см–1) со�

держатся максимумы поглощения в области 639,
1036, 1202 см–1, относящиеся к колебаниям S=О в
сульфокислотных группах [14]. В ИК�спектре
продукта І отсутствуют максимумы поглощения,
соответствующие нитрогруппам, но остаются
максимумы поглощения, характерные для про�
стых эфирных связей (1227 см–1) и сульфокислот�
ных групп (628, 1032, 1208 см–1), а также появля�
ются максимумы поглощения 3555, 3458 и
3365 см–1, характерные для первичных амино�
групп [13].

СПНИ на основе соединения І синтезированы
взаимодействием этого соединения с диангидри�
дом нафталин�1,4,5,8�тетракарбоновой кислоты
или диангидридом изофталоил�бис�нафталевой
кислоты [1,3�бис�(1,8�дикарбоксинафтоил�4)�
бензола] [15] в соответствии со схемой
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(2)

где  =  (СПНИ�1),  (СПНИ�2).

Реакцию взаимодействия соединения І с диан�
гидридами бис�нафталевых кислот осуществляли
по модифицированной общей методике синтеза
СПНИ [1, 2] в среде фенола с использованием
триэтиламина (для депротонирования амино�
групп и образования СПНИ в виде их триэтилам�
мониевых солей) и бензойной кислоты в сочета�
нии с бензимидазолом, выполняющих функции
катализатора полициклоконденсационного про�
цесса [16]. Образование промежуточных СПНИ в
виде триэтиламмониевых солей способствует го�
могенному течению поликонденсации и предот�
вращает процессы десульфирования СПНИ. По�
ликонденсация в гомогенных условиях приводи�
ла к получению триэтиламмониевых солей
СПНИ, растворимых в м�крезоле и диполярных
апротонных растворителях – ДМСО, ДМАА,
ДМФА, N�метилпирролидоне (МП). 

Строение триэтиламмониевых солей СПНИ
было подтверждено данными ИК�Фурье и ЯМР�
спектроскопии. В ИК�спектре полимера на осно�
ве диангидрида нафталин�1,4,5,8�тетракарбоно�
вой кислоты содержатся максимумы поглощения
в областях 1716 и 1679 см–1 (симметричные и не�

симметричные колебания карбонилов нафти�
ламидного цикла (рис. 1)), при 1333 см–1 (симмет�
ричные колебания связи C–N нафтилимида [3,
14, 17–19]), а также в области 768 см–1 (деформа�
ционные колебания нафтилимидного цикла [19–
23]). Кроме того, в спектре наблюдаются макси�
мумы поглощения при 1249 см–1 (несимметрич�
ные колебания связи Сар–О [13]), 1168 и 1029 см–1

(асимметричные и симметричные колебания свя�
зей S=O в сульфокислотных группах [3, 18]). 

ИК�спектр аммониевой соли полимера на ос�
нове соединения I и 1,3�бис�(1,8�дикарбокси�
нафтоил�4�)бензола аналогичен ИК�спектру со�
ли СПНИ�1. Отличие состоит в появлении очень
слабого максимума в области 1773 см–1, обуслов�
ленного, вероятно, колебаниями концевых кар�
бонильных групп ангидридных циклов.

Еще одним максимумом поглощения, присут�
ствующим в ИК�спектре СПНИ�2 и отсутствую�
щим в спектре СПНИ�1, является максимум в об�
ласти 780 см–1, относящийся, по�видимому, к не�
плоским деформационным колебаниям в
дизамещенных ароматических кольцах [13].

H2N NH2

O

SO O

OH

n +  n
C

O
C C

O
C

O

OO

O

O

SO O

O−

C
N

C C
N

C

O

OO

O

n

O

SO O

OH

C
N

C C
N

C

O

OO

O

n

фенол, N(C2H5)3,

C6H5COOH,
бензимидазол

180°C, 10 ч

⋅ HCl

–2nH2O [H+]
,

⋅ H+N(C2H5)3

C

O

C

O



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия С  том 51  № 7  2009

НОВЫЕ СУЛЬФИРОВАННЫЕ ПОЛИНАФТИЛИМИДЫ: СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ 1257

В ИК�спектрах обоих рассматриваемых поли�
меров в области 3700–2250 см–1 содержится на�
бор максимумов поглощения триэтиламмоние�
вых солей сульфокислотных групп полимеров.

Триэтиламмониевые соли СПНИ имеют высо�
кие вязкостные характеристики и ММ, опреде�
ленные методом ГПХ (табл. 2). Не исключено,
что столь высокие значения ММ обусловлены об�
разованием ассоциатов [17], что, в частности,
подтверждается формированием в результате по�
лива из растворов в ДМСО лишь хрупких пленок.

Превращение триэтиламмониевых солей
СПНИ в кислотные формы достигалось путем
выдерживания пленок в 1 N H2SO4 при 40°С в те�
чение 72 ч [3].

Строение полученных кислотных форм
СПНИ было подтверждено данными ИК�спек�
троскопии (рис. 1). Основное различие между
ИК�спектрами СПНИ в их солевых и кислотных
формах наблюдается в области 2700–2400 см–1,
где для солевых форм проявляются два четких
максимума поглощения, а для кислотных форм
эти максимумы поглощения отсутствуют.

СПНИ, содержащие свободные сульфокис�
лотные группы, не полностью растворялись в
ДМСО, ДМАА и МП. 

Исследование термостойкости синтезирован�
ных СПНИ в виде их кислотных форм методом
динамического ТГА (воздух, ∆Т = 4.5 град/мин)
(рис. 2) показало, что оба полимера теряют массу
до 100°С, что обусловлено удалением абсорбиро�

ванной влаги; потери массы в области 300°С свя�
заны с десульфированием полимеров, а выше
500°С – с деструкцией основных цепей макромо�
лекул. Подобный ход кривых ДТГА характерен
для большинства описанных СПНИ [1, 2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез мономерных соединений

3,5�Динитродифенилоксид получали по сле�
дующей методике. К смеси 2.35 г (0.025 моля) фе�
нола, 20 мл ДМСО и 1.6 г (0.0125 моля) K2CO3 при
80°С приливали раствор 5.33 г (0.025 моля) три�
нитробензола в 5 мл ДМСО, нагретого до 80°С,
выдерживали при этой температуре 3 ч и вылива�
ли в 125 мл воды. Выпавший осадок отфильтро�
вывали и сушили. Выход 3,5�динитродифенилок�
сида 6.2 г (95%), Тпл = 119–120.5°С, что находится
в согласии с литературными данными [9]. Спектр

34 2 1 ν × 10−3, см−1

(б)

(а)

D

Рис. 1. ИК�спектры СПНИ�1 в виде аммониевой соли (а) и в кислотной форме (б).

Таблица 2.  Некоторые характеристики триэтиламмо�
ниевых солей СПНИ

Полимер ηприв (ДМСО, 
0.5%), дл/г

СПНИ�1 1.14

СПНИ�2 1.07

Mw

Mn

������

416700
277500
��������������

598800
124800
��������������
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ЯМР 1H (ДМСО�d6): 7.13 (д, 2Н), 7.33 (т, 1Н), 7.49
(т, 2Н), 8.09 (д, 2Н), 8.71 (т, 1Н). Масс�спектр: 260
(М+).

3,5�Динитродифенилоксид�4'�сульфокислоту
получали по следующей методике. К суспензии
26 г (0.1 моля) 3,5�динитродифенилоксида в
135 мл дихлорэтана при перемешивании добавля�
ли по каплям 7 мл (0.105 моля) хлорсульфоновой
кислоты. Раствор нагревали до кипения и кипя�
тили с обратным холодильником 6.5 ч. Затем
смесь охлаждали и добавляли 600 мл CCl4. Выпав�
ший осадок отфильтровывали, промывали чи�
стым CCl4 и сушили над KOH. Выход 30.3 г (89%),
Tпл = 68–70°С. Спектр ЯМР 1H (ДМСО�d6): 7.18
(д, 2Н, 3J = 9.2); 7.72 (д, 2H, 3J = 9.2); 8.17 (д, 2H,
4J = 1.8); 8.57 (т, 1H, 4J = 1.8).

3,5�Диаминодифенилоксид�4'�сульфокислоту
получали следующим образом. Смесь 6.80 г
(0.02 моля) 3,5�динитродифенилоксид�4'�суль�
фокислоты, 70 мл метанола, 0.8 г (0.02 моля)
NaOH, 7.8 мл H2N–NH2 · H2O, 0.09 г FeCl3 ·

 6H2O,
4 г активированного угля и 30 мл воды кипятили с
обратным холодильником 7.5 ч и фильтровали в
горячем виде. Фильтрат упаривали в вакууме,
остаток сушили, помещали в смесь 5 мл концен�
трированной HCl, 10 мл H2O и доводили до кипе�
ния. Выпавший осадок отфильтровывали и сушили
в вакууме над P2O5, получая 4.13 г (65%) гидрохло�
рида 3,5�диаминодифенилоксид�4'�сульфокисло�
ты (І) с Tпл > 350°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6):
6.31 (д, 2Н, 4J = 1.8); 6.49 (т, 1H, 4J = 1.8); 7.02 (д,
2H, 3J = 8.5); 7.66 (д, 2H, 3J = 8.5).

Синтез СПНИ

Общая методика синтеза СПНИ�I и СПНИ�II
в виде триэтиламмониевых солей приведена
ниже.

В трехгорлую колбу емкостью 100 мл, снаб�
женную мешалкой, трубкой для ввода аргона и
обратным холодильником, помещали 1.58 г (0.005
моля) соединения І, 25 мл фенола, 1.4 мл триэтил�
амина и нагревали при 50°С до полного растворе�
ния диамина. После этого добавляли 0.005 моля
соответствующего диангидрида, 0.005 моля бен�
зойной кислоты, 0.005 моля бензимидазола.
Смесь нагревали до 80°С в течение 4 ч, затем под�
нимали температуру до 180°С и перемешивали
при этой температуре 20 ч. После охлаждения до
комнатной температуры полимер осаждали в
ацетон, экстрагировали ацетоном в аппарате
Сокслета, высушивали в вакууме при 100°С в
течение 10 ч. 

Получение СПНИ в кислотной форме

Из 5–7%�ных растворов в ДМСО полимеров
СПНИ (в форме триэтиламмониевых солей) по�
ливали пленки на стеклянную подложку, высу�
шивали в течение 1 ч при 80°С, затем 1 ч при
100°С и еще 10 ч при 120°С. Пленки вымачивали
в метаноле при 40°С 48 ч для удаления остатков
растворителя, а далее выдерживали в 1 M H2SO4 в
течение 72 ч при 40°С. Обработанные таким обра�
зом пленки тщательно промывали водой погру�
жением на 48 ч при 40°С, далее сушили в вакууме
по 1 ч при 150 и 180°С.

ИК�спектры индивидуальных соединений и
полимеров регистрировали на ИК�Фурье спек�
трометрах Nicolet “Magna�750” и IFS�25 фирмы
“Bruker” в области 4000–400 см–1. 

Спектры ЯМР 1Н снимали на спектрометре
“Bruker Avance�300” Хим. сдвиги указаны в мил�
лионных долях относительно сигнала раствори�
теля (ДМСО�d6). 

Динамический ТГА проводили на воздухе на
дериватографе системы Паулик–Паулик–Эрдеи
при скорости подъема температуры 4.5 град/мин.
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Рис. 2. Кривые динамического ТГА полимеров
СПНИ�1 (1) и СПНИ�2 (2) в виде их кислотных
форм. 
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В последние годы актуальной задачей является
разработка полимерных протонпроводящих мем�
бран для топливных элементов с рабочей темпе�
ратурой 150–200°С [1]. Как отмечают в литературе
[1–3], в качестве материала для среднетемпера�
турных мембран наиболее популярен поли[2,2'�
(м�фенилен)�5,5'�бибензимидазол], допирован�
ный Н3РО4.

Одна из важных задач обеспечения хороших
рабочих характеристик и длительного срока
службы допированных мембран – высокое содер�
жание кислоты в мембране и ее прочное удержи�
вание полимером. С целью получения мембран с
улучшенными эксплуатационными характери�
стиками ряд исследовательских групп изучал раз�
личные полибензимидазолы (ПБИ), в том числе
ПБИ, содержащие пиридиновые циклы, а также
другие азотсодержащие ароматические конден�
сационные полимеры с основными группиров�
ками – полихинолины, полихиноксалины, поли�
оксадиазолы, политриазолы [1].

Определенный интерес в качестве материалов
для допированных мембран могут представлять
ПБИ, содержащие бензимидазол�2�ильные заме�
стители у основной цепи, полученные и исследо�
ванные ранее [4–7]. Наличие в макромолекулах
таких полимеров боковых бензимидазолильных
заместителей, являющихся центрами сорбции
Н3РО4, может способствовать увеличению коли�
чества кислоты, сорбируемой полимером, а также

повышению прочности удерживания кислоты в
полимерной матрице.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объектов для настоящего исследо�
вания были выбраны три бензимидазол�2�ил за�
мещенных полибензимидазола (БПБИ) общей
формулы

Здесь R, R' = – (БПБИ�1); R = –O–, R' = – (БПБИ�
2); R = –, R' = –O– (БПБИ�3).

Из растворов БПБИ в ДМАА с добавлением
LiCl (3% от массы полимера) были политы проч�
ные, эластичные пленки, которые допировали
фосфорной кислотой путем выдерживания их в
водном растворе Н3РО4 в течение 72 ч.

Ранее отмечали, что количество кислоты, аб�
сорбированной полимером, равно как и протон�
ная проводимость допированной мембраны, воз�
растает с повышением концентрации допанта [8].
Из этого следует, что допирование мембран сле�
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дует осуществлять фосфорной кислотой макси�
мально возможной концентрации, при этом не
должно происходить растворения полимера
и(или) значительного ухудшения его механиче�
ской прочности.

В ходе изучения поведения синтезированных
БПБИ при допировании оказалось, что они рас�
творяются в Н3РО4 с концентрацией выше 60%.
Удаление воды из мембран в вакууме или при на�
гревании до 160°С приводило к концентрирова�
нию кислоты в полимере, в результате чего плен�
ки на основе БПБИ�2 и БПБИ�3 превращались в
вязкотекучую массу – гель, непригодный для
дальнейшего использования в качестве мембра�
ны. Вследствие этого БПБИ�2 и БПБИ�3 были
исключены из дальнейших исследований. Допи�
рование пленки БПБИ�1 60%�ной Н3РО4 способ�
ствовало получению мембраны, содержащей 60%
Н3РО4 (15 молекул кислоты на элементарное зве�
но) при влажности 15% непосредственно после
допирования.

Допирование пленки полимера приводило к
ощутимому увеличению ее геометрических раз�
меров. Так, коэффициенты продольного и попе�
речного набухания пленки составили 1.32 и 1.81.
При испарении влаги из допированного полиме�
ра при нагревании, наоборот, происходила усадка
мембраны. Коэффициенты продольной и попе�
речной усадки мембраны БПБИ�1 после высуши�
вания при 160°С в течение 5 мин составили 1.12 и
1.10. Интенсивное сжатие материала мембраны
может вызвать в ней внутренние напряжения при
начале работы мембранно�электродного блока
(МЭБ), поэтому предпочтительно, чтобы про�
дольная усадка мембраны при высыхании состав�
ляла менее 10%.

Температура начала деструкции допированно�
го БПБИ�1 равна 496°С, а температура полурас�
пада – 651°С (рис. 1). Высокие потери массы
(~30%) допированным полимером до начала де�
струкции объясняются испарением свободной
воды из мембраны и дегидратацией фосфорной
кислоты, связанной с началом ее перехода в пи�
рофосфорную и далее в полиформы [9], что отме�
чалось ранее для других допированных ПБИ [10].

Вследствие пластифицирующего эффекта
фосфорной кислоты и ассоциированной с ней во�
ды теплостойкость БПБИ�1 после допирования
значительно понижается. Так, допированная плен�
ка БПБИ�1 размягчалась под нагрузкой 2.5 кг/см2

при 91°С (рис. 2).

Перспективным подходом к повышению теп�
лостойкости допированных мембран на основе
ПБИ является их “сшивание” с формированием
трехмерной структуры. В литературе описано не�
сколько способов структурирования ПБИ [11–
15], среди которых наиболее простым является
термическое “сшивание” при нагревании ПБИ
выше 300°С [11–13]. Однако такая термическая
обработка в случае пленок ПБИ приводит к поте�
ре ими эластичности и растрескиванию при неак�
куратных манипуляциях.

Другой способ (“сшивание” с помощью сер�
ной кислоты) применяют в промышленности для
повышения теплостойкости волокон ПБИ [14].
Получить пространственно “сшитые” ПБИ мож�
но также посредством реакции полимера со
“сшивающими” агентами, простейшим из кото�
рых является формальдегид [15].

В настоящей работе были предприняты по�
пытки изготовления “сшитых” пленок на основе
БПБИ�1. Изучали возможность “сшивки” БПБИ�1
путем пропитки пленок полимера формалином в
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Рис. 1. ТГА�кривые ТГА БПБИ�1 (1) и БПБИ�1 ⋅
⋅ 15 Н3РО4 (2). Воздух, ∆T = 10 град/мин.
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Рис. 2. Термомеханические кривые допированных
мембран на основе “несшитого” (1) и “сшитого”
БПБИ�1 (2).



1262

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия C  том 51  № 7  2009

ЛЕЙКИН, РУСАНОВ

присутствии 2.5% Н3РО4 при 25°С или введением
“сшивающих” агентов (формальдегид, уротропин)
в полимер на стадии изготовления пленок с после�
дующим прогреванием последних при 220°С в те�
чение 1 ч. Однако по данным ТМА, повышения
теплостойкости пленок, подвергнутых такой об�
работке, не произошло.

Получить “сшитый” БПБИ�1 удалось пропит�
кой пленки полимера формалином с добавлени�
ем 2.5% Н3РО4 при 100°С в течение 3 ч с последу�
ющим прогревом при 220°С в течение 1 ч. Отно�
сительная деформация обработанной таким
образом пленки, по данным ТМА, составила 3.7%
вместо 16.5% для “несшитого” БПБИ�1 при на�
гревании до 400°С со скоростью 4 град/мин под
нагрузкой 50 кг/см2. Полученные пленки не рас�
творялись в холодной 85%�ной Н3РО4, однако
при повышении температуры сильно набухали и
по большей части переходили в раствор.

Наилучшей стабильностью в Н3РО4 обладали
пленки, “сшитые” пропиткой 5%�ной H2SO4 при
100°С в течение 3 ч с последующим прогреванием

при 220°С. Обработанные таким образом пленки
перестали деформироваться под нагрузкой при
нагревании. По данным ТМА деформация полу�
ченных пленок была отрицательной и по абсо�
лютной величине составляла 0.3%. Нагревание
“сшитых” пленок до 80°С в 85%�ной Н3РО4 при�
водило к набуханию пленок, но растворения ма�
териала мембраны не происходило, хотя кислота
приобретала желтоватую окраску, что свидетель�
ствует о растворении золь�фракции полимера.

Изучение термостойкости “сшитого” различ�
ными способами БПБИ�1 показало, что в случае
использования в качестве “сшивающего” агента
формальдегида температура начала деструкции
полимера понижается в среднем на 30–40°С по
отношению к исходному полимеру (таблица). Та�
кой эффект обусловлен наличием в структуре по�
лимера термически нестабильных метиленовых
фрагментов. “Сшивка” БПБИ�1 серной кислотой
не привела к понижению его термостойкости.

Допирование “сшитого” БПБИ�1 85%�ной
Н3РО4 позволяло получить мембрану, содержа�
щую 52% кислоты. Коэффициенты продольного
и поперечного набухания пленки составили соот�
ветственно 1.05 и 1.65. Содержание влаги в мем�
бране 15%. При высушивании коэффициенты
продольной и поперечной усадки мембраны рав�
ны 1.02 и 1.10.

Деформация мембраны на основе “сшитого”
БПБИ�1 под нагрузкой 5 кг/см2 равна 4.5% при
160°С (рис. 2). При повышении температуры мо�
дуль упругости мембраны падал от 135 МПа при
комнатной температуры до 30 МПа при 160°С
(рис. 3).

Учитывая информацию, полученную в ходе
изучения базовых свойств БПБИ, для исследова�

Термостойкость БПБИ�1, “сшитого” различными
способами (по кривым ТГА, воздух, 10 град/мин)
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Рис. 3. Кривые температурной зависимости модуля
упругости (1) и тангенса угла механических потерь (2)
для “сшитого” БПБИ�1, допированного Н3РО4.
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Рис. 4. Температурная зависимость протонной прово�
димости мембраны на основе “сшитого” БПБИ�1.
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ний целевых характеристик (протонной проводи�
мости и работы в составе МЭБ) была выбрана
мембрана на основе БПБИ�1, “сшитого” серной
кислотой. Протонную проводимость мембраны
исследовали методом импедансной спектроско�
пии. При комнатной температуре протонная про�
водимость мембраны составила 7.2 × 10–3 См/см,
а при повышении температуры до 160°С без до�
полнительного увлажнения – 5.1 × 10–2 См/см
(рис. 4).

Рабочие характеристики мембран испытывали
в топливном элементе с активной поверхностью
5 см2. Для сборки МЭБ использовали электроды с
общим содержанием платины 1 мг/см2. Испыта�
ния МЭБ проводили на системе водород–воздух
при температуре 160°С и атмосферном давлении.
Стехиометрии анода и катода устанавливали рав�
ными 1.2 и 2.5. Разрядные кривые испытанного
МЭБ приведены на рис. 5. МЭБ на основе по�
лученной мембраны демонстрирует относи�

тельно низкое значение напряжения разомкну�
той цепи – 0.905 В, что свидетельствует о нали�
чии незначительной проницаемости мембраны
по водороду.
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Полибензимидазолы (ПБИ), допированные
Н3РО4, являются на сегодняшний день наиболее
перспективными материалами для изготовления
протонпроводящих мембран, применяющихся в
среднетемпературных твердополимерных топ�
ливных элементах [1–4]. Для изготовления мем�
бран обычно используют ПБИ типа АА�ББ, полу�
чаемые из бис�(о�фенилендиаминов) и дикарбо�
новых кислот или их производных. В частности,
наиболее часто применяют поли�2,2'�(м�фени�
лен)�5,5'�бибензимидазол (МПБИ), синтезируе�
мый поликонденсацией 3,3'�диаминобензидина с
дифенилизофталатом [5].

МПБИ является исходным материалом для из�
готовления мембраны Celtec®, выпускавшейся
компанией PEMEAS (ныне BASF). Допирование
МПБИ фосфорной кислотой с концентрацией
11 моль/л приводит к получению мембраны, со�
держащей до пяти молекул Н3РО4 на элементар�
ное звено полимера, а протонная проводимость
такой мембраны достигает 0.05 См/см при 165°С
[6]. Также получены мембраны с высоким уров�
нем допирования (до 13–16 молекул Н3РО4 на
элементарное звено), которые, однако, характе�
ризуются весьма низкой механической прочно�
стью [7, 8].

Значительно реже встречается информация о
мембранах на основе ПБИ типа А�Б, синтезируе�
мых гомополиконденсацией ароматических
о�диаминокарбоновых кислот. В частности, изве�

стен поли�2,5�бензимидазол, синтезируемый
конденсацией 3,4�диаминобензойной кислоты
[8–11]. В патенте США [12] в качестве материала
протонпроводящей мембраны предложен допи�
рованный фосфорной кислотой поли�2�(4'�окси�
фенилен)�5�бензимидазол (ПФОБИ), получаю�
щийся гомополиконденсацией 3,4�диамино�4'�
карбоксидифенилоксида

В указанном патенте, однако, отсутствует опи�
сание методики синтеза мономера, полимера и
свойств мембраны. В то же время гомополикон�
денсация мономеров типа А�Б позволяет избе�
жать проблем, связанных с очисткой различных
мономеров, нарушением стехиометрии процесса
и устраняет необходимость использования легко
окисляющихся и токсичных бис�(о�фениленди�
аминов).

В развитие этого подхода мы осуществили
синтез соединения I, его гомополиконденсацию в
реактиве Итона [13] и первичную оценку свойств
протонпроводящей мембраны на основе ПФОБИ,
допированного Н3РО4.

OH2N

H2N

COOH

I
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез N<ацетил<5<хлор<2<нитроанилина

17.3 г (0.1 моля) 5�хлор�2�нитроанилина и
18.9 мл (0.2 моля) уксусного ангидрида нагревали
1 ч при 90°С. После охлаждения реакционной
массы выпавший осадок отфильтровывали и
промывали холодным изопропиловым спиртом.
Выход 19.95 г (93%), Тпл = 117–119°С (по лит.
данным [14] Тпл = 116–117°С).

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6), δ, м.д.: 2.11 (с)
(3Н, СН3), 7.42 (дд) (1Н, Н4, J = 8.5 Гц, J = 1.0 Гц),
7.83 (д) (1Н, Н6, J = 1.5 Гц), 8.00 (д) (1Н, Н3, J =
= 10.0 Гц), 10.33 (с) (1Н, NH).

Синтез 3<ацетамидо<4<нитро<4'<
карбокcидифенилоксида

20.7 г (0.15 моля) К2СО3 и 6.9 г (0.05 моля) 4�
гидроксибензойной кислоты в 200 мл ДМСО на�
гревали 10 мин при 75°С, после чего прибавляли
10.73 г (0.05 моля) N�ацетил�5�хлор�2�нитроани�
лина. Реакционную массу перемешивали 8 ч при
105°С, после охлаждения выливали в воду и обра�
батывали уксусной кислотой до рН 6. Выход
14.38 г (91%), Тпл = 212–214°С.

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.1 (с) (3Н, СН3), 6.95
(дд) (1Н, Н6', J = 9.5 Гц, J = 1.0 Гц), 7.25 (д) (2Н,
Н3, 5, J = 10.0 Гц), 7.45 (д) (1Н, Н2', J = 1.5 Гц), 8.05
(д) (2Н, H2, 6, J = 9.0 Гц), 8.10 (д) (1Н, Н5', J =
= 9.5 Гц), 10.30 (с) (1Н, NH), 13.05 (с) (1Н, СООН).
m/z (Iотн, %): 316 (100) [М]+, 273 (85), 227 (49), 123
(91), 76 (57), 43 (100).

Синтез 3<амино<4<нитро<4'<
карбоксидифенилоксида

12.64 г (0.04 моля) 3�ацетамидо�4�нитро�4'�
карбокcидифенилоксида перемешивали в 200 мл
20%�ного водного раствора КОН при 60°С. Вы�
павший осадок отфильтровывали и обрабатывали
уксусной кислотой. Выход 10.8 г (99%), Тпл = 243–
245°С.

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 6.30 (дд) (1Н, Н6', J =
= 10.0 Гц, J = 1.0 Гц), 6.35 (д) (1Н, Н2', J = 1.5 Гц),
7.00 (д) (2Н, Н3, 5, J = 9.5 Гц), 7.55 (с) (2Н, NH2),
7.90 (д) (2Н, H2,6, J = 10.0 Гц), 8.00 (д) (1Н, Н5',
J = 10.0 Гц), 13.00 (с) (1Н, СООН). m/z (Iотн, %):
274 (84) [М]+, 227 (37), 123 (100), 90 (89), 76 (92).

Синтез 3,4<диамино<4'<карбоксидифенилоксида

8.22 г (0.03 моля) 3�амино�4�нитро�4'�карбок�
сидифенилоксида и 22.6 г (0.10 моля) SnCl2 ⋅ 2Н2О
перемешивали в 100 мл 36%�ной HCl при 90°С в
течение 1 ч. После охлаждения реакционную
смесь подщелачивали 25%�ным водным аммиа�

ком до рН 7–8. Осадок отфильтровывали, высу�
шивали при 60°С, вносили в 400 мл безводного
изопропилового спирта и нагревали до кипения
при перемешивании 0.5 ч и фильтровали. После
охлаждения спирта выпавший осадок отделяли
фильтрованием. Выход 6.66 г (91%), Тпл = 218–
222°С.

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 6.15 (дд) (1Н, Н6', J =
10.0 Гц, J = 1.5 Гц), 6.30 (д) (1Н, Н2', J = 1.0 Гц), 6.55
(д) (1Н, Н5', J = 10.0 Гц), 6.90 (д) (2Н, Н3, 5, J = 9.5 Гц),
7.90 (д) (2Н, H2, 6, J = 10.0 Гц). Сигналы протонов
групп NH2 и СООН в спектре ЯМР 1Н отсутствуют
ввиду быстрого дейтерообмена. m/z (Iотн, %): 244
(59) [М]+, 154 (9), 123 (100), 95 (96), 90 (15), 80 (37),
65 (34).

Синтез ПФОБИ

Мономер I (1 г) и реактив Итона (20 мл
CH3SO3H + 2.97 г Р2О5) загружали в двугорлую
колбу, снабженную механической мешалкой и
капилляром для ввода аргона. Колбу продували
аргоном в течение 30 мин и погружали в баню со
сплавом Вуда, предварительно разогретую до
100°С. После растворения мономера температуру
реакции поднимали до 140°С в течение 1 ч. По
прошествии 4 ч отмечали быстрое нарастание
вязкости реакционной массы. В этот момент мас�
су тонкой струей выливали в дистиллированную
воду для осаждения полимера. Полимер промы�
вали водой, обрабатывали водным аммиаком до
щелочной реакции, снова промывали водой до
рН 7 и сушили в вакууме 10–1 мм рт. ст. при 100°С.

Измерения

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе
Bruker DRX500 в ДМСО�d6, внутренний стандарт
триметилсилан. Масс�спектры получены на при�
боре МХ�1310. Элементный состав определяли на
элементном анализаторе CHN�1.

ГПХ�анализ проводили на приборе Agilent
1100 с колонкой, заполненной сферическим сор�
бентом на основе гидролизованного сополимера
глицидилметакрилата с этилендиметакрилатом
[15]. Детектирование осуществляли на диодно�
матричном детекторе при длине волны 300 нм. В
качестве подвижной фазы использовали ДМФА с
добавлением 50 ммоль/л LiCl. Скорость подачи
элюента устанавливали равной 0.5 мл/мин, тем�
пературу – 25оС. Калибровку прибора проводили
по ПС�стандарту [16]. Хроматограммы рассчиты�
вали с помощью программного обеспечения Clar�
ity.

ИК�спектры полимера регистрировали на
приборе ThermoNicolet NEXUS, “ТГА�анализ
осуществляли с использованием прибора “TA In�
struments Q600”. Термомеханические испытания

13
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ЛЕЙКИН и др.

проводили на приборе “TA Instruments Q400”.
Для импедансных исследований применяли по�
тенциостат “Parstat 2273”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез соединения I был проведен в несколь�
ко стадий, включающих ацетилирование 5�хлор�
2�нитроанилина [14], превращение полученного
N�ацетил�5�хлор�2�нитроанилина в 3�ацетами�
до�4�нитро�4'�карбоксидифенилоксид, омыле�
ние его до 3�амино�4�нитро�4'�карбоксидифени�
локсида и восстановление последнего до 3,4�диа�
мино�4'�карбоксидифенилоксида:

 

  

  

  I

Строение мономера I и всех промежуточных
соединений было подтверждено данными эле�
ментного анализа, удовлетворительно совпадаю�
щими с данными расчета, ЯМР 1Н и масс�спек�
троскопии (см. Экспериментальную часть).

Синтез ПФОБИ проводили в соответствии со
схемой

I  

Через 4 ч с момента начала синтеза отмечалось
быстрое нарастание вязкости реакционной мас�

ClO2N

H2N

Ac2O
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N

H
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HO COOH

ДМСО, K2CO3
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COOH
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H2N

COOH
SnCl2 ⋅ H2O/HCl

100–140°C

–2nH2O

CH3SO3H/P2O5
ON

NH n

сы. В этот момент часть реакционной массы вы�
ливали в воду для осаждения полимера. После со�
ответствующей обработки был получен ПФОБИ,
полностью растворимый в ДМАА, N�метилпир�
ролидоне и ДМСО. Приведенная вязкость рас�
твора ПФОБИ в ДМАА составила 1.02 дл/г
(25°С).

Оставшуюся часть реакционной массы про�
должали перемешивать при 140°С, и через 30 мин
она утратила текучесть и превратилась в гель, ко�
торый не удалось перевести в раствор добавлени�
ем дополнительного количества реактива Итона.
Полимер после выделения и соответствующей
обработки растворялся в ДМАА лишь на 40–50%
даже в присутствии LiCl.

На основании полученных данных можно
предположить, что в процессе синтеза ПФОБИ в
реактиве Итона имеет место побочная реакция,
приводящая к образованию сильно разветвлен�
ного или даже “сшитого” полимера. Наиболее ве�
роятный путь протекания побочной реакции мо�
жет быть связан со взаимодействием карбоксиль�
ной группы и бензимидазольного кольца:

 

 

В пользу такой схемы свидетельствует тот
факт, что при синтезе ПБИ типа АА�ББ в реакти�
ве Итона или полифосфорной кислоте интенсив�
ное необратимое гелеобразование мы наблюдали
только в случае использования 3,3'4,4'�тетрами�
нодифенилоксида в качестве нуклеофильного
мономера. Напротив, синтез ПБИ из 3,3'�диами�
нобензидина и 4,4'�дифенилоксиддикарбоновой
кислоты приводил к образованию полностью
растворимого полимера.

Формирование разветвленных макромолекул
с повышенной ММ подтверждают данные ГПХ
(таблица). Содержание “сверхвысокомолекуляр�
ной” фракции в полностью растворимом образце
ПФОБИ составило 42.5%. При дальнейшем по�
вышении доли разветвленной фракции и(или)
участии ее в образовании трехмерного полимера
ПФОБИ утрачивает растворимость.

В ИК�спектре синтезированного полимера
(рис. 1) наблюдаются характерные полосы ва�
лентных колебаний С=С и С=N ароматических
циклов (1587–1625 см–1) [17, 18]. Полоса 1520 см–1

также может быть отнесена к валентным колеба�
ниям С–N имидазольного цикла. Интенсивное

COOH + O N

NH

–H2O

O N

NH

O

Молекулярно�массовые характеристики фракций син�
тезированного полимера

Фракция Содержание 
фракции, % Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn

1 42.5 1266 1389 1.10

2 43.1 43 62 1.44

3 14.4 7 8 1.14
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поглощение при 1410–1440 см–1 и полосы сред�
ней интенсивности в области 1220–1320 см–1

можно отнести к имидазольной системе и, в част�
ности, к внутриплоскостной деформации и “ды�
хательной” моде имидазольного кольца [19].

Широкая интенсивная полоса в диапазоне
2200–3600 см–1 обусловлена валентными колеба�
ниями свободных и водородно�связанных групп
NH и ароматических групп СН. В области 700–
800 см–1 проявляются полосы поглощения диза�
мещенного бензольного кольца [17, 18].

Кроме характерного набора полос, в спектре
присутствуют полосы поглощения 1258, 1166 и

963 см–1, обусловленные симметричными и асим�
метричными валентными колебаниями связей
С–О–С [17, 18].

Полоса 1742 см–1 соответствует карбонилу
карбоксильной группы в соединениях, содержа�
щих амино� и карбоксильные группы [17]. Нали�
чие заметного количества амино� и карбокси�
групп в полимере объясняется остановкой синте�
за на стадии относительно неполной конверсии
функциональных групп во избежание гелеобра�
зования. Присутствие в синтезированном поли�
мере существенного (14.4%) количества относи�
тельно низкомолекулярной фракции также под�
тверждается данными ГПХ (таблица).

Прогревание полимера при 180°С приводит к
частичной конверсии карбоксильных групп, и
полоса при 1742 см–1 в ИК�спектре полимера ста�
новится менее интенсивной (рис. 1). Как и следо�
вало ожидать, после прогревания полимера его
растворимость в органических растворителях
резко ухудшилась. Доля не растворимой в ДМАА
фракции в прогретом образце составила 40%.

Термическое разложение ПФОБИ по данным
ДТГА на воздухе начиналось при 380°С, а темпе�
ратура 10 и 50%�ной потери массы равна 446 и
508°С (рис. 2). Потеря массы до начала деструк�
ции составила 2.9%, причем 1.4% массы теряется
до 100°С, что обусловлено испарением воды, аб�
сорбированной полимером, а 1.5% теряется после
200°С, что является следствием конверсии непро�
реагировавших концевых групп с выделением во�
ды.

Допирование пленки ПФОБИ проводили
60%�ной Н3РО4, поскольку при повышении кон�
центрации кислоты в растворе полимер начинал
растворяться. Коэффициенты линейного и попе�

35 25 15 5
ν × 10−2, см−1

1

2

Поглощение

Рис. 1. ИК�спектр исходного ПФОБИ (1) и ПФОБИ, прогретого при 180°С в течение 1 ч (2) (таблетка с KBr).

100

40

300 500 700
T, °C

1

2

70

100
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Рис. 2. ТГА�кривые ПФОБИ (1) и ПФОБИ ·
· 2.9 Н3РО4 (2). Воздух, 10 град/мин.

13*
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речного набухания пленки равны 1.20 и 1.32 соот�
ветственно. Содержание Н3РО4 в мембране соста�
вило 51% (2.9 молекулы на элементарное звено), а
влагосодержание равнялось 12%.

ТГА�анализ комплекса ПФОБИ · 2.9Н3РО4

(рис. 2) показал, что потеря массы образцом в
диапазоне до 450°С составляет 29%. Это объясня�
ется испарением свободной воды и дегидратаци�
ей мембраны, связанной с переходом фосфорной
кислоты в пирофосфорную и далее – в полифор�
мы [20], отмечавшимся ранее для других допиро�
ванных ПБИ [9]. Высушенный материал мембра�
ны начинал интенсивно деструктировать при
452°С, а температура 50%�ной потери массы рав�
на 577°С.

Протонная проводимость допированной мем�
браны ПФОБИ росла с повышением температу�
ры (рис. 3) и при 160°С составила 0.025 См/см.
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В последнее время внимание исследователей
привлекает разработка высокочувствительных и
селективных молекулярных сенсорных материа�
лов на ионы металлов [1–3]. В этом аспекте боль�
шой интерес представляют π�сопряженные поли�
меры, способные образовывать комплексы с
ионами металлов, когда изменение электронной
плотности за счет комплексообразования распро�
страняется по всей макромолекулярной цепи, и,
как следствие, такие системы более чувствитель�
ны к структурным изменениям по сравнению с
низкомолекулярными аналогами [4, 5]. Известно,
что сопряженные полимеры с бипиридиновыми
и терпиридиновыми фрагментами обнаруживают
высокую чувствительность к ионам металлов, так
как хелатирование заставляет бипиридиновые
фрагменты принимать планарную форму, приво�
дящую к увеличению сопряжения [6–11]. Неко�
торые полимеры с подобными структурами были
недавно получены и использованы в качестве све�
тоизлучающих диодов и фотовольтаических
устройств [12–14]. 

Нам представлялось целесообразным исполь�
зовать этот подход для создания полимерных
комплексов, высокочувствительных к ионам ме�
таллов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объекта исследования были выбра�
ны бипиридилсодержащие фенилзамещенные
полифенилены, разветвленное строение которых
приводит к уникальной комбинации растворимо�
сти, термостойкости, гидролитической стабиль�
ности и способности образовывать комплексы с
ионами металлов. 

С этой целью синтезированы новые бипири�
дилсодержащие фенилзамещенные полифениле�
ны на основе не описанных ранее бис�тетраарил�
циклопентадиенов и 5,5'�диэтинил�2,2'�дипири�
дила. Наряду с карбоциклическими в структуру
полимеров были введены тиофеновые и бензтио�
феновые группы, наличие которых влияет на
электронно�транспортные свойства макромоле�
кул [15, 16].

Синтез бис�тетраарилциклопентадиенов осу�
ществлен в соответствии со схемой

НОВЫЕ ФЕНИЛЗАМЕЩЕННЫЕ ПОЛИФЕНИЛЕНЫ
С БИПИРИДИЛОВЫМИ ФРАГМЕНТАМИ В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ 

И ИХ КОМПЛЕКСЫ С ИОНАМИ МЕТАЛЛОВ1
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где ⎯Het =  (а) и  (б).

На первом этапе по аналогии с работами [17–
21] было проведено Pd�катализируемое кросс�со�
четание [22–24] 1,4�диэтинилбензола с двукрат�
ными мольными количествами 2�бромтиофена
или 3�бромбензотиофена, затем KMnO4 окисляли
полученные 4�бис�(гетеарилэтинил)фенилены Iа
и Iб до 1,4�бис�(фенилглиоксалил)фениленов IIа
и IIб и обрабатывали их двукратным мольным ко�
личеством 1,3�дифенилацетона с образованием
соединений III. 

Синтез соединений Iа и Iб был осуществлен в
среде триэтиламина с использованием

PdCl2(PPh3)2, PPh3 и CuI в качестве катализаторов
и промоторов реакции, которая была проведена
при температуре кипения раствора в течение 10 ч.
Затем соединения Iа и Iб окисляли KMnO4 до IIа
и IIб в смеси ацетона с ледяной CH3COOH при
кипячении в течение 2–3 ч до исчезновения ма�
линовой окраски. Полученные бис�α�дикетоны II
использованы для синтеза соединения III, осу�
ществленного в кипящем абсолютном этаноле в
течение 1 ч с КОН. 

Некоторые результаты синтеза и исследования
соединений I–III представлены в табл. 1. Видно,
что промежуточные и целевые продукты получе�
ны с высоким выходом, а данные элементного
анализа соответствуют расчетным величинам.

C CHC CH 2Br Het+ Het C C C C Het

Het C

O

C

O

C

O

C

O

Het

Ph

Ph

O

OHet

O
Het

[Pd] KMnO4

Iа, Iб

IIIа, IIIб

IIа, IIб

S S

Таблица 1.  Выход и состав соединений I–II и конечных продуктов III

Cоединение Тпл, °С Брутто�формула
Элементный анализ, % (вычислено/найдено)

Выход, %
C H S

Iа 187–189 C18H10S2 95

Iб 197–199 C18H10S2O4 95

IIа 171–173 C26H14S2 90

IIб 238–240 C26H14S2O4 89

IIIа 343–345 С48H30S2 O2 70

IIIб 271–273 С56H34S2 O2 72

74.45
74.28
����������� 3.47

3.46
�������� 22.10

22.20
�����������

79.97
80.01
����������� 3.61

3.66
�������� 16.42

16.81
�����������

61.00
60.97
����������� 2.84

2.84
�������� 18.09

17.79
�����������

68.71
68.71
����������� 3.10

3.24
�������� 14.11

13.83
�����������

82.02
81.91
����������� 4.30

4.38
�������� 9.12

9.24
��������

83.76
83.78
����������� 4.27

4.27
�������� 7.99

7.93
��������
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Особое внимание было уделено спектральным
характеристикам синтезированных продуктов.
Строение промежуточных и целевых соединений
подтверждено данными спектроскопии КР, а так�
же ЯМР 1Н и ЯМР 13С (табл. 2). В частности в
КР�спектрах соединений I в области 2191–
2210 см–1 присутствуют сильные полосы погло�
щения, характерные для ацетиленового фрагмен�
та, а у соединений II имеются слабые полосы в
области 1661–1681 см–1, относящиеся к валент�
ным колебаниям групп СО в α�дикетонных фраг�
ментах. В спектрах ЯМР 1Н соединений I все про�
тоны дают сигналы в ароматической области в
интервалах 7.2–8.7 и 7.1–7.7 м.д. В протонных
спектрах соединений II благодаря индуктивному
эффекту электроноакцепторных групп СО–СО
сигналы сдвинуты в более слабое поле по отноше�
нию к диэтинильным промежуточным продуктам
и проявляются в диапазоне 7.39–8.82 м.д. Отнесе�
ние сигналов в спектре ЯМР 1Н было сделано по
соотнесению интегральных интенсивностей сиг�
налов и на основе величин констант спин�спино�
вого взаимодействия.

В углеродных спектрах соединений I в области
δ = 80–90 м.д. во всех случаях обнаруживаются

два интенсивных сигнала, соответствующие аце�
тиленовым фрагментам. Кроме перечисленных
характерных сигналов между 100 и 160 м.д., при�
сутствуют также интенсивные сигналы, соответ�
ствующие разным типам ароматических атомов
углерода, которые хорошо согласуются с предла�
гаемой структурой. 

Спектры ЯМР 13С соединений II в целом отве�
чают предложенным структурам. Характерной
особенностью спектров является наличие слабо�
польных сигналов в области 190–200 м.д., свой�
ственных двум различным карбонильным груп�
пам α�дикетонного фрагмента. Спектры ЯМР 1Н
бис�циклонов III достаточно сложны. Ароматиче�
ские протоны проявляются в слабом поле в виде
мультиплетов в интервале 6.80–7.50 м.д. Более
информативными в этом случае являются
спектры ЯМР 13С. Во всех случаях в углеродных
спектрах соединений III в области ~200 м.д. при�
сутствует сигнал, относящийся к группе СО цик�
лопентадиенового фрагмента, а число характери�
стических сигналов между 110 и 160 м.д. соответ�
ствует четвертичным атомам углерода. В КР�
спектрах всех бис�циклонов в области ~1710 см–1

Таблица 2.  Спектральные характеристики промежуточных соединений I–II и конечных продуктов III

Соедине�
ние

КР�спектры ν, 
см–1

Спектры ЯМР 1Н,
δ, м.д. Спектры ЯМР 13С, δ, м.д.

Iа 2191 (C≡C) 7.16 (м, 2H), 7.46 (м, 2H), 
7.61 (с, 4H), 7.72 (м, 2H)

85.42 (С≡С), 93.10 (С≡С), 122.76 (С), 123.41 (С), 128.57 
(СН), 129.87 (СН), 132.27 (СН), 133.81 (СН)

Iб 2191 (C≡C) 7.50 (т, 2H), 7.58 (т, 2H),
7.68 (с, 4H), 7.78 (с, 2H), 
7.95 (д, 2H), 8.13 (д, 2H)

85.07 (С≡С), 91.62 (С≡С), 118.18 (C), 122.69 (С), 123.07 
(С), 123.11 (СН), 124.83 (СН), 125.18 (СН), 130.21 
(СН), 131.67 (CH), 131.73 (CH), 138.88 (CH), 139.09 
(CH), 131.29 (СН)

IIа 1681 (CO) 7.39 (м, 2H), 8.06 (м, 2H),
8.25 (с, 4H), 8.38 (м, 2H)

137.67 (С), 139.00 (CH), 139.59 (CH) 139.72, 185.69 
(CO), 192.27 (CO)

IIб 1680 (C=O) 7.65 (т, 2H), 7.72 (т, 2H),
8.28 (д, 2H), 8.36 (с, 4H), 
8.82 (д, 2H), 9.14 (с, 2H)

124.54 (C), 124.70 (C), 128.32 (C), 129.65 (C), 129.87 
(C), 130.08 (C), 132.69 (СН), 135.12 (СH), 135.69 (C), 
146.59 (CH), 194.46 (CO), 194.54 (CO)

IIIа 1709 (C=O) 7.10–7.70 (м, 26H),
7.72
(с, 4H)

122.26 (C), 124.86 (CH), 125.70 (CH), 125.85 (CH), 
126.13 (CH), 126.25 (CH), 126.38 (CH), 129.17 (CH), 
131.80 (CH), 131.93 (CH), 132.48 (CH), 133.50 (C), 
134.84 (C), 137.06 (C), 139.11 (C), 143.84 (C), 155.30 (C), 
156.86 (C), 200.14 (CO)

IIIб 1709 (C=O) 6.73 (с, 4H), 7.00–7.29
(м, 28Н, Ar), 7.83 (д, 2Н)

199.98 (СО), 153.39 (С), 148.03 (С), 139.63 (С), 136.32 
(С), 133.35 (С),130.66 (С), 130.22 (С), 128.93 (С), 126.03 
(С), 125.28 (С), 129.93 (СН), 129.30 (СН), 128.70 (СН), 
127.99 (СН), 127.93 (СН), 127.63 (СН), 127.39 (СН), 
124.45 (СН), 123.95 (СН), 123.77 (СН), 122.45 (CH)
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присутствуют полосы, соответствующие валент�
ным колебаниям карбонильной группы цикло�
пентадиенового фрагмента.

Для получения фенилзамещенных полифени�
ленов был использован диэтинил�2,2'�дипиридил
IV, синтезируемый из 2,2'�дипиридила по схеме

Строение промежуточных соединений и со�
единения IV подтверждено данными элементного
анализа, спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 13С, а
также КР�спектроскопии. В протонных спектрах
соединения IV в слабопольной области присут�
ствуют три дуплета, относящиеся к ароматиче�
ским протонам бипиридильного кольца при δ =
= 8.77 (д, 2Н), 8.38 (д, 2Н) и 7.88 м.д. (дд, 2Н); эти�
нильный протон дает сигнал в области δ = 3.30 м.д.
(с, 2Н). В спектрах ЯМР13С проявляются два ре�
зонансных пика, соответствующие этинильным

углеводородам при δ = 82.17 и 80.20 м.д., а в
КР�спектрах обнаруживается сильный пик при
2105 см–1, характерный для ацетиленового фраг�
мента.

Синтез дипиридилсодержащих фенилзаме�
щенных полифениленов V осуществлен взаимо�
действием соединения IV с различными бис;цик�
лонами III в условиях реакции Дильса–Альдера в
соответствии со схемой

Бипиридилсодержащие фенилзамещенные
полифенилены были получены в 1,2,4�трихлор�
бензоле при 150°С в течение 40 ч. По ходу реак�
ции бурно выделялась окись углерода и менялся
цвет реакционной массы от красного, характер�
ного для циклопентадиенона, до желтого, что
свидетельствует об окончании реакции. Все реак�

ции протекали гомогенно с выходом, близким к
количественному, и приводили к образованию
фенилзамещенных полифениленов, обладающих
высокими вязкостными характеристиками, лежа�
щими в интервале 0.72–0.92 дл/г (табл. 3). Их
строение подтверждено данными ИК�Фурье
спектроскопии, ЯМР 1Н и ЯМР 13С. В ИК�спек�

N N N N
+ +

N N
Br Br + 2 Si

Si

N N

Si
N N

C CHC CH

HBr Br2 PdCl2(Ph3P)2
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трах полимеров отсутствуют группы СО (1705 см–

1) и С≡С (2210 см–1), относящиеся к циклопента�
диеновому и этинильному фрагментам соответ�
ственно. В спектрах ЯМР 13С также отсутствуют
сигналы в области δ = 200 и 80 м.д., свойственные
циклопентадиеновой и терминальной ацетиле�
новой группам. В отличие от большинства аро�
матических конденсированных полимеров фе�
нилзамещенные полифенилены быстро раство�
ряются при комнатной температуре в обычных
органических растворителях: N�метилпирроли�
доне, ДМФА, ДМСО, м�крезоле, толуоле и хло�
роформе. Видимо, это обусловлено наличием
большого числа боковых фенильных заместите�
лей и различных изомерных структур, образую�
щихся в результате поликонденсации по Дильсу–
Альдеру, которые затрудняют регулярную упаков�
ку макромолекул. Хорошая растворимость в хло�
роформе позволила получить на основе некото�
рых фенилзамещенных полифениленов пленки,
механические свойства которых приведены в
табл. 3. Видно, что пленки обладают хорошими
деформационно�прочностными свойствами:
прочность при разрыве находится в пределах 64–
71 МПа, а удлинение составляет 20–40%. Фенил�
замещенные полифенилены имеют высокие зна�

чения температур размягчения, которые лежат в
интервале 320–350°С. Термо� и термоокисли�
тельная стабильность полимеров оценена мето�
дом ТГА. Как следует из табл. 3, все фенилзаме�

Таблица 3.  Некоторые характеристики фенилзамещенных полифениленов общей формулы

Полимер Ar Ar' ηпр (25°C, 
ДМФА), дл/г Tразмягч, °C , °C σр, МПа εр, %

Vа 0.92 330 710 40

Vб 0.81 320 680 30

Vв 0.75 350 660 25

Vг 0.72 340 640 20

* Температура 10%�ной потери массы при нагревании в аргоне (числитель) и на воздухе (знаменатель) со скоростью 20 град/мин.

Ar

Ar' Ar'
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Рис. 1. Спектры поглощения (1) и флуоресценции (2)
для полимера Vб в толуоле (с = 2 × 10–5 моль/л) при
возбуждении светом с длиной волны 320 нм.
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щенные полифенилены обнаруживают высокую
термостабильность: температура 10%�ной потери
массы на воздухе и в аргоне находится в пределах
450–530 и 580–610°С соответственно.

На рис. 1 представлены спектры поглощения и
флуоресценции для полимера Vб, которые типич�
ны для остальных синтезированных полимеров.
Различия наблюдаются только в положении мак�
симумов полос поглощения и флуоресценции
(табл. 4), а также в интенсивности флуоресцен�
ции. Установлено, что интенсивность флуорес�

ценции полимеров понижается в ряду Vб–Vг–
Vв–Vа. Наименьшую интенсивность флуорес�
ценции проявляет полимер, содержащий карбо�
нильную группу, что, вероятно, обусловлено вы�
сокой скоростью интеркомбинационной конвер�
сии возбужденных состояний. Введение ионов
металлов в растворы фенилзамещенных полифе�
ниленов, как правило, приводит к тушению флу�
оресценции полимеров V и появлению менее ин�
тенсивных полос флуоресценции их комплексов
VI с металлами (табл. 4)

Таблица 4.  Спектральные характеристики фенилзамещенных полифениленов и их комплексов с ионами металлов

Полимер Ион металла λпогл, нм ∆λпогл, нм λфл, нм ∆λфл, нм Dвозб Iфл, oтн. ед.

Va – 319 – 394 – 0.2 52

Pb2+ 319 – 404 10 0.2 19

Tb3+ 340 21 450 56 0.1 24

Eu3+ 338 18 452 58 0.1 12

– – 616 – 0.1 3

Ag+ 331 12 454 60 0.1 3

Mg2+ 340 21 454 60 0.1 219

Vб – 320 – 394 – 0.1 875

Pb2+ 321 1 394 0 0.1 734

Ag+ 320 – 396 2 0.1 18

Eu3+ 338 18 412 18 0.1 9

– – 496 102 0.1 11

– – 616 – 0,1 27

Tb3+ 340 20 498 104 0.1 8

Mg2+ 340 20 500 106 0.1 220

Vв – 331 – 422 – 0.1 92

Ag+ 332 1 426 4 0.03 6

Pb2+ 331 0 428 6 0.06 59

Eu3+ 343 12 432 10 0.03 5

– – 616 – 0.1 7

Tb3+ 346 15 498 76 0.03 4

Mg2+ 345 14 506 84 0.03 41

Vг – 331 – 400 – 0.1 366

Pb2+ 333 2 396 –4 0.1 404

Eu3+ 340 9 410 10 0.1 15

– – 616 – 0.1 15

Ag+ 335 24 418 18 0.1 14

Tb3+ 344 13 490 90 0.1 5

Mg2+ 344 13 506 106 0.1 60

Примечание. λпогл и λфл – длина волн максимумов полос поглощения и флуоресценции; ∆λпогл и ∆λфл – смещение макси�
мумов полос поглощения и флуоресценции в присутствии ионов металлов в растворе, Dвозб – оптическая плотность на длине
волны возбуждения, Iфл – интенсивность флуоресценции.
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На рис. 2 приведены спектры флуоресценции
раствора полимера Vб в толуоле после добавления
растворов ионов металлов в ацетонитриле. Вид�
но, что полосы флуоресценции испытывают, как
правило, батохромное смещение, величина кото�
рого зависит от природы ионов металлов. Так,
длинноволновая интенсивная полоса флуорес�
ценции, наблюдаемая для растворов полимера Vб
в присутствии ионов Eu3+, обусловлена этими
ионами. Как видно, исключение представляют
ионы Pb2+, введение которых не вызывает смеще�
ния полосы флуоресценции (табл. 4). Исходя из
незначительных спектральных сдвигов и высокой
интенсивности флуоресценции, сравнимой с ин�
тенсивностью флуоресценции полимера, можно
предположить, что ионы Pb2+ практически не
участвуют в комплексообразовании. 

Ar

Ar' Ar'

N N

n

Mt

VI

Одновременно со смещением полос флуорес�
ценции наблюдается, как правило, батохромное
смещение полос поглощения (табл. 4). Однако
величина спектральных сдвигов для полос флуо�
ресценции значительно больше, чем для полос
поглощения. Особенно сильное батохромное
смещение полос поглощения (18–20 нм) и флуо�
ресценции (100–106 нм) наблюдалось после вве�
дения ионов Eu3+, Tb3+ и Mg2+ (табл. 4). Все ис�
следованные ионы металлов по селективности
взаимодействия можно разделить на две группы:
слабое взаимодействие (Pb2+ и Ag+) и сильное вза�
имодействие (Eu3+, Tb3+ и Mg2+).

Подобные спектральные сдвиги наблюдаются
и для других полимеров (табл. 4). Однако в случае
полимера Vа сдвиги менее значительны по срав�
нению с полимером Vб. Кроме того, судя по вели�
чине сдвигов полос флуоресценции, взаимодей�
ствие между полимерами и ионами металлов про�
является в меньшей степени, чем в случае
полимера Vа. Селективность спектральных сдви�
гов еще менее значительна, поскольку ионы Ag+

переместились во вторую группу.

Наибольшую селективность проявляют поли�
меры Vг и Vв (табл. 4). Как видно, практически
каждый ион металла может быть охарактеризован
определенным расположением полосы флуорес�
ценции (рис. 3).
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Рис. 2. Спектры флуоресценции полимера I в толу�
оле (1), в смеси толуол–ацетонитрил в присутствии
ионов Pb2+(2), Ag+(3), Mg2+(4), Eu3+(5) и Tb3+(6).
Интенсивность флуоресценции увеличена в 50 (3, 5,
6) и в 5 раз (4). 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции полимера III в толу�
оле (1), в смеси толуол–ацетонитрил в присутствии
ионов Pb2+(2), Eu3+(3), Ag+(4), Tb3+(5) и Mg2+(6).
Интенсивность флуоресценции увеличена в 20 (3),
25 (4), 50 (5) и 5 раз (6).
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Таким образом, эффективность и селектив�
ность комплексообразования бипиридилсодер�
жащих фенилзамещенных полифениленов зави�
сят от их структуры и природы металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК� и КР�спектры регистрировали с помо�
щью ИК�Фурье спектрометра “Perkin�Elmer
1720�X”. Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13C соединений
записывали на спектрометре “Bruker AMX�400”
(рабочая частота 400.13 и 100.62 МГц соответ�
ственно). Для исследования влияния комплексо�
образования на спектральные свойства полиме�
ров использовали ионы Mg2+, Pb2+, Tb3+, Ag+,
Eu3+.

Для приготовления растворов полимеров при�
меняли толуол квалификации ч.д.а., а для солей
металлов – ацетонитрил фирмы “Aldrich”. Кон�
центрация полимеров в толуоле составляла
2 × 10–4 моль/л, а ионов металлов в ацетонитриле –
4 × 10–3 моль/л. Для спектрофотометрических и
люминесцентных исследований готовые раство�
ры полимера разбавляли в 10 раз, поскольку их
спектры поглощения характеризовались высо�
кой оптической плотностью и интенсивностью
флуоресценции. В связи с этим использовали и
разбавленные в 10 раз растворы полимеров (с =
= 2 × 10–5 моль/л). Перед регистрацией спектров
смешивали равнообъемные растворы полимера и
металла. Спектры поглощения снимали на спек�
трофотометре “Cary 50Bio�Varian” в кварцевой
кювете толщиной 2 мм, люминесценцию измеря�
ли на спектрофлуориметре “Cary Eclipse�Varian” в
той же кювете, расположенной под углом 45° к
возбуждающему лучу и углом по вертикали около
60° к приемнику для исключения попадания от�
раженного света на приемник. Базовая линия бы�
ла прописана с использованием смеси раствори�
телей толуола и ацетонитрила. 

Для фотовозбуждения флуоресценции ис�
пользовали УФ�излучение HgXe�лампы фирмы
“Hamamatsu” на длине волн 320 и 340 нм, выделя�
емое с помощью светофильтров.

1,4/Бис/(2/этинилтиофен)бензол (Iа). К рас�
твору 0.6308 г (5 ммолей) 1,4�диэтинилбензола и
1.6303 г (10 ммолей) 2�бромтиофена в 50 мл три�
этиламина в токе аргона добавляли 0.035 г
(0.05 ммоля) PdCl2(Ph3P)2, 0.013 г (0.05 ммоля)
Ph3P, 0.019 г (0.01 ммоля) CuI. Реакционную массу
кипятили 10 ч, затем охлаждали до комнатной
температуры, образовавшийся осадок отфильтро�
вывали и промывали последовательно 10%�ным
раствором HCl (по 50 мл 2 раза), водой до ней�
тральной реакции и спиртом. Полученный про�
дукт белого цвета сушили в вакууме.

1,4/Бис/(2/глиоксалилтиофен)бензол (IIа). В
трехгорлую колбу загружали 1.7425 г (6 ммолей)

соединения I, 116 мл ацетона, 1.8 мл ледяной ук�
сусной кислоты, 9 мл воды и 3.78 г KMnO4 и ки�
пятили реакционную массу 2–3 ч до исчезнове�
ния малиновой окраски. Горячую реакционную
смесь отфильтровывали от коричневого осадка,
который тщательно промывали горячим ацето�
ном. Фильтрат и ацетон от промывки объединяли
и упаривали на роторном испарителе. Оставший�
ся осадок промывали водой до нейтральной реак�
ции, сушили в вакууме и перекристаллизовывали
из бутанола. Тетракетон в виде лимонно�желтого
порошка получили с выходом 2.65 г (90%). 

1,4/Бис/(2/этинилбензотиофен)бензол (Iб). К
раствору 0.6308 г (5 ммолей) 1,4�диэтинилбензола
и 2.1308 г (10 ммолей) бромбензотиофена в 50 мл
триэтиламина в токе аргона добавляли 0.035 г
(0.05 ммоля) PdCl2(Ph3P)2, 0.013 г (0.05 ммоля)
Ph3P, 0.019 г (0.01 ммоля) CuI. Реакционную массу
кипятили 10 ч, охлаждали до комнатной темпера�
туры, образовавшийся осадок отфильтровывали
и промывали последовательно 10%�ным раство�
ром HCl (по 50 мл 2 раза), водой до нейтральной
реакции и спиртом. Полученный продукт белого
цвета сушили в вакууме, выход 1.85 г (95%). 

1,4/Бис/(2/глиоксалилбензотиофен)бензол
(IIб). В трехгорлую колбу загружали 2.3429 г
(6 ммолей) соединения Iб, 116 мл ацетона, 1.8 мл
ледяной уксусной кислоты, 9 мл воды и 3.78 г
KMnO4 и кипятили реакционную массу 2–3 ч до
исчезновения малиновой окраски. Горячую реак�
ционную смесь отфильтровывали от коричневого
осадка, который тщательно промывали горячим
ацетоном. Фильтрат и ацетон от промывки объ�
единяли и упаривали на роторном испарителе.
Оставшийся осадок промывали водой до ней�
тральной реакции, сушили в вакууме и перекри�
сталлизовывали из бутанола. Тетракетон в виде
лимонно�желтого порошка получили с выходом
2.43 г (89%). 

3,3'/(1,4/Фенилен)/бис/[2,5/дифенил/4/(2/ти/
енил)циклопентадиенон] IIIа. В трехгорлую колбу
емкостью 500 мл, снабженную холодильником и
капельной воронкой, загружали 4.6073 г (13 ммо�
лей) соединения IIа и 5.45 г (26 ммоль) 1,3�дифе�
нилацетона в 350 мл абсолютного этанола. Затем
в реакционную массу при кипении добавляли по
каплям 0.5 г KOH в 20 мл абсолютного этанола в
течение 5 мин и кипятили 1 ч, после чего охла�
ждали ледяной водой. Выпавший осадок темно�
фиолетового цвета отфильтровывали, промывали
холодным метанолом и сушили в вакууме при
100°С в течение 5 ч. Полученный продукт очища�
ли колоночной хроматографией на силикагеле,
используя в качестве элюента смесь толуола с
эфиром (10 : 1 по объему). Выход 6.42 г (70.2%). 

Бромистоводородная соль 2,2'/дипиридила.
Соль получали пропусканием газообразного HBr
через раствор 2,2'�бипиридила в течение 40 мин.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия C  том 51  № 7  2009

НОВЫЕ ФЕНИЛЗАМЕЩЕННЫЕ ПОЛИФЕНИЛЕНЫ 1277

Затем осадок отфильтровывали и сушили на ваку�
уме. Выход 97%.

5,5'/Дибром/2,2'/дипиридил. Реакционную
смесь брома (6.0 г, 37.6 ммоля) и бромистоводо�
родной соли 2,2'�дипиридила (6 г, 18.9 ммоля) на�
гревали до 180°С в запаянной трубке в течение
72 ч. Затем смесь охлаждали и растирали до пудры
вместе с Na2SO3 для удаления непрореагировав�
шего брома. Полученный водный раствор экстра�
гировали хлористым метиленом и хроматографи�
ровали на силикагеле (элюент СН2СI2). Выход
2.47 г.

5,5'/Бис�(триметилсилилэтинил)/2,2'/бипиридил.
Реакционную смесь 5,5'�дибром�2,2'�дипиридила
(1.0 г, 3.18 ммоля), PdCl2(Ph3P)3 (178 г, 0.25 ммоля)
и СuI (0.048 г, 0.25 ммоля) в 20 мл триэтиламина и
20 мл ДМФА нагревали до 50°С, после чего при�
бавляли 0.625 г (6.36 ммоля) триметилсилилаце�
тилена и кипятили в течение 1 ч. Затем реакцион�
ную массу охлаждали до комнатной температуры,
добавляли 100 мл хлороформа и промывали во�
дой. Органическую фазу отделяли и сушили суль�
фатом магния. Растворитель удаляли под вакуу�
мом и раствор хроматографировали в силигакеле
(элюент гексан : этилацетат = 4 : 1, по объему).
Выход 0.80 г (72%), Тпл = 176–178°С; ЯМР 1Н
(СDCl3, δ, м.д.): 8.72 (д, 2Н), 8.34 (д, 2Н), 7.84 (дд,
2Н), 0.28 (с, 18Н, SiCH3). 

Найдено, %: C 68.87; H 6.83; N 8.01. 

Для С20H24Si2N2 

вычислено, %: C 68.91; H 6.94; N 8.04.

5,5'/Диэтинил/2,2'/бипиридил. В одногорлую
колбу емкостью 100 мл, снабженную мешалкой и
капельной воронкой, помещали 0.7500 г (2.15 ммо�
ля) 5,5'�бис�(триметилсилилэтинил)�2,2'�бипири�
дила и 40 мл сухого ТГФ. К этому раствору по
каплям добавляли раствор 20 мл метанола и 13 мл
20%�ного водного раствора КОН, после чего ре�
акционную массу перемешивали 2 ч, затем филь�
тровали и фильтрат дважды промывали дистил�
лированной водой (по 50 мл). Органическую фазу
сушили сульфатом магния, растворитель отгоня�
ли и получали слегка окрашенный кристалличе�
ский продукт (0.324 г, 73.7%), который при хране�
нии темнеет. Тпл= 130–132°С; ЯМР 1Н (СDCl3, δ,
м.д.): 8.77 (д, 2Н), 8.38 (д, 2Н), 7.88 (дд, 2Н), 3.30
(с, 2H, CH). 

Найдено, %: C 80.23; H 3.75; N 13.17. 

Для С14H8N2

вычислено, %: C 82.33; H 3.94; N 13.71.
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На основе сетчатых полиуретанизоцианурат�
ных полимеров синтезирован новый тип поли�
мерных конструкционных материалов, обладаю�
щих комплексом уникальных физико�механиче�
ских свойств. Особенностью этих материалов
является возможность получать из них изделия
различной формы, которые в разных зонах могут
иметь сильно различающийся модуль упругости
E, т.е. плавно переходить от мягкой резины к
жесткому пластику. Модуль упругости можно из�
менять плавно и непрерывно или по любой про�
извольной программе без применения традици�
онных способов соединения разнородных дета�
лей: склейки, сварки, спайки и т.д. 

Разработанные технологии позволяют синте�
зировать такие материалы, названные градиент�
ными, методом реакционного формования в виде
монолитных блоков, композитов, перерабатыва�
емых в изделия методом прессования, или в виде

пленок с градиентом модуля по толщине. При не�
обходимости можно получать и одномодульные
материалы, обладающие любым значением моду�
ля упругости E в диапазоне между 2–3 и 2000 МПа.
Наиболее важно, что при любой величине модуля,
даже при значениях, характерных для переходной
области из стеклообразного состояния в высокоэла�
стическое в обычных полимерах, материалы прояв�
ляют упругое, а не вязкоупругое поведение при
⎯60…+140°С. Подробно теоретические основы и
экспериментальные пути синтеза градиентных ма�
териалов обобщены в работах [1–3].

Общепринятым методом синтеза градиентных
полиизоциануратных материалов является дву�
стадийный процесс [4–7]. На первой стадии вза�
имодействием олигомерного диола с ароматиче�
ским диизоцианатом по реакции уретанообразо�
вания получают форполимер – олигомерный
уретандиизоцианат (ОДИ):

HO–Rn–OH + 2O=C=N–Ar–N=C=O 
 O=C=N–Ar–NHCOO–Rn–OCONH–Ar–N=C=O

В результате последующей реакции полицик�
лотримеризации олигомерного диизоцианата
или его сополициклотримеризации с произволь�
но добавляемым количеством диизоцианата,
проводимой в присутствии селективного ком�
плексного эпоксиаминного катализатора, обра�
зуются сетчатые полимеры, где узлами сшивки
служат изоциануратные циклы:

C

N N

C
NO O

O

CH3 CH3

RnRn

Rn

CH3

C
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Здесь Rn = .

Химическая структура и длина связывающих
узлы олигомерных цепочек Rn определяют их гиб�
кость, а изменением количественного соотноше�
ния гибких и жестких фрагментов регулируются
упруго�деформационные свойства полимеров. 

Двустадийный метод синтеза полиуретанизо�
циануратных полимеров хорошо изучен и позво�
ляет получать материалы с воспроизводимыми и
стабильными свойствами. Недостатки этого ме�
тода связаны с тем, что продукт реакции уретано�
образования – ОДИ имеет существенно более
высокую вязкость по сравнению с исходными
компонентами, и это затрудняет проведение по�
следующих технологических операций: дегаза�
цию ОДИ, смешение его с диизоцианатом и ката�
лизатором циклотримеризации, заливку компо�
зиции в полимеризационную форму при блочном
методе синтеза полимеров. При получении ком�
позиционных пресс�материалов следует исполь�
зовать растворный метод пропитки носителей,
что усложняет процесс и создает дополнительные
проблемы, связанные с необходимостью обезво�
живать применяемый растворитель и удалять его
из материалов перед их прессованием [5, 8].

Цель настоящей работы – исследование воз�
можности синтеза сетчатых полиуретанизоциа�
нуратных полимеров в одну стадию, когда в реак�
ционную смесь, содержащую в необходимых про�
порциях олигодиол и диизоцианат, сразу вводят
комплексный катализатор, после чего компози�
цию подвергают термическому воздействию до
полной конверсии изоцианатных групп.

Подобный способ применяется в производ�
стве полиуретанов [9], для получения полиизоци�
ануратов он используется впервые.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными продуктами служили: сополимер
тетрагидрофурана и окиси пропилена (ПФ$ОП$
15) с М = 1.7 × 103, содержанием ОН�групп 2.7%.

ρ30 = 0.99 г/см3,  = 1.4578 и 2,4�толуилендиизо�
цианат (ТДИ) с М = 174, Ткип = 121°C/10 мм рт. ст.,

ρ20 = 1.218 г/см3,  = 1.5632, содержанием изо�
цианатных групп 48.2 мас. %, что соответствует
литературным данным [10].

Реакцию полициклотримеризации проводили
в присутствии двухкомпонентного катализатора,
состоящего из диметилбензиламина (ДМБА) и
эпоксидианового олигомера (ЭД$22). ДМБА

имел Ткип = 67°C/18 мм рт. ст.,  = 1.4985, ρ20 =

= 0.824 г/см3, что соответствует литературным
данным [11]; ЭД�22 с М = 400, содержанием эпок�

(OCH2CH2CH2CH2)m (OCH2CH)n

CH3

p

nD
30

nD
30

nD
30

сидных групп 22.0 мас. %,  = 1.5678, ρ20 =

= 1.0 г/см3. Катализатор готовили непосред�
ственно перед введением в реакционный состав
смешением при комнатной температуре ДМБА и
ЭД�22 в соотношении 1 : 20 (мас. ч.) в виде
50%�ного раствора в обезвоженном ацетоне.

В работах [12–14] были исследованы механизм
и кинетика реакции тримеризации изоцианатов
под влиянием смеси ДМБА с фенилглицидило�
вым эфиром (ФГЭ). По результатам наблюдения
за изменением ее электропроводности во време�
ни было высказано предположение, что данный
каталитический комплекс представляет собой
ионную пару, образующуюся менее чем за 10 мин
после сливания компонентов за счет частичного
перераспределении зарядов без раскрытия эпок�
сидного кольца, и процесс тримеризации изоциа�
натов – это особый случай ионной полимериза�
ции. В каталитическом комплексе ДМБА являет�
ся собственно катализатором, а ФГЭ –
сокатализатором, усиливающим действие амина
и повышающим его селективность. В работе [15]
показано, что применение двойной каталитиче�
ской системы (причем отмечено, что ФГЭ может
быть заменен на эпоксидиановый олигомер ЭД�
20 или ЭД�22) позволило не только снизить кон�
центрацию аминного катализатора и конечные
температуры реакции с достижением практиче�
ски полной конверсии функциональных групп,
но и подавить нежелательные побочные процес�
сы. Дальнейшие исследования по синтезу сетча�
тых полиуретанизоциануратных полимеров и ма�
териалов на их основе показали надежность и эф�
фективность этого катализатора [4–8].

Реакционную композицию получали, смеши�
вая при 40–50°С в необходимых пропорциях со�
полимер ПФ�ОП�15 и ТДИ, затем добавляли ка�
тализатор. Количество вводимого катализатора
рассчитывали как массовое отношение ДМБА к
ТДИ.

Полученную реакционную композицию дега�
зировали вакуумированием в течение 5–10 мин
при 40–50°C и без затруднений заливали в поли�
меризационную форму, обработанную в парах ди�
метилдихлорсилана или смазанную кремнийор�
ганическим вазелином КВ�3 в качестве адгезива.

Для исследования кинетики протекающих
процессов методом ИК�спектроскопии пробу
композиции помещали между тефлоновыми
пленками, чтобы исключить влияние оптических
NaCl�окон [5], и зажимали в измерительной кю�
вете. В ходе температурного отверждения на
спектрофотометре UR�20 регистрировали
ИК�спектры композиции при постоянной тол�
щине поглощающего слоя через определенные
интервалы времени. Обработку ИК�спектров
проводили по методу базовой линии [16]. Изме�
нение содержания изоцианатных групп оценива�

nD
30
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ли по уменьшению оптической плотности поло�
сы валентных колебаний группы N=C=O при
2280 см–1 (D2280) [17]. Для повышения точности
измерения использовали отношение D2280 к опти�
ческой плотности полосы сравнения, в качестве
которой была выбрана полоса алкильных групп
при 2870 см–1, не участвующих в исследуемой ре�
акции (D = D2280/D2870). Такую относительную
плотность поглощения в каждый замеряемый мо�
мент времени Di сравнивали с относительной
плотностью поглощения для исходной компози�
ции D0. За ходом реакции и конверсией изоциа�
натных групп наблюдали по количественному из�
менению Di по сравнению с D0, выраженному в
процентах.

После того, как кривая изменения отношения
Di/D0 при заданной температуре приближалась к
горизонтали, что свидетельствовало о замедле�
нии и прекращении взаимодействия, температу�
ру повышали на 20°C и продолжали регистрацию
ИК�спектров. Таким образом, осуществляли сту�
пенчатый подъем температуры, и наблюдение за�
канчивали при полном исчезновении полосы по�
глощения изоцианатных групп.

Из зависимости относительной плотности по�
глощения Di/D0 от продолжительности нагрева�
ния τ (ч) рассчитывали скорость изменения
∆(Di/D0)/∆τ как тангенс угла наклона касатель�
ной к кинетической кривой через короткие, про�
извольно выбранные в соответствии с наклоном
кривой интервалы времени. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как и любой другой процесс образования сет�
чатых полимеров, реакция полициклотримериза�
ции протекает через стадию гелеобразования,
продолжительность которой зависит от соотно�
шения реагирующих компонентов, количества
введенного катализатора и температуры. 

Было установлено, что при комнатной темпе�
ратуре процесс гелеобразования протекает очень
медленно: гель образовывался через 5–2 суток
при изменении содержания вводимого катализа�
тора в диапазоне 0.2–0.5 мас. % по отношению к
ТДИ. С повышением начальной температуры ре�
акции скорость гелеобразования возрастала. При
определении оптимальных температурных усло�
вий отверждения необходимо учитывать, что ре�
акция полициклотримеризации является экзо�
термической [5], и величина тепловыделения
пропорциональна объему полимеризующейся
массы. Путем предварительных исследований на
опытных образцах установлено, что при началь�
ной температуре, равной 80°С, процесс отвержде�
ния протекает с достаточно хорошей скоростью.

На рис. 1 видно, что во всех изученных компо�
зициях с повышением количества вводимого
ДМБА время перехода их в состояние геля сокра�
щается. Это особенно заметно при увеличении
содержания ДМБА от 0.25 до 0.5 мас. % по отно�
шению к ТДИ. Видно также, что скорость реак�
ционного процесса, характеризуемая наклоном
соответствующих кривых, зависит и от соотноше�
ния реагирующих компонентов. При равных ко�
личествах ДМБА наиболее медленно формирова�
ние нерастворимого геля протекало в компози�
ции, содержащей минимальное количество ТДИ
(рис. 1, кривая 1), из которой получается самый
эластичный полиуретанизоциануратный поли�
мер. С повышением содержания ТДИ по отноше�
нию к олигодиолу продолжительность гелеобра�
зования сокращалась, и самый быстрый процесс
наблюдался при полимеризации чистого диизо�
цианата (рис. 1, кривая 4). 

По данным ИК�спектроскопии (рис. 2 и 3),
процессы химического превращения начинались
сразу после смешения компонентов без индукци�
онного периода. Наиболее интенсивно содержа�
ние изоцианатных групп уменьшалось в началь�
ные моменты реакции, пока композиции находи�
лись в вязкотекучем состоянии. При переходе
композиций в гелеобразное состояние снижалась
подвижность образующихся макромолекул, и ре�
акционные процессы замедлялись. Для увеличе�
ния скорости реакции и достижения полной кон�
версии изоцианатных групп потребовалось даль�
нейшее повышение температуры. Помимо
температурного воздействия скорость реакции
можно регулировать, изменяя содержание
ДМБА. Однако с ростом содержания ДМБА сверх
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Рис. 1. Зависимость продолжительности гелеобразо�
ваия в реакционных композициях при 80°С от коли�
чества введенного ДМБА по отношению к ТДИ при
содержании ТДИ 18 (1), 23 (2), 50 (3) и 100 мас. % (4). 
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Рис. 2. Изменение относительной плотности поглощения групп NCO Di/D0 в процессе термического отверждения
композиций, содержащих 18 (1, 3, 5) и 36 мас. % (2, 4). ТДИ, при переменном количестве ДМБА, равном 0.25 (1, 2),
0.44 (3, 4) и 1.1 мас. % (5), по отношению к ТДИ. Продолжительность гелеобразования при 80°С составляет 36 (1),
25 (2), 15 (3), 13 (4) и 8 ч (5).
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Рис. 3. Изменение относительной плотности поглощения групп NCO Di/D0 при термическом отверждении компози�
ции, содержащей 50 мас. % ТДИ при количестве ДМБА 0.25 (1), 0.44 (2), 0.64 (3) и 1.1 мас. % (4) по отношению к ТДИ.
Продолжительность гелеобразования при 80°С равна 17 (1), 10 (2), 7 (3) и 4 ч (4).

14



1282

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия С  том 51  № 7  2009

ГОЛЕНЕВА, АСКАДСКИЙ

оптимальной концентрации (0.5–0.7 мас. %) воз�
никает опасность протекания неуправляемого
процесса отверждения.

При одинаковом содержании ДМБА по отно�
шению к ТДИ скорость уменьшения содержания
изоцианатных групп зависит от количественного
соотношения олигодиола и ТДИ. Из величины
наклона кривых 1 и 2 на рис. 2 и кривой 1 на
рис. 3, а также кривых 3 и 4 на рис. 2 и кривой 2 на
рис. 3 и данных по конверсии групп NCO (табли�
ца) следует, что с наибольшей скоростью реакция
протекает в низкомодульной композиции. С по�
вышением содержания ТДИ реакционные про�
цессы замедляются, в результате чего величина
конверсии снижается при одинаковом количе�
стве катализатора и в одних и тех же температур�
ных условиях. 

Это связано с увеличением доли жестких изо�
циануратных циклов в формирующейся сетке, в

результате чего температура стеклования образу�
ющегося полимера постепенно возрастает и при�
ближается к температуре проведения реакции,
уменьшается сегментальная подвижность макро�
молекул и возможность контакта между реагиру�
ющими группами. Поэтому, если при отвержде�
нии так называемых “низкомодульных” компо�
зиций с низким содержанием ТДИ изоцианатные
группы полностью исчезают при 100–120°С, то
для продолжения реакции в “высокомодульных”
композициях необходимо расстекловывать поли�
мер и для этого повышать температуру до 140–
160–180°С.

Свойства полимеров, получаемых по односта�
дийной схеме, будут идентичны упруго�дефор�
мационным свойствам градиентных полимеров,
получаемых в две стадии, при условии, если в
композиции, содержащей одновременно реаги�
рующие компоненты и эпоксиаминный катали�
затор, сохранится обычный порядок прохожде�
ния реакций взаимодействия. Это значит, что и в
данном случае сначала должна осуществиться ре�
акция уретанообразования между олигодиолом и
стехиометрическим количеством диизоцианата.
Затем уже под воздействием селективного ката�
лизатора полициклотримеризация привела бы к
образованию сетчатого полимера с изоцианурат�
ными циклами в качестве узлов сетки. Такое воз�
можно при условии, если скорость реакции уре�
танообразования будет превышать скорость по�
лициклотримеризации. 

Из рис. 2 и 3 также следует, что во всех изучен�
ных композициях определяющей оказалась на�
чальная стадия процесса, проводимая при 80°С,
поскольку именно в этот период прореагировала
наибольшая доля изоцианатных групп, и произо�
шло основное формирование химической струк�
туры. 

Чтобы провести сравнительный анализ скоро�
стей двух конкурирующих реакций в условиях од�
ностадийного синтеза, мы исследовали влияние
температурных условий на взаимодействие сопо�
лимера ПФ�ОП�15 и ТДИ, протекающее в отсут�
ствие эпоксиаминного катализатора с образова�
нием ОДИ.

Как видно на рис. 4, наиболее интенсивно
конверсия изоцианатных групп происходит в
первые 60 мин, после чего реакция замедляется.
При 60°С процесс протекает очень медленно, че�
рез 2 ч практически останавливается при конвер�
сии изоцианатных групп 21%, и по окончании
следующих 2 ч нагрева конверсия достигла всего
27%. Повышение температуры реакции до 80 и
100°С заметно ускоряет процесс на начальной
стадии, как это видно при сравнении кривых 3, 2
и 1 на рис. 4. Через 4 ч при конверсии, близкой к
расчетной (55%), реакцию можно считать завер�
шенной.

Величина конверсии изоцианатных групп, достигну�
тая через 10 ч проведения реакции при 80°С в зависи�
мости от количества введенного ДМБА

Содержание 
ТДИ, мас. %

Конверсия групп NCO (%)
при содержании ДМБА, мас. %
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Рис. 4. Изменение относительной плотности погло�
щения групп NCO Di/D0 в ходе реакции уретанообра�
зования при взаимодействии сополимера ПФ�ОП�15
и ТДИ при 60 (1), 80 (2) и 100°С (3).
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Отверждение ОДИ происходит по концевым
изоцианатным группам, которые в присутствии
эпоксиаминного катализатора по механизму ре�
акции полициклотримеризации образуют изоци�

ануратные циклы, замыкающие линейные мак�
ромолекулы в сетку. Анализ ИК�спектров пока�
зал, что и при отверждении ОДИ с наибольшей
скоростью превращение изоцианатных групп на�
блюдается в первые часы выдержки при 80°С. За�
тем реакция постепенно замедляется (рис. 5). Ве�
личина конверсии изоцианатных групп зависит
от количества введенного ДМБА. При содержа�
нии ДМБА 0.5 мас. % (кривая 3 на рис. 5) реакция
протекает с наибольшей скоростью, и для ее за�
вершения достаточно прогреть систему при 100°С
в течение 2 ч. При более низком содержании ка�
тализатора (кривые 1 и 2 на рис. 5) процесс проте�
кает существенно медленнее, и для его заверше�
ния необходимо увеличить температуру отвер�
ждения и продолжительность реакции.

На рис. 6 представлены результаты расчета
скоростей изменения отношения оптической
плотности ∆(Di/D0)/∆τ в ходе реакции уретанооб�
разования и полициклотримеризации по изоциа�
натным группам, проведенного с использова�
нием зависимостей на рис. 4 и 5. Видно, что ве�
личина ∆(Di/D0)/∆τ, характеризующая скорость
превращения изоцианатных групп при взаимо�
действии сополимера ПФ�ОП�15 и ТДИ (кри�
вые 1 и 2), в начальный период реакции суще�
ственно превышала скорость превращения изо�
цианатных групп в процессе отверждения ОДИ.
Таким образом, можно сделать вывод, что при
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Рис. 5. Изменение относительной плотности погло�
щения групп NCO Di/D0 в процессе отверждения
ОДИ в присутствии 0.2 (1), 0.35(2) и 0.5 мас. %
ДМБА (3) по отношению к ТДИ.
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Рис. 6. Зависимость скорости изменения относительной плотности поглощения групп NCO ∆(Di/D0)/∆τ от времени
выдержки при 80°С в ходе реакции образования и последующего отверждения ОДИ в присутствии катализатора. Кри�
вые 1, 2 соответствуют кривым 2, 3 на рис. 4, кривые 3, 5 – кривым на рис. 5.
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взаимодействии сополимера ПФ�ОП�15 и ТДИ в
присутствии эпоксиаминного катализатора из
двух конкурирующих реакций на начальном эта�
пе превалирует реакция взаимодействия гидрок�
сильных групп олигодиола с изоцианатными
группами диизоцианата с образованием олигоди�
изоцианата ОДИ. После исчерпания гидроксиль�
ных групп под влиянием присутствующего ката�
лизатора и повышающейся температуры протека�
ет в основном реакция полициклотримеризации,
приводящая к образованию полиизоциануратной
сетки.

Сравнительный анализ ИК�спектров исследу�
емых композиций в ходе химических превраще�
ний позволил проследить, как изменяется хими�
ческая структура при переходе их в полимерное
состояние. При этом необходимо заметить, что
характер ИК�спектров видоизменяется в зависи�
мости от исходного соотношения олигодиола и
диизоцианата. При эквимольном соотношении
ПФ�ОП�15 и ТДИ в композиции ход реакции
уретанообразования на первой температурной
стадии процесса, т.е. при 80°С, прослеживается
не только по уменьшению содержания изоциа�
натных групп при 2280 см–1, но и по ослаблению
и затем исчезновению поглощения гидроксиль�
ных групп в области 3500–3600 см–1 и образова�
нию уретановых групп, поглощающих в области
3300–3400 см–1 [17, 18]: оптическая плотность на
указанных частотах, достигнув максимума, в ходе
дальнейших превращений уже не изменяется.
Следовательно, на этой стадии при 80°С протека�
ет и завершается реакция уретанообразования
как более быстрая. В результате продолжающего�
ся нагревания изоцианатные группы полностью
исчезают. Из�за низкой концентрации изоциану�
ратных циклов в низкомодульных полимерах по�
лосы, соответствующие их поглощению при 760 и
1420 см–1 [17, 19], проявляются слабо.

С увеличением содержания ТДИ в исходной
композиции и соответственно с ростом концен�
трации образующихся изоциануратных циклов
по мере повышения температуры интенсивность
полос поглощения при 1420 и 760 см–1 постепен�
но возрастает при одновременном уменьшении
поглощения изоцианатных групп до полного за�
вершения реакции. Усиливается также поглоще�
ние карбонильной группы (1740–1745 см–1)
вследствие наложения полосы С=О в образую�
щемся изоциануратном цикле на полосу С=О
уретановой группы [17, 18].

ИК�спектры этих полимеров идентичны ИК�
спектрам аналогичных полимеров, синтезиро�
ванных по двустадийной схеме. Идентифициро�
вано поглощение уретановых групп при отсут�
ствии аллофанатных структур при 1280 и 1310 см–1

[18], свидетельствующее о том, что уретановые
группы не взаимодействуют с изоцианатными.

В спектрах также не наблюдается полос поглоще�
ния димерных структур (1380 и 1780 см–1), линей�
ной амидной структуры (1660 см–1), карбоди�
имидных (в области 2115–2145 см–1) и мочевин�
ных (1550 см–1) групп [17, 18], образование кото�
рых возможно при контакте с влагой воздуха.

Таким образом, на основании приведенных
данных можно сделать вывод, что в системе, со�
держащей ТДИ и олигомерный полиэфирдиол, в
присутствии эпоксиаминного катализатора на
начальной стадии процесса доминирует реакция
уретанообразования. После полного расходова�
ния гидроксильных групп оставшиеся изоциа�
натные группы под воздействием селективного
катализатора полициклотримеризации реагиру�
ют между собой, соединяясь в изоциануратные
циклы с образованием сетчатой полиизоциану�
ратной структуры.

Данные ТМА полученных полиуретанизоциа�
нуратов показали, что они проявляют довольно
высокую, типичную для этого типа материалов
деформационную устойчивость при нагревании.
У самого эластичного низкомодульного образца
(рис. 7, кривая 1) величина деформации, посте�
пенно возрастая, не превышает 1.5% до темпера�
туры 150°С. Этот полимер содержит в наиболь�
шей концентрации полиуретановые связи, обла�
дающие самой низкой термоустойчивостью по
сравнению с остальными, содержащимися в по�
лимерной сетке. При температурах, превышаю�
щих 140–150°С, постепенно начинают происхо�
дить процессы, вызывающие разрыв уретановых
связей, нарушается структурная целостность по�
лимерной сетки и полимер начинает “размяг�
чаться”. Поэтому ТМА�кривая показывает самую
низкую температуру перехода к деформационно�
му подъему (190°С). С повышением содержания
диизоцианата в реакционной композиции, с пе�
реходом от эластика к твердым полимерам после�
довательно возрастает не только плотность сшив�
ки образующейся полимерной сетки, но и изме�
няется соотношение структурных фрагментов в
сторону увеличения концентрации более термо�
устойчивых полиизоциануратных циклов. Как
следствие, повышается устойчивость более высо�
комодульных полимеров к термической дефор�
мации под нагрузкой, на что указывает постепен�
ный сдвиг деформационного подъема на ТМА�
кривых в область более высоких температур (до
310°С у образца 5, который является полиизоциа�
нуратом ТДИ, и полиуретановые группы в нем
отсутствуют).

На приведенных ТМА�кривых обращает на се�
бя внимание отсутствие переходной зоны из стек�
лообразного состояния в высокоэластическое,
которая у обычных сетчатых полимеров (напри�
мер, у отвержденных эпоксидных компаундов)
занимает интервал в 20...40°C. Высокотемпера�
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турные переходы на рис. 7 не связаны с плавлени�
ем полимеров, поскольку по данным горячей экс�
тракции в среде ацетона, бензола и хлороформа
содержание золь�фракции во всех образцах не
превышало 3–5%. Мы объясняем этот переход
влиянием трех факторов: расстекловыванием
стеклообразной фазы, связанным с ним повыше�
нием коэффициента объемного термического
расширения и начинающимися окислительно�
деструктивными процессами. 

При переходе к одностадийному процессу
(рис. 8) сохранилась обычная для градиентных

полиизоциануратных полимеров зависимость ве�
личины модуля упругости (кривая 1) и плотности
полимеров (кривая 3) от химического строения
образующейся сетки. На рис. 8 (кривая 2) для
сравнения приведена зависимость величины мо�
дуля упругости в аналогичных полимерах, полу�
ченных по двустадийному способу [5]. Видно, что
различие в величине модуля при правильно про�
веденном режиме отверждения не превышает 5–
10% и находится в пределах ошибки измерения.
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Рис. 7. Термомеханические кривые для одномодульных полиуретанизоциануратных полимеров, полученных при со�
держании ТДИ в композиции 18 (1), 23 (2), 36 (3), 50 (4) и 100 мас. % (5).
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Рис. 8. Изменение модуля упругости E (1, 2) и плот�
ности ρ (3) в зависимости от содержания ТДИ по дли�
не градиентных образцов, полученных в одну (1, 3) и
две (2) стадии синтеза полиизоциануратов.
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Рис. 9. Кривые релаксации напряжения для одномо�
дульных полиуретанизоциануратных полимеров, по�
лученных в результате одностадийного взаимодей�
ствия сополимера ПФ�ОП�15 и ТДИ при содержании
последнего 22 (1), 31 (2), 50 (3 ) и 82 мас. % (4).
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Анализ механического поведения полученных
полимеров по релаксации напряжения в образце
под постоянной нагрузкой показал, что релакса�
ционные кривые (рис. 9) имеют характер, типич�
ный для полимерных стекол. В образцах с любым
значением модуля упругости, даже соответствую�
щим переходной зоне (кривые 2 и 3), в условиях
постоянной деформации при 20°С в начальный
короткий промежуток времени (5–15 мин) на�
пряжение релаксирует на небольшую величину,
после чего скорость релаксации заметно снижа�
ется до достижения равновесия. Наименьшее ре�
лаксирующее напряжение показал образец 1,

имеющий минимальный модуль упругости
(3.7 МПа). С повышением модуля упругости уве�
личивается нагрузка, которую необходимо при�
ложить, чтобы создать заданную для испытания
деформацию (5%). Соответственно возрастает ве�
личина начального и релаксирующего напряже�
ния. Последняя, однако, составляет не менее 70%
от начальной величины, вследствие чего поли�
изоциануратные полимеры, как и все стеклооб�
разные полимеры, относят к условно упругим ма�
териалам. 

Из полученных данных следует, что полимер�
ная сетка, образующаяся в условиях одностадий�

ОЛИГОДИОЛ
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КАТАЛИЗАТОР
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Рис. 10. Алгоритм двустадийного синтеза сетчатых полиуретанизоциануратных полимеров: 1 – синтез ОДИ при 80°С
в течение 3–4 ч, 2 – введение в ОДИ катализатора и избыточного количества диизоцианата, 3 – дегазация композиции
вакуумированием при 60–80°С в течение 30–60 мин, 4 – заливка в полимеризационные формы, 5 –отверждение по�
степенным нагреванием от 40 до 140–180°С, 6 – приготовление раствора композиции, 7 – пропитка носителей, 8 –
удаление растворителя из препрега высушиванием при 40°С, 9 – форполимеризация препрега при 80°С, 10 – прессо�
вание при 150–170°C.
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Рис. 11. Алгоритм одностадийного синтеза сетчатых полиуретанизоциануратных полимеров: 1 – смешение компонен�
тов при 40–50°С, 2 – дегазация композиции вакуумированием при 40–50°С не более 10 мин, 3 – заливка в полимери�
зационные формы, 4 – отверждение постепенным нагреванием от 40 до 140–180°С, 5– пропитка носителей, 6 – фор�
полимеризация препрега при 80°С, 7 – прессование при 150–170°С.
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ного процесса, по химическому строению и упру�
го�деформационным свойствам идентична сетке,
получаемой традиционным двустадийным мето�
дом.

При сравнении рис. 10 и 11 видно, что одно�
стадийный способ синтеза сетчатых полиуре�
танизоциануратов позволяет сократить количе�
ство технологических операций и снизить их тем�
пературно�временные параметры. Это важно не
только с точки зрения улучшения технико�эконо�
мических и экологических показателей процесса.
С сокращением временных контактов диизоциа�
натов с влагой окружающей среды и уменьшени�
ем температурных параметров снижается вероят�
ность протекания побочных реакций и улучша�
ются условия для образования более совершен�
ной изоциануратной сетки. 
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Разработанные еще в 60–70х годах XX века
полиариленэфиркетоны (ПАЭК) занимают вид
ное место среди конструкционных термопластов,
а некоторые из них (в частности, полиэфиркетон,
полиэфирэфиркетон и кардовый полиэфирке
тон) производятся в промышленном масштабе во
многих странах мира [1–8].

Существуют три основных подхода к регулирова
нию свойств ПАЭК путем изменения их химического
строения: синтез новых мономеров и их дальнейшее
использование в реакциях поликонденсации; синтез
сополимеров на основе как уже изученных, так и но
вых мономеров; химические превращения синтези
рованных гомо и сополимеров. 

Условия синтеза и свойства гомо и сополиме
ров, содержащих карбоксильную, фталимидино
вую и гидроксильную (спиртовую) группы в бо
ковых заместителях, подробно изучены и описа
ны ранее [9–12]. Были найдены условия
образования высокомолекулярных несшитых по
лимеров (в том числе с боковыми спиртовыми
гидроксильными группами), показано суще

ственное увеличение теплостойкости и прочно
сти пленок ПАЭК с боковыми функциональны
ми группами по сравнению с полимерами, не со
держащими таких групп, и изучена возможность
в значительной степени варьировать свойства по
лимеров путем синтеза соПАЭК, с боковыми ре
акционноспособными группами.

В целях дальнейшего развития указанного на
правления в химии ПАЭК было предпринято ис
следование возможности проведения химических
превращений ранее синтезированных полиме
ров, содержащих боковые карбоксильные, фта
лимидиновые и гидроксильные (спиртовые) ре
акционноспособные группы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химические превращения ПАЭК I (схема (1))
проводили через получение на первой стадии про
цесса промежуточного продукта с хлорангидридны
ми группами в боковых заместителях. Синтез поли
мера II осуществляли в кипящем хлористом тиони
ле, играющем роль и реагента, и растворителя:

CO O C

H

O

COOH

n

SOCl2

I

ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИАРИЛЕНЭФИРКЕТОНОВ
С БОКОВЫМИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ1

© 2009 г.   А. Н. Рябев, К. И. Донецкий, С. Н. Салазкин, В. В. Шапошникова, 
Л. И. Комарова, В. В. Казанцева, К. А. Бычко, А. А. Аскадский, А. С. Ткаченко

Учреждение Российской академии наук Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН
119991 Москва, ул. Вавилова, 28

Исследованы условия проведения химических превращений полиариленэфиркетонов, содержащих
боковые карбоксильные и фталимидиновые функциональные группы. Установлены причины обра
зования в отдельных случаях нерастворимых продуктов при химической модификации полиари
ленэфиркетонов с боковыми хлорангидридными группами. Химическими превращениями ранее
синтезированных полимеров с боковыми карбоксильными, гидроксильными (спиртовыми) и фта
лимидиновыми группами синтезированы ионогенные, а также гребнеобразные полиариленэфир
кетоны с гидрофобными фрагментами в боковых ответвлениях. Показана возможность варьировать
свойства полиариленэфиркетонов в широком диапазоне с помощью проведения химических реак
ций по боковым реакционноспособным группам.

УДК 541.64:542.954

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (код проекта 0703
00121) и Президиума РАН (проект 8П).

Email: ryabev@ineos.ac.ru (Рябев Андрей Николаевич). 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия С  том 51  № 7  2009

ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИАРИЛЕНЭФИРКЕТОНОВ 1289

(1)

CO O C

H

O

COCl

n

R1–H

II

CO O C

H

O

COR1

n

III

,

где R1 = C5H10N– (а), (CH3)2N– (б),  (в),

CH3O– (г),  (д),

 (е), C16H33O– (ж),

 (з),  (и).

Полимер II, содержащий хлорангидридные
группы, вводили в реакцию с низкомолекуляр
ными нуклеофилами и получали модифициро
ванные ПАЭК III с боковыми заместителями раз
ного строения (табл. 1, опыты 1–13). ПАЭК IIIа
был синтезирован путем межфазной конденса
ции с применением NaOH для нейтрализации
HCl, при этом для растворения полимера исполь
зовали хлористый метилен, а для растворения
низкомолекулярных реагентов – воду. При по
пытке получить в тех же условиях соединение IIIб
происходило образование нерастворимого геля,
поэтому для синтеза растворимых ПАЭК IIIб и
ПАЭК IIIв использовали значительный избыток
щелочи и соответствующих аминов (опыты 3, 4).
Поскольку мы наблюдали образование нераство
римых продуктов и при синтезе полимера IIIд
межфазным методом, соединения IIIг–IIIж были
получены акцепторнокаталитической конденса
цией в отсутствие воды, акцептором служил пи
ридин, а растворителем – ДХ. 

Применение межфазного метода для синтеза
сульфосодержащих полимеров IIIз и IIIи также
приводило к образованию только нерастворимых
продуктов. Поскольку исходные соединения

NH

O

C

O

O

CO

NHHO3S NHH3C

SO3H

(сульфоаминокислоты) не растворимы в хлори
рованных органических растворителях (хлори
стый метилен, хлороформ, ДХ, хлорбензол),
ПАЭК такого строения были получены акцеп
торнокаталитической конденсацией с ДМАА в
качестве растворителя и акцептора HCl. Для
улучшения растворимости аминов в ДМАА ис
пользовали значительные количества безводного
LiCl.

Строение модифицированных ПАЭК было
подтверждено данными элементного анализа и
ИКспектроскопии (табл. 2). Основным критери
ем степени протекания реакции модификации
для ПАЭК IIIа является смещение полосы ва
лентных колебаний νC=О в замещенной карбок
сильной группе и исчезновение широкой полосы
в области 3000–3200 см–1, связанное с отсутстви
ем группы СООН в модифицированных полиме
рах, а также появление новых полос νC=О (напри

мер, полосы 1772 см–1, соответствующей нали
чию фталидного цикла в модифицированном
полимере IIIе). 

В ряде случаев причиной образования нерас
творимых продуктов при проведении химических
превращений ПАЭК II (табл. 1, опыты 2, 5, 7, 11)
может быть побочная реакция гидролиза хлоран
гидридных групп в полимере II. В результате по
являются кислотные группы, которые в свою оче
редь способны образовывать ангидридные связи
при взаимодействии с оставшимися хлорангид
ридными группами. Этот процесс может приво
дить к формированию сильно разветвленных или
сшитых структур. Для проверки данного предпо
ложения был проведен ряд реакций химической
модификации по схеме
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(2)

При использовании акцепторнокаталитиче
ского метода для синтеза соединения структуры
IV из реакционной массы были выделены два
продукта. Первый продукт (IVа) оказался раство
рим в реакционной среде и ДМАА. На его
ИКспектре наряду с полосами, соответствую
щими карбоксильной группе (νC=O = 1720 см–1 и
νO–H = 3000–3200 см–1), присутствовала и слабая
полоса νC=O = 1775 см–1, наличие которой может
быть обусловлено появлением в указанном поли
мере ангидридных связей. Модифицированный
ПАЭК IVа обладал большей ММ по сравнению с
исходным полимером (ηпр, измеренная в ДМАА
при 25°С, составила 0.79 и 0.46 дл/г для ПАЭК IVа
и ПАЭК I соответственно). 

Второй продукт (IVб) осаждали из реакцион
ной среды в виде нитей, которые набухали при
нагревании в ДМАА и 1,4диоксане. Данный по
лимер удалось растворить только в мкрезоле при
кипении. 

При синтезе соединения предполагаемой
структуры IV межфазным методом с использова
нием воды в качестве нуклеофила был получен
продукт IVв, также растворимый только в кипя
щем мкрезоле. Соединения IVб и IVв имели
идентичные ИКспектры, на которых присут
ствовали две полосы νC=О = 1775 и 1720 см–1, при

надлежащие замещенной и незамещенной
карбоксильным группам.

Ввиду незначительной интенсивности полосы
поглощения νC=О = 1775 см–1 в модифицирован
ных ПАЭК IV, для дополнительной проверки
предложенной схемы образования нераствори
мых структур ПАЭК IVв был подвергнут гидроли
зу в кипящей 5%ной соляной кислоте и химиче
ской модификации в кипящем мкрезоле. При
кипячении в кислоте конечный продукт остается
не растворимым в ДМАА и 1,4диоксане, а его
ИКспектр аналогичен спектру ПАЭК IVв (воз
можно, процесс гидролиза не протекает или идет
с незначительной степенью превращения изза
проведения реакции межфазным методом – по
рошок полимера в водном растворе кислоты).
При кипячении в мкрезоле в течение 24 ч полу
чается соединение Vа, растворимое в 1,4диокса
не, ДМАА, набухающее в CHCl3 и обладающее
ηпр = 0.38 дл/г при ηпр = 0.40 дл/г у исходного по
лимера I (оба в ДМАА). При проведении модифи
кации ПАЭК IVв в мкрезоле в течение 40 ч обра
зуется полимер Vв с тем же значением ηпр, что и в
предыдущем случае, но растворимый в CHCl3.
Полоса поглощения ангидридной группы νC=О =
= 1775 см–1 в полимере Vб имеет более слабую ин
тенсивность, чем в полимере Vа, однако полно
стью не исчезает. 
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Таблица 1.  Условия проведения химических превращений ПАЭК, содержащих боковые хлорангидридную, гид

роксильную и фталимидиновую группы, по общей схеме A + B  D, где A – исходный полимер, B – модифи
цирующий агент, C – акцептор HCl, D – конечный ПАЭК

Опыт, 
№ Метод синтеза

Исходные соединения Мольное
соотношение

A : B : C

Продолжи
тельность
синтеза, ч

Конечный 
продукт D

A B C

1 Межфазная
конденсация

II Пиперидин NaOH 1 : 1.5 : 1.1 0.5 IIIа

2 То же II Диметиламин NaOH 1 : 1.5 : 1.1 0.5 IIIб*

3 » II Диметиламин NaOH 1 : 3 : 1.5 1 IIIб

4 » II Анилин NaOH 1 : 3 : 1.5 1 IIIв

5 » II Фенол NaOH 1 : 2 : 1.1 1 IIIд*

6 Акцепторнокаталитиче
ская конденсация

II Метанол Пиридин 1 : 2 : 1.1 2** IIIг

7 То же II Фенол Пиридин 1 : 2 : 1.1 2** IIIд*

8 » II Фенол Пиридин 1 : 2.5 : 1.3 3** IIIд

9 » II 3Фенил3(4'
гидрокси
фенил)фталид

Пиридин 1 : 2 : 1.3 7** IIIе

10 » II Цетиловый спирт Пиридин 1 : 2.5 : 1.5 7 IIIж

11 Межфазная конденсация II Сульфаниловая 
кислота

NaOH 1 : 3 : 4.5 3 IIIз*

12 Акцепторнокаталитиче
ская конденсация

II Сульфаниловая 
кислота

LiCl*** 1 : 1.3 : 2.6 3 IIIз

13 То же II 6Аминоm
толуолсульфоно
вая кислота

LiCl*** 1 : 1.3 : 1.3 5 IIIи

14 Высокотемпературная 
конденсация

VI Хлористый
бензоил

– 1 : 1.5 7 VIIа****

15 То же VI Хлористый
бензоил

– 1 : 3 12 VIIа

16 » VI Хлорангидрид 
стеариновой
кислоты

– 1 : 3 16 VIIб

17 Акцепторнокаталитиче
ская конденсация

VIII Хлористый
бензоил

Пиридин 1 : 2 : 1.5 7** IXа

18 То же VIII Хлорангидрид 
стеариновой
кислоты

Пиридин 1 : 2.5 : 1.5 10** IXб

      * Образуется нерастворимый продукт.
    ** При 50°С в бане.
  *** Акцептором HCl является растворитель, а LiCl добавляли для улучшения растворимости амина в ДМАА.
**** Степень превращения 30%.

C
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На основании полученных результатов с до
статочной долей уверенности сделанные ранее
предположения о причинах образования нерас
творимых продуктов при химических превраще
ниях ПАЭК II можно принять как верные.

ПАЭК VII были синтезированы в ТХЭ в отсут
ствие акцептора HCl с использованием высокой
температуры (170°С), большого избытка хлоран
гидридов и длительного времени синтеза для до
стижения высоких степеней превращения:

Таблица 2.  Характеристические частоты валентных колебаний ν(СО), ν(ОН), ν(NН), ν(СN) в ИКспектрах ис
ходных полимеров и ПАЭК, полученных путем химических превращений

ПАЭК Полоса поглощения, см–1

I Карбоксильная группа νC=O = 1720 и 1693, νO–H = 3000–3200

II Хлорангидридная группа νC=O = 1775

IIIа Амидная группа νC=O = 1629

IIIб Амидная группа νC=O = 1638

IIIв Амидная группа νC=O = 1676, νN–H = 3306

IIIг Сложноэфирная группа νC=O = 1722 

IIIд Сложноэфирная группа νC=O = 1739

IIIе Сложноэфирная группа νC=O = 1742, фталидный цикл νC=O = 1772

IIIж Сложноэфирная группа νC=O = 1717, алифатическая боковая группа νC–H = 2853 и 2924

IIIз Амидная группа νC=O = 1632 и νN–H = 3246, сульфокислотная группа νO–H = 3443

IIIи Амидная группа νC=O = 1636 и νN–H = 3295, сульфокислотная группа νO–H = 3435

IVа–IVв Карбоксильная группа νC=O = 1723, ангидридная группа νC=O = 1775

Vа–Vб Карбоксильная группа νC=O = 1720 и νO–H = 3000⎯3200, ангидридная группа νC=O = 1774

VI Фталимидиновая группа νC=O = 1710 и 1698, νC–N = 694, νN–H = 3267

VIIа Фталимидиновая группа νC=O = 1739, амидная группа νC=O = 1686

VIIб Фталимидиновая группа νC=O = 1735, амидная группа νC=O = 1701, алифатическая боковая группа 
νC–H = 2853 и 2924

VIII Замещенная фталимидиновая группа νC=O = 1695 и 1676, νC–N = 694, νO–H = 3434

IXа Замещенная фталимидиновая группа νC=O = 1699, сложноэфирная группа νC=O = 1719

IXб Замещенная фталимидиновая группа νC=O = 1701, сложноэфирная группа νC=O = 1736, алифатиче
ская боковая группа νC–H = 2853 и 2924

X Фталидный цикл νC=O = 1772, карбоксильная группа νC=O = 1720 и 1693, νO–H = 3000–3200

XIIа Фталидный цикл νC=O = 1772, сложноэфирная группа νC=O = 1741 

XIIб Фталидный цикл νC=O = 1771, амидная группа νC=O = 1636 и νN–H = 3265, сульфогруппа νO–H = 3435
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(3)

где R1 =  (а), C17H35CO– (б).

На ИКспектре модифицированных полиме
ров VII по сравнению с исходным ПАЭК VI от
сутствует полоса νN–H = 3267 см–1, полоса колеба
ний νC=О фталимидиновой группы смещается в
коротковолновую область (1710 и 1796 см–1 у ис

ходного ПАЭК VI, 1739 и 1735 см–1 у модифици
рованных ПАЭК VIIа и ПАЭК VIIб) и появляют
ся полосы, соответствующие νC=О амидных групп
(1686 см–1 у ПАЭК VIIа и 1701 см–1 у ПАЭК VIIб).

ПАЭК IX синтезировали акцепторнокатали
тическим методом с использованием растворите
ля ТХЭ и пиридина в качестве акцептора HCl: 

(4)

где R1 =  (а), C17H35CO– (б).

В сравнении со спектрами исходного полиме
ра с боковой гидроксильной (спиртовой) груп
пой, на ИКспектрах полимеров IX нет широких
полос поглощения в области 3100–3300 см–1 (νO–H),
но присутствуют новые полосы 1695 и 1699 см–1,
соответствующие сложноэфирным связям. 

Путем проведения химических превраще

ний соПАЭК X, содержащего в соотношении

1 : 1 кардовые фталидные фрагменты в основ

ной цепи макромолекулы и реакционноспо

собные карбоксильные группы в боковых от

ветвлениях, были получены перспективные

для дальнейшего исследования модифициро

ванные соПАЭК XII:
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(5)

где p : q = 0.5 : 0.5; R1 =  (а),

 (б).

Свойства всех полимеров, синтезированных с
помощью химических превращений, представле
ны в табл. 3–6. 

В большинстве случаев модифицированные
ПАЭК (табл. 4) имеют температуру начала раз
мягчения Тн.размягч ниже, чем Тн.размягч исходных
полимеров, что, видимо, связано с исчезновени
ем межмолекулярных водородных связей в ре
зультате замещения атомов водорода в боковых
реакционноспособных группах при проведении

химических превращений. Тн.размягч гребнеобраз
ных полимеров IIIж (75°С), VIIб (80°С) и IXб
(75°С) очень близка к Тпл низкомолекулярных со
единений, родственных боковым ответвлениям:
цетилового спирта (Тпл = 50°С) в случае полимера
IIIж и стеариновой кислоты (Тпл = 70°С) в случае
полимеров VIIб и IXб. Модифицированные со
единения IIIз, IIIи и XIIб обладают более высоки
ми значениями Тн.размягч , чем исходные полимеры
(например, для ПАЭК IIIз Тн.размягч = 240°С, а для
исходного ПАЭК I – 210°С). По данным термо
механических испытаний, начавшееся течение
полимеров IIIз, IIIи и XIIб прекращается при де
формации 65–75%, что может быть обусловлено
сшиванием молекул в образце при Т > 280°С. 

Аналогичная тенденция наблюдается при
исследовании пленок ПАЭК: прочность пленки

на разрыв  у исходных гомо и сополимеров
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Таблица 3.  ММ исходных ПАЭК и полимеров, полученных путем химических превращений

ПАЭК

ηпр (25°С, ДМАА), 
дл/г  × 10–3 (растворитель)

ηпр (25°С, CHCl3),
дл/г  × 10–3 (растворитель)

исходный ПАЭК модифицированный ПАЭК

IIIж 0.30 17 (ДМАА) 0.34 27 (ДМАА)

31 (CHCl3)

IIIз 0.56 40.7 (ТГФ) 1.65** 179 (ДМАА)

VIIб 0.54 87.5 (ДМАА) 0.48 120 (ДМАА)

58.7 (CHCl3)

IXа 0.58 88.5 (CHCl3) 0.54 102 (CHCl3)

IXб 0.58 88.5 (CHCl3) 0.64 211 (CHCl3)

  * Определена методом светорассеяния.
** Измерена в ДМАА.

Mw
* Mw

*
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Таблица 4.  Физикомеханические свойства пленок гомо и соПАЭК, полученных путем химических превращений

ПАЭК ηпр модифицированного 
ПАЭК (25°С, CHCl3), дл/г

ηпр исходного ПАЭК
(25°С, ДМАА), дл/г Tн. размягч, °С , МПа , %  × 10–3,

МПа

I – 0.45 210 100 12 1.9

IIIа 0.48 0.54 190 82 6 1.7

IIIб 0.49 0.54 180 81 8 1.9

IIIв 0.51 0.54 190 83 5 2.0

IIIг 0.58 0.61 170 73 7 1.8

IIIд 0.61 0.61 185 80 7 1.7

IIIе 0.49 0.46 190 88 7 2.2

IIIж 0.54 0.56 75 28 5 2.0

IIIз 1.65* 0.56 240 87 9 2.1

60** 122 1.7

IIIи 1.47* 0.56 260 61 38 2.1

VI – 0.54 260 97 10 2.0

VIIа 0.46 0.54 230 102 7 1.8

VIIб 0.48 0.54 80 71 10 2.1

VIII – 0.58 230 96 9 1.8

IXа 0.54 0.58 190 97 6 1.9

IXб 0.60 0.58 75 55 5 1.5

X – 0.78 225 112 25 2.2

XIIа 0.80 0.78 210 79 210 2.3

XIIб 1.22* 0.70 260 77 135 1.8

* Вязкость измерена в ДМАА.
** Пленка полимера была получена из смеси растворителей хлороформ–метанол при содержании метанола 30 об. %

σp εp
E

Таблица 5.  Качественная растворимость гомо и соПАЭК, содержащих боковую карбоксильную группу, и модифицирован
ных полимеров, полученных на их основе

Растворитель
Растворимость ПАЭК

I IIIа IIIб IIIв IIIг IIIд IIIе IIIж X XIIа

Этанол н – – – – – – н – –

Серный эфир н – – – – – – н – –

Ацетон н – н н н – н н – н

Бензол н н н н + + н + н н

Хлорбензол н + рнв рнв + + рнв + н рн

1,2,4Трихлорбензол н рн рнв рнв рн + + + н +

Нитробензол рнв + + + + + + + рнв +

ДМФА + + + + + рн + рнв + +

ДМСО + рнв рнв рнв рнв рнв рнв рнв рнв рнв

Пиперидин н рнв рнв + рнв + рнв + н н

Хлористый метилен н + + н + + + + н +

Хлороформ н + + + + + + + н +

ДХ н + + рнв + + + + н +

CCl4 – – – – н н – н – –

Примечание. Здесь и в табл. 6: плюс – растворяется, минус – не растворяется, рн – растворяется при нагревании, н – набу
хает, рнв – растворяется при нагревании, но выпадает при охлаждении, рв – растворяется с добавлением воды (5–7%).
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оказывается выше аналогичного показателя для
соединений, полученных путем химических пре
вращений (например, для ПАЭК I параметр

 МПа, а у модифицированных полимеров

IIIа–IIIи, синтезированных на его основе,  ко
леблется в диапазоне 28–88 МПа). У пленок го
мо и сополимеров с боковыми сульфокислотны
ми группами, а также сополимера, содержащего
фталидные циклы как в основной, так и в боко
вой цепях, увеличивается показатель относитель

ного удлинения при разрыве  по сравнению с
исходными полимерами (так, для исходного

ПАЭК с боковой карбоксильной группой ,

у модифицированного ПАЭК IIIз ).

В случае соПАЭК XIIа значение показателя 
(210%) сравнимо с аналогичной величиной у го
мополимеров, синтезированных на основе
4,4'дифторбензофенона с фенолфталеином
(190% при ηпр = 0.7 дл/г [13]) и на основе 4,4'ди
фторбензофенона с бисфенолом А (240% при
ηпр = 0.75 дл/г [14]).

При проверке качественной растворимости
установлено, что ПАЭК, содержащие боковые
сульфокислотные группы, растворимы только в
органических растворителях, способных образо
вывать сильные водородные связи с молекулами
полимера (ДМАА, ДМФА, ДМСО, Nметилпир
ролидон (МП), пиридин, мкрезол и бензиловый
спирт), а также в ТГФ, 1,4диоксане и циклогек
саноне при добавлении 7–10% воды. Кроме того,
ПАЭК IIIи растворим в метаноле и этаноле. Ре

σ =р 100

σр

εр

ε =p 12%

ε =р 122%

εр

зультаты исследования качественной раствори
мости остальных гомо и соПАЭК, полученных
путем химического превращения полимеров, со
держащих боковые карбоксильные группы, при
ведены в табл. 5. Все эти соединения растворимы
в ДМАА, МП, пиридине, мкрезоле, бензиловом
спирте, ТГФ, 1,4диоксане, циклогексаноне и
все, кроме исходного полимера I, в ТХЭ. Гребне
образный полимер IIIж, единственный среди
данных соединений, растворим в толуоле и набу
хает в гексане. 

Полимеры, представленные в табл. 6, раство
римы в ДМАА, МП, пиридине, ТХЭ, бензиловом
спирте, мкрезоле и не растворимы в гексане и
спиртах. ПАЭК VIIб и ПАЭК IXб, как и гребнеоб
разный ПАЭК IIIж, набухают в CCl4, серном эфире
и ацетоне. Как и в случае соединений IIIа–IIIж, но
вые полимерные структуры, синтезированные
путем химических превращений ПАЭК с боко
выми реакционноспособными фталимидиновой
и гидроксильной (спиртовой) группами, раство
ряются в большем количестве органических рас
творителей по сравнению с исходными структу
рами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гомо и соПАЭК, содержащие боковые
карбоксильную, фталимидиновую и гидроксиль
ную (спиртовую) реакционноспособные группы,
получали по методикам, подробно описанным в
работах [9–12]. 

Синтез ПАЭК II и ПАЭК XI, с боковыми хлор
ангидридными группами, проводили в трехгор

Таблица 6.  Качественная растворимость ПАЭК, содержащих боковые фталимидиновую и спиртовую гидрок
сильную группы, и модифицированных полимеров, полученных на их основе

Растворитель
Растворимость ПАЭК

VI VIIа VIIб VIII IXа IXб

Бензол – н + н н +

Хлорбензол н рнв + н рнв +

1,2,4Трихлорбензол н рнв + н + +

Нитробензол рнв + + рнв + +

Толуол – н + н н +

ДМФА + + рнв + + рнв

ДМСО + рнв рнв + рнв рнв

Пиперидин н н + + рнв +

ТГФ н + + рнв + +

1,4Диоксан рв + + + + +

Циклогексанон рв + + + + +

Хлористый метилен н + + рнв + +

Хлороформ н + + + + +

ДХ н + + н + +
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лой колбе, помещенной в масляную баню и снаб
женной обратным холодильником с хлоркальци
евой трубкой. В колбу загружали 2 г (0.004 моля)
ПАЭК I с боковой карбоксильной группой и
20 мл хлористого тионила. Реакционную массу
перемешивали в течение 12 ч при температуре в ба
не 100°С, после чего полученный раствор охлажда
ли, фильтровали на фильтре Шотта и упаривали
досуха при 50°С и давлении 7 мм рт. ст. Затем поли
мер II сушили при 120°С и давлении 3–5 мм рт. ст.
в течение 20 ч.

ПАЭК IIIа–ПАЭК IIIв синтезировали мето
дом межфазной конденсации с использованием
NaOH в качестве акцептора HCl (табл. 1, опыты
1–4). Для примера приведен синтез ПАЭК IIIа.
В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, ка
пельной воронкой и обратным холодильником,
загружали предварительно приготовленные рас
творы 0.0044 моля NaOH и 0.006 моля пипериди
на в 10 и 30 мл воды соответственно. При интен
сивном перемешивании в колбу медленно добав
ляли 0.004 моля полимера II, растворенного в
40 мл хлористого метилена. Синтез осуществляли
при 25°С в течение 30 мин, после чего реакцион
ную массу высаждали в 200 мл метанола, отфиль
трованный осадок растворяли в 60 мл 1,4диокса
на и высаждали из этого растворителя в метанол
при соотношении раствор полимера : метанол =
= 1 : 6. Полученный порошок промывали 8 раз
водой, 4 раза метанолом и сушили при постепен
ном нагревании от 60 до 120°С в течение 16 ч и
при 140°С в течение 24 ч. 

ПАЭК IIIг–ПАЭК IIIж синтезировали путем
акцепторнокаталитической конденсации (табл.
1, опыты 6–10) с использованием пиридина в ка
честве акцептора HCl, реакционной среды ДХ в
синтезе полимеров IIIг, IIIд, IIIж и CH2Cl2 в син
тезе ПАЭК IIIе. Для примера ниже приведен син
тез полимера IIIг. 

Реакцию проводили в трехгорлой колбе, снаб
женной мешалкой, капельной воронкой, обрат
ным холодильником и помещенной на масляную
баню. К раствору 0.004 моля соединения II в 40 мл
ДХ при активном перемешивании медленно при
капывали сначала 0.008 моля метанола, смешан
ного с 20 мл ДХ, а затем раствор 0.0044 моля пи
ридина в 10 мл ДХ. Продолжительность синтеза
составила 1 ч при комнатной температуре и 3 ч
при 50°С (в бане). При синтезе полимера IIIж к
раствору ПАЭК II при 50°С приливали подогре
тый раствор цетилового спирта и синтез проводи
ли 4 ч при 50°С (в бане). После охлаждения реак
ционную массу высаждали в метанол при объем
ном соотношении раствор полимера : метанол =
= 1 : 6. Полученный порошок ПАЭК IIIг и ПАЭК
IIIд промывали 8 раз водой, 2 раза метанолом и
сушили при постепенном подъеме температуры
от 60 до 120°С в течение 16 ч и при 140°С в течение
24 ч. Полимеры IIIе и IIIж после высаждения

10 раз очищали экстракцией с метанолом, затем
продукт IIIе сушили по описанной выше схеме, а
гребнеобразный продукт IIIж сушили 48 ч при
40°С и давлении 3–5 мм рт. ст. 

Акцепторнокаталитической (низкотемпера
турной) конденсацией синтезировали ПАЭК IIIз
и ПАЭК IIIи (табл. 1, опыты 12 и 13). Реакцию
проводили в четырехгорлой колбе, снабженной
мешалкой, термометром, трубкой для подачи ар
гона и помещенной в баню, наполненную ацето
ном и сухим льдом. Для примера дана методика
синтеза соединения IIIз. В реакционную колбу,
продутую аргоном и охлажденную до температу
ры –25°С, к гомогенному раствору 0.0052 моля
амина и 0.0104 моля безводного LiCl в 30 мл
ДМАА загружали 0.004 моля соединения II в виде
порошка. Синтез продолжался 3 ч при –5°С (в ба
не). По окончании синтеза ПАЭК IIIз высаждали
в ацетон, промывали 10 раз водой и 3 раза ацето
ном. В свою очередь полимер IIIж выделяли из
реакционной массы высаждением в воду, после
чего промывали 2 раза 5%ным водным раство
ром LiCl и 10 раз водой. Оба полимера сушили
72 ч при 50°С и давлении 3–5 мм рт. ст. 

Нерастворимый полимер IV получали двумя
путями. В первом случае – акцепторнокаталити
ческой конденсацией по методу, описанному по
дробно для ПАЭК IIIе. В реакционную колбу к
раствору 0.004 моля полимера II в 15 мл 1,4диок
сана последовательно при активном перемеши
вании приливали растворы 0.004 моля полимера I
и 0.0044 моля пиридина в 15 и 5 мл растворителя
соответственно. Реакция продолжалась 3 ч при
комнатной температуре. После отделения на
фильтре Шота нерастворимого продукта IVб из
реакционной массы высаждали в метанол раство
римый полимер IVа. Во втором случае межфаз
ной конденсацией по методу, описанному выше
для ПАЭК IIIа, был получен нерастворимый
ПАЭК IVв. В колбу к 0.006 моля NaOH, раство
ренного в 40 мл H2O, приливали при интенсив
ном перемешивании 0.004 моля полимера II в
20 мл CH2Cl2. Продолжительность синтеза соста
вила 5 ч при комнатной температуре, после чего
образовавшийся продукт отфильтровывали от ре
акционной массы и промывали 1 раз метанолом
на фильтре. Полученные образцы ПАЭК IV очи
щали экстракцией 8 раз водой, 4 раза метанолом
и сушили при постепенном подъеме температуры
от 60 до 120°С в течение 16 ч и при 140°С в течение
24 ч. 

Гидролиз ПАЭК IV осуществляли в четырех
горлой колбе, снабженной мешалкой, обратным
холодильником и помещенной на масляную ба
ню. В колбу загружали 0.001 моля измельченного
полимера, 1.5 мл концентрированной HCl и 30 мл
воды. Продолжительность синтеза составила
110 ч при температуре 150°С в бане. Конечный
продукт фильтровали от водного раствора, про

15
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мывали и сушили по методике, описанной для
исходного ПАЭК IV.

ПАЭК V синтезировали следующим образом.
В четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой,
обратным холодильником и помещенную на мас
ляную баню, загружали 0.001 моля полимера IVв
и 5 мл мкрезола. Реакционную массу грели в те
чение 24 ч (Vа) или 40 ч (Vб), поддерживая темпе
ратуру бани 210–220°С. Продукт реакции высаж
дали в 50 мл метанола, дважды переосаждали из
10 мл 1,4диоксана в метанол при объемном соот
ношении раствор полимера : метанол = 1 : 6. По
лученный порошок 6 раз промывали метанолом
и 2 раза серным эфиром. Затем полимер очища
ли экстракцией в аппарате Сокслета метанолом
в течение 60 ч, серным эфиром в течение 40 ч и
сушили согласно режиму, описанному в синтезе
ПАЭК IV.

Химические превращения ПАЭК с боковой
фталимидиновой группой (табл. 1, опыты 14–16)
осуществляли высокотемпературной конденса
цией. Для примера приведена методика синтеза
соединения VIIб. 

В помещенную в масляную баню четырехгор
лую колбу, снабженную мешалкой, трубкой для
подачи аргона, капельной воронкой и обратным
холодильником, предварительно продутую арго
ном, загружали 0.004 моля полимера VI, 0.012 мо
ля хлорангидрида стеариновой кислоты и 40 мл
ТХЭ. Реакцию вели в токе аргона при кипении
растворителя (170°С в бане). По окончании син
теза реакционную массу охлаждали и модифици
рованный полимер высаждали в 250 мл метанола.
Осажденный ПАЭК VIIа промывали водой 8 раз,
метанолом 4 раза, а затем сушили при постепен
ном подъеме температуры от 40 до 140°С в тече
ние 16 ч и при 160°С в течение 24 ч. ПАЭК VIIб
промывали 4 раза метанолом, 8 раз равнообъем
ной смесью этанол–серный эфир и сушили 72 ч
при 60°С и давлении 3–5 мм рт. ст.

ПАЭК IX (опыты 17 и 18) получали методом,
подробно описанным для соединения IXа. В че
тырехгорлую колбу, помещенную в масляную ба
ню, снабженную мешалкой, трубкой для подачи
аргона, капельной воронкой и обратным холо
дильником, предварительно продутую аргоном,
загружали 0.004 моля полимера VIII и 30 мл ДХ.
При интенсивном перемешивании в токе аргона
прикапывали сначала раствор 0.008 моля хлори
стого бензоила, а затем раствор 0.006 моля пири
дина в 5 мл растворителя каждый. Продолжитель
ность синтеза составила 2 ч при комнатной тем
пературе, затем 7 ч при 50°С (в бане). По
окончании синтеза реакционную массу охлажда
ли и продукт реакции высаждали в метанол (объем
ное соотношение раствор полимера : метанол =
= 1 : 6). Осажденный ПАЭК IXа отфильтровыва
ли, промывали и сушили по методу, описанному

выше для полимера VIIа, а ПАЭК IXб – по методу,
приведенному для полимера VIIб.

СоПАЭК XII синтезировали по методикам,
отработанным на родственных им гомополиме
рах IIIе и IIIз.

Значения приведенной вязкости ηпр измеряли
в хлороформе или в ДМАА при 25°С и концентра
ции 0.05 г полимера в 10 мл растворителя в виско
зиметре Уббелоде с диаметром капилляра 0.60 мм.

ИКспектры регистрировали на ИКФурье
спектрометре “MagnaIR750” (“Nicolet”) в обла
сти 4000–400 см–1 с разрешением 2 см–1. Спектры
обрабатывали с использованием входящей в
обеспечение прибора компьютерной программы
OMNIC.

Величину Mw определяли методом рассеяния
света на фотогониодиффузометре “Fica” при тем
пературе 25°С и длине волны λ = 546 нм в верти
кально поляризованном свете, используя двой
ную экстраполяцию по Зимму (растворители
ДМАА, ТГФ, хлороформ). Калибровку прибора
осуществляли по бензолу. На рефрактометре типа
Пульфриха с дифференциальной кюветой вычис
лили dn/dc = 0.248. 

Пленки полимера получали методом полива
раствора 0.5 г полимера в 10 мл 1,4диоксана на
целлофановую подложку. После испарения рас
творителя пленки сушили по режиму, приведен
ному в методиках синтеза соответствующих по
лимеров.

Теплостойкость полимеров оценивали термо
механическим методом по методике [15]. Ско
рость нагревания 1.5 град/мин, нагрузка 0.1 МПа.

Физикомеханические исследования пленок
осуществляли на динамометре типа “Поляни”.
Использовали образцы размером 36 × 2.15 ×
× (0.08–0.10) мм. 
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Полиариленфталиды в последние годы при�
влекают все большее внимание своими необыч�
ными электрическими свойствами, которые наи�
более подробно исследованы для полидифени�
ленфталида и обобщены в обзоре [1]. Синтезу
этого ключевого полимера посвящена работа [2].
Показана зависимость таких необычных свойств

от химического строения полиариленфталидов
[3]. Настоящее исследование предпринято с це�
лью выяснения возможности влияния на элек�
трические свойства полиариленфталидов путем
использования сополимеров. Были синтезирова�
ны статистические фталидсодержащие со�поли�
ариленэфиркетоны (со�ПАЭК):

,
O C

O

O C

O
O C

CH3

CH3
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O
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где p : q от 0.01 : 0.99 до 0.5 : 0.5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез статистических со�ПАЭК осуществля�
ли поликонденсацией по механизму реакции
нуклеофильного замещения активированного га�
лоида в арилгалогениде взаимодействием 4,4'�ди�
фторбензофенона с дикалиевыми фенолятами

бисфенолов аналогично получению гомополиме�
ров, описанному в работах [4, 5]. Условия поли�
конденсации: концентрация мономеров 0.5 моля
каждого из мономеров на 1 л растворителя, 30%�
ный избыток К2СО3. Ниже в качестве примера
приведена методика синтеза со�ПАЭК на основе
2,2�бис�(4'�гидроксифенил)пропана, 3,3�бис�(4'�
гидроксифенил)фталида и 4,4'�дифторбензофе�
нона, соотношение p : q = 0.5 : 0.5.

В предварительно продутую аргоном четырех�
горлую колбу, снабженную мешалкой, трубкой
для подачи аргона, насадкой для азеотропной от�
гонки воды, загружали 0.1 моля 4,4'�дифторбен�
зофенона, по 0.05 моля 2,2�бис�(4'�гидроксифе�
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нил)пропана и 3,3�бис�(4'�гидроксифенил)фта�
лида, 0.13 моля предварительно измельченного и
прокаленного К2СО3, 200 мл ДМАА и 100 мл
хлорбензола. Колбу помещали в масляную баню,
температуру в которой за ∼0.5 ч увеличивали до
185°C. Продолжительность синтеза после завер�
шения отгонки азеотропной смеси хлорбензол–
вода составляла 7 ч. Затем реакционную массу
охлаждали и растворяли в хлороформе. Получен�
ный раствор фильтровали от солей, многократно
промывали водой при перемешивании. Полимер
выделяли в виде пленки путем упаривания его
раствора в хлороформе при 25°C и сушили при
постепенном повышении температуры от 60
до 140°C в течение 18 ч, затем при 160°C в течение
25 ч.

Приведенную вязкость ηпр определяли в хло�
роформе при 25°C и концентрации 0.5 г полимера
в 100 мл растворителя.

Все синтезированные со�ПАЭК, использован�
ные для исследований, обладали высокими ММ
(ηпр = 0.47–1.1 дл/г), хорошо растворялись в ши�
роком круге растворителей (метиленхлорид, хло�
роформ, симм�тетрахлорэтан, ТГФ, диоксан,
циклогексанон, трикрезол, ДМФА, ДМАА и дру�
гие); при формовании из раствора полимеры об�
разуют прозрачные прочные пленки (прочность
при разрыве 77–87 МПа). Температура стеклова�
ния со�ПАЭК при p : q в диапазоне (0.01 : 0.99)–
(0.5 : 0.5) составляет 160�195. Для сравнения ис�
следовали один из ранее синтезированных нами
блок�со�ПАЭК [6], в котором p = q = 10 (при
ηпр = 0.50 дл/г, прочность пленки при разрыве
85 МПа).

Полимерные слои наносили на поверхность
металлического электрода из раствора полимеров
в циклогексаноне методом центрифугирования.
Качество и однородность полимерной пленки
контролировали методами оптической и зондо�
вой сканирующей микроскопии аналогично ра�
боте [7].

Экспериментальный образец для испытания
электрофизических свойств представлял собой
многослойную структуру типа “сандвич” ме�
талл–полимер–металл, выполненный по техно�
логии, описанной в работе [8]. Температуру изме�
няли в диапазоне 100–500 К, а напряжение на об�
разце – в интервале от 0 до ±25 В. Металлические
электроды изготавливали методом термодиффу�
зионного напыления в вакууме: один электрод –
на поверхности стеклянной полированной пла�
стины, второй – на поверхности полимерной
пленки. В качестве электродов применяли алю�
миний. 

Такой выбор материала электродов и толщины
полимерной пленки сделан потому, что в ранее
проведенных исследованиях фталидсодержащего
полимера (полидифениленфталида) при указан�

ных параметрах структуры образца наблюдался
спектр термостимулированного тока без эффекта
термостимулированного переключения и с мини�
мальной инжекционной составляющей в термо�
стимулированном токе [9]. Полимерную пленку
формировали методом центрифугирования из
раствора. Контроль толщины пленки осуществ�
ляли интерферометрическим методом с помо�
щью интерферометра Линника МИИ�4. Типич�
ная толщина образцов составляла 0.6–0.7 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе были использованы два метода элек�
тронного переключения для сравнения электро�
физических свойств полимеров: переключение,
индуцированное одноосным давлением [10] и
термоионизация ловушек полимера [11]. 

В первом случае определяли максимальную
толщину полимерной пленки, выше которой эф�
фект переключения по давлению не наблюдается. 

Второй метод применен для анализа взаимо�
связи молекулярной структуры полимера и энер�
гетических характеристик транспорта заряда че�
рез полимерную пленку, в частности, энергии ак�
тивации ловушек заряда. Суть этого метода
заключалась в том, что многослойный образец
помещали в вакуумный криостат, охлаждали до
температуры 100 К, а затем возбуждали УФ�излу�
чением ртутной лампы, которое переводило ло�
вушки в термодинамически неравновесное со�
стояние. Затем на образец подавали постоянную
разность потенциалов и нагревали с постоянной
скоростью, регистрируя изменение проводимо�
сти, обусловленное переходом в состояние рав�
новесия.

Результаты измерения пороговой толщины
полимерных пленок для эффекта переключения
по давлению представлены на рис. 1. Видно, что
зависимость имеет экстремальный характер с мак�
симумом толщины, соответствующим концентра�
ции фталидного фрагмента около 10 мол. %. При�
чем различие в критической толщине от мини�
мальной до максимальной довольно велико и
составляло 5–25 мкм. Это довольно неожиданный
результат, так как до сих пор основные результаты
были получены с использованием полидифени�
ленфталида, молекулярная структура которого ха�
рактеризуется максимальным содержанием фта�
лидных группировок – по одной на каждое по�
вторяющееся звено полимера. 

О сложности обнаруженного явления и о не�
обходимости более всестороннего исследования
влияния строения со�ПАЭК на пороговую тол�
щину для эффекта переключения свидетельству�
ют также результаты, требующие отдельного изу�
чения. Так, было найдено, что для статистическо�
го и блочного со�ПАЭК при одинаковом
содержании фталидного фрагмента 50 мол. % ве�
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личина пороговой толщины полимерных пленок
очень разная и равна 30–35 и 10 мкм соответ�
ственно.

Для выяснения особенностей электронной
структуры синтезированных сополимеров были
изучены спектры термостимулированных токов. 

На рис. 2 приведены типичные для исследуе�
мых образцов спектры термостимулированного
тока. Для всех полимеров характерно наличие од�
ного широкого пика в области 250–300 К. Однако
существуют отличия в расположении максимума
пика, а также вида самого пика, которые свиде�
тельствуют о влиянии химической структуры на
расположение и концентрацию ловушечных со�
стояний. 

Зависимость величины термостимулирован�
ного тока в максимуме пика от содержания фта�
лидного фрагмента показана на рис. 3. Хорошо
видно, что эта зависимость носит экстремальный
характер, причем минимальные значения тока
регистрируются как при минимальной концен�
трации фталидного фрагмента, так и при макси�
мальной. Обращает на себя внимание схожесть
поведения кривых на рис. 1 и 3. Экстремум на
кривой рис. 3 наблюдается при концентрации
фталидного фрагмента около 10 мол. %. Таким
образом, интенсивность спектров (величина про�
текающего тока через образец) изменяется с
повышением концентрации фталидного фраг�
мента в сополимере до максимума, а в дальней�

20 10 0
Содержание фталидного фрагмента, мол. %
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Рис. 1. Зависимость критической толщины полимерной пленки в эффекте электронного переключения под давлени�
ем от концентрации фталидного фрагмента.
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Рис. 2. Зависимость термостимулированных токов от температуры полимерных образцов со�ПАЭК с содержанием
фталидного фрагмента 1 (1), 3 (2), 5 (3), 10 (4), 15 (5) и 50% (6). Напряжение на образце 5 В, скорость нагревания
5 град/мин.
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шем происходит уменьшение термостимулиро�
ванного тока. 

При работе с данной серией сополимеров бы�
ли отмечены следующие экспериментальные
факты.

1. Ряд образцов с содержанием фталидного
фрагмента 3–15 мол. % после изготовления нахо�
дился в состоянии с высокой проводимостью.
Перевести образец в диэлектрическое состояние
удавалось путем многократной смены полярно�
сти подаваемого на образец напряжения. Для не�
которых образцов эта процедура давала положи�
тельный результат лишь после предварительного
охлаждения.

2. В спектрах образцов, которые перед испыта�
нием приходилось переводить из высокопрово�
дящего состояния в диэлектрическое, наблюдал�
ся эффект термостимулированного переключе�
ния. А на образцах, изначально находящихся в
диэлектрическом состоянии, такого эффекта не
наблюдалось (рис. 3).

3. Для образцов этой серии замечен “эффект
старения”, т.е. от измерения к измерению получа�
ли спектры термостимулированного тока с мень�
шей интенсивностью. А в некоторых случаях
спектры вообще не регистрировались.

4. Также на интенсивность спектров влияет
продолжительность между изготовлением и ис�
пытанием образца. Чем “старше” образец, тем
спектры меньшей интенсивности регистрируют�
ся на нем.

Из температурных зависимостей термостиму�
лированного тока, представленных на рис. 4, сле�
дует, что форма полученных спектров схожа для
различных образцов. Однако на спектре имеется
отчетливое различие в расположении пика термо�
стимулированного тока. Данный факт может

означать, что для каждого образца энергия акти�
вации принимает свое конкретное значение. Этот
вывод следует из того, что энергия активация,
определяемая по способу температурного поло�
жения пика, прямо пропорциональна температу�
ре максимума кривой

E = AkTm, (1)

где Тm – температура максимума пика, k – посто�
янная Больцмана, A – параметр, зависящий от
значений эффективного частотного фактора,
скорости нагревания и от порядка кинетики ре�
лаксационного процесса. Значение указанного
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Рис. 3. Зависимость интенсивности пиков термостимулированного тока (1) и термостимулированной деполяризации
(ТСД) (2) от содержания фталидного фрагмента в полимере.
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Рис. 4. Вид термостимулированных токов, получен�
ных на полимерном образце с содержанием фталид�
ного фрагмента 10 мол. %. Напряжение на образце
5 В, скорость нагревания 5 град/мин. 1 – спектр об�
разца, изначально находившегося перед измерением
в высокопроводящем состоянии, 2 – спектр образца,
изначально находившегося в диэлектрическом состо�
янии.
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параметра, как показывает оценка [12], может на�
ходиться в интервале 15–30. Следовательно, в за�
висимости от выбора параметров модели значе�
ние энергии активации электрически активных
дефектов может отличаться вдвое. Таким обра�
зом, способ температурного положения пика мо�
жет быть использован лишь для грубой оценки
энергии активации. Поэтому в нашей работе для
расчета глубины залегания ловушечных состоя�

ний мы применяли способ начального подъема
кривой термостимулированного тока, известный
в литературе как способ Гарлика–Гибсона [13].
Достоинствами данного метода являются его не�
зависимость от порядка кинетики релаксацион�
ного процесса и сравнительно небольшая по�
грешность (не более 2–3%). Значения энергии
активации, полученные для каждого полимера,
представлены ниже.

Содержание фталидного 
фрагмента, мол. %

1 3 5 10 15 20

Энергия активации, эВ 0.75 1.12 1.15 0.25 0.22 0.57

Энергия активации сильно зависит от концен�
трации фталидного фрагмента, причем при ма�
лых концентрациях она увеличивается, достигая
максимума при 5%. Дальнейшее повышение со�
держания фталидного фрагмента приводит к
уменьшению этого параметра. Необходимо отме�
тить, что минимум энергии активации (рис. 5)
совпадает с максимумом пиков термостимулиро�
ванного тока (рис. 3) и максимумом критической
толщины (рис. 1). Вероятно, такое поведение па�
раметров можно объяснить на основе представле�
ний о формировании примесных ловушечных со�
стояний по принципу “гость–хозяин” в прибли�
жении не взаимодействующих между собой
молекулярных компонентов статистического со�
полимера, используя результаты работы [14], со�
гласно которой глубина электронной ловушки
оценивается соотношением

∆E = ξG – ξH + ЕР (2)

Здесь ξG – энергия электронного сродства
“гость–хозяин”, ξH – энергия электронного

сродства “хозяин–гость”, ЕР – энергия поляриза�
ции. Величины энергии электронного сродства
не могут зависеть от количественного содержа�
ния компонентов. Энергия поляризации ЕР мо�
жет зависеть от стереометрии молекулярных
фрагментов и их поляризуемости, изменяющихся
в определенных пределах. Если следовать логике
соотношения (2), то при малых концентрациях
фталидного фрагмента глубина ловушки увели�
чивается с ростом энергии поляризации, которая
достигает насыщения при определенной концен�
трации фталидного фрагмента. Уменьшение ∆E
может быть cвязано с компенсацией ЕР за счет
специфического дипольного взаимного упорядо�
чения фталидных группировок. Это означает, что
при содержании фталидного фрагмента более
5 мол. % наше предположение о невзаимодей�
ствующих компонентах несправедливо.

Таким образом, установлено, что изменение
состава полимера путем синтеза статистических
сополимеров фталидсодержащих полиарилен�
эфиркетонов позволяет получить полимерные
материалы с изменяемыми в широких пределах
электрофизическими свойствами.
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В настоящее время большое значение приоб�
ретает задача получения функциональных поли�
мерных материалов, свойства которых можно ре�
гулировать световым излучением. С этой целью в
макромолекулы вводят фотохромные фрагменты,
которые позволяют изменять характеристики по�
лимеров при световом облучении. В качестве фо�
тохромных элементов представляют интерес 1,2�
дигетарилэтены (ДАЭ). Соединения такого типа
испытывают под действием света обратимые фо�
топревращения между бесцветной открытой фор�
мой А и окрашенной циклической формой В,
обусловленные валентной изомеризацией между
ними [1–3]:

S S

NO O

R

hν1

hν2

S S

NO O

R

A B

В настоящей работе впервые фрагменты ДАЭ
вводили в структуру кремнийсодержащих поли�
меров – полисилоксанов и полисилазанов, кото�
рые под действием влаги воздуха образовывали
прозрачные фотохромные полимерные покрытия
на силикатном стекле.

Для получения фотохромных полимеров
были синтезированы ДАЭ с N�гидроксиэтиль�
ной (ДАЭ�1) и N�аллильной (ДАЭ�2) группами,
взаимодействие которых с функциональными
группами исходных силиконов приводит к об�
разованию фотохромных трехмерных полимер�
ных структур: 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ДАЭ�1 (соединение 6) и ДАЭ�2 (соединение 5)
получали по методикам [4, 5] в соответствии со
схемой

NO O

OH

S S

ДАЭ�1

NO O

S S

ДАЭ�2
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S S
Br

Br

S

Br

S

B(OH)2

N

Br Br

OO

S S

N

S S

OO O

S S

NO O

S S

NO O

OH

Br2

CHCl3

BuLi

Me2SO4

BuLi

B(OBu)3

Pd(Ph3P)4
CsF

KOH, HCl

EtOH
CH2=CHCH2NH2

EtOH
HOCH2CH2NH2

82% 61%

72%
1

64%
3

2

70%
4

90%
5

90%
6

Соединение 3. В трехгорлую колбу, снабжен�
ную обратным холодильником, в атмосфере арго�
на помещали 4 г соединения 1 (0.0208 моля), 2.54 г
(0.0095 моля) соединения 2, 0.44 г Pd(Ph3P)4 и
7.22 г CsF в 400 мл диоксана. Реакционную смесь
кипятили 4 ч в атмосфере аргона при интенсив�
ном перемешивании, выливали в воду, экстраги�
ровали хлороформом, промывали водой, органи�
ческий слой сушили сульфатом магния, упарива�
ли. Продукт реакции выделили в виде оранжевых
кристаллов после растирания с эфиром остатка,
полученного при упаривании; продукт промыва�
ли холодным эфиром и сушили. Выделили 2.69 г
(0.0066 моля) соединения 3 (64%) в виде порошка
оранжевого цвета с Тпл = 245–247°C. Спектр ЯМР
1H (300 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2.05 (с, 3Н, СН3),
2.28 (с, 3Н, СН3), 3.28 (с, 3Н, NСН3), 7.08 (т,
1Hаром, J 9.1 Гц), 7.15–7.35 (м, 4Hаром), 7.50 (д,
1Hаром, J 7.4 Гц), 7.65–7.75 (м, 2Hаром). Масс�
спектр, m/z = 403 [M]+.

Найдено, %: С 68.50; H 4.21; N 3.40; S 15.70.

Для C23H17NO2S2 

вычислено, %: С 68.46; H 4.25; N 3.47; S 15.89.

Соединение 4. В круглодонную колбу, снаб�
женную обратным холодильником, помещали
раствор 2.69 г соединения 3 (0.0066 моля) в 113 мл
диоксана и добавляли 350 мл 10%�ного водного
KOH. Реакционную смесь кипятили в атмосфере
аргона при интенсивном перемешивании в тече�
ние 4 ч, оставляли на ночь. Затем выливали в
смесь 450 мл H2O и 75 мл концентрированной
HCl, перемешивали 1.5 ч, экстрагировали хлоро�
формом, промывали водой, сушили сульфатом
магния, упаривали. Продукт реакции выделили в
виде оранжевых кристаллов после растирания с
эфиром остатка, полученного при упаривании;
остаток промывали холодным эфиром и сушили.
Выделили 1.80 г (0.0046 моля) соединения 4 (70%)
в виде порошка оранжевого цвета с Тпл = 241–
243°C. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3), δ, м.д.:
2.11 (с, 3Н, СН3), 2.29 (с, 3Н, СН3), 7.05–7.49 (м,
6Hаром), 7.61(д, 2Hаром, J 9.1 Гц). Масс�спектр,
m/z = 390 [M]+.

Найдено, %: С 67.72; H 3.46; S 16.50. 

Для C22H14O3S2 

вычислено, %: С 67.67; H 3.61; S 16.42.
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Соединения 5 и 6 (общая методика). В кругло�
донную колбу, снабженную обратным холодиль�
ником, помещали раствор 0.5 г соединения 4
(0.00128 моля) и 0.00141 моля соответствующего
амина в 30 мл этанола, прибавляли 25 мг п�TsOH
и кипятили 1 ч. Затем реакционную смесь вы�
ливали в воду, экстрагировали хлороформом,
промывали водой, сушили сульфатом магния,
упаривали. Остаток очищали с помощью флэш�хро�
матографии на SiO2 (петролейный эфир : этилаце�
тат = 3 : 1). 

Соединение 5. Выход 0.49 г (90%), Тпл = 148–
150°C. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3), δ, м.д.:
2.08 (с, 3Н, СН3), 30 (с, 3Н, СН3), 4.39 (д, 2Н, СН2,
J 5.61 Гц), 5.32 (т, 2Н, СН2, J 13.67 Гц), 6.00 ( м, 1Н,
СН), 7.08 (т, 1Hаром, J 7.43 Гц), 7.17–7.35 (м,
4Hаром), 7.45 (д, 1Hаром, J 7.4 Гц), 7.65–7.75 (м,
2Hаром). Масс�спектр, m/z = 429 [M]+ .

Найдено, %: С 69.76; H 4.55; N 3.30; S 14.70. 
Для C25H19NO2S2 

вычислено, %: С 69.90; H 4.46; N 3.26; S 14.93.
Соединение 6. Выход 0.49 г (90%), Тпл = 195–

196°C. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3), δ, м.д.:
2.05 (с, 3Н, СН3), 2.30 (с, 3Н, СН3), 3.98 (с, 4Н,
2СН2), 7.08 (т, 1Hаром, J 7.27 Гц), 7.17–7.32 (м,
4Hаром), 7.48 (д, 1Hаром, J 7.4 Гц), 7.63–7.72( м,
2Hаром). Масс�спектр, m/z = 433 [M]+.

Найдено, %: С 66.56; H 4.40; N 3.30; S 14.87. 
Для C25H19NO2S2 

вычислено, %: С 66.49; H 4.42; N 3.23; S 14.79.
Тетрадекаэтоксигексасилоксан (этилсиликат�

40) фирмы “Пентасиликон” (Россия) с содержа�
нием основного вещества 99.5% использовали без
дополнительной очистки.

Полиизононилсилазан получали аммоноли�
зом изононилхлорсилана по методике [6].

Поливинилдиметилсилазан синтезировали
соаммонолизом 3 молей винилтрихлорсилана с
1 молем диметилдихлорсилана по методике [7].

Полимерные фотохромные покрытия на осно�
ве ДАЭ получали в процессе отверждения сили�
конов под действием влаги воздуха. В качестве
примера приведена методика синтеза фотохром�
ного полимерного покрытия из поливинилдиме�
тилсилазана и ДАЭ�2.

В стакане при комнатной температуре смеши�
вали раствор 0.1327 г (4.4 × 10–4 осново�моль) по�
ливинилдиметилсилазана в 2 мл смеси толуол–
бутилацетат (1 : 1 по объему) с раствором 0.0946 г
(2.2 × 10–4 моля) ДАЭ�2 в 0.1 мл бутилацетата. По�
лученный раствор наносили на силикатное стек�
ло и оставляли на 2 суток при комнатной темпе�
ратуре до удаления растворителя и образования
полисилазанового покрытия, которое нагревали
в течение 30 мин до 70°С и выдерживали 1 ч, затем
в течение 1 ч поднимали температуру до 150°С и

выдерживали 3 ч до образования прозрачного
прочного силиконового полимерного покрытия. 

Толщина фотохромного полимерного слоя со�
ставляла около 50 мкм. Предварительно с целью
получения сопоставимых спектрально�кинетиче�
ских данных толщину образцов таких пленок
уменьшали механическим способом до такой сте�
пени, чтобы оптическая плотность D в максимуме
полосы поглощения открытой формы фотохром�
ной пленки составляла около 1.0. Толщина таких
пленок достигала 5 мкм. Для устранения свето�
рассеяния на поверхность пленок наносили тон�
кий слой прозрачного силиконового герметика
или прозрачный слой ПВС. 

Для измерения спектров поглощения в диапа�
зоне 190–800 нм и регистрации кинетических
кривых фотопревращений использовали спек�
трофотометр “Varian Cary 50 Bio”. Спектры по�
глощения и кинетические кривые растворов ДАЭ
в ДМФА снимали в кювете толщиной 1 мм.

Источником возбуждающего излучения слу�
жила ксеноновая лампа L8253, входящая в состав
блока излучателя с волоконно�оптическим выво�
дом излучения “Hamamatsu LC�4” (Япония). Рас�
стояние от оптического волновода до исследуе�
мого объекта 5 см.

Фотоиндуцированное окрашивание осуществ�
ляли под действием УФ�света с длиной волны
около 380 нм, выделяемого из излучения указан�
ной лампы с помощью стеклянных светофиль�
тров отечественного производства БС�8, СЗС�23,
УФС�5 (освещенность E = 16 мВт/см2). Фотоин�
дуцированное обесцвечивание достигалось при
облучении видимым светом с длиной волны бо�
лее 500 нм с использованием светофильтра ЖС�
18 (освещенность Е = 186 мВт/см2). В тех случаях,
когда необходимо было определить устойчивость
объекта в условиях непрерывного облучения,
фильтры не применяли. Во всех режимах мощ�
ность излучения лампы была максимальной. 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро�
метре “Bruker AC�300” (рабочая частота 300 МГц)
в CDCl3. Масс�спектры записывали на приборе
фирмы “Kratos” с прямым вводом образца в ис�
точник излучения с энергией ионизации 70 эВ и
управляющим напряжением 1.75 кВ. Температуру
плавления измеряли на нагревательном столике
“Boetius” и не корректировали. Для синтеза ДАЭ
использовали реактивы фирмы “Acros”. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Строение исходных силиконов и ДАЭ пред�
ставлено ниже.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия С  том 51  № 7  2009

ФОТОХРОМНЫЕ СИЛИКОНОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ 1309

Этилсиликат�40 

Полиизононилсилазан

Поливинилдиметилсилазан

,

Дигетарилэтен
где X = –CH2CH2OH (ДАЭ�1) и –CH2CH=CH2

(ДАЭ�2).
Фотохромные полимеры получали при взаи�

модействиии указанных кремнийорганических
соединений с ДАЭ на силикатном стекле.

При взаимодействии ДАЭ�1 с этилсиликатом�
40 или полиизононилсилазаном фотохромный
фрагмент входит в структуру полимера за счет
протекания реакций (1) и (2) соответственно:

(1)
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6
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i�C9H19

NH2

NH H

9

H2N Si

CH2

NH

NH
Si

CH

NH

NH Si

CH3

CH3

NH H

CH2

Si
H2N CH CH2

CH

20

NO O

X

S S

R–CH2CH2OH + C2H5O–Si≡

R–CH2CH2O–Si≡ + C2H5OH

(2)

В случае поливинилдиметилсилазана аллиль�
ная группа ДАЭ�2, по�видимому, взаимодейству�
ет с аминогруппой силазана, что способствует
присоединению фотохромных структур к макро�
молекулам по реакции 

(3)

В свою очередь группы С2H5O этилсиликата�
40 и группы NH2 полисилазанов реагируют с вла�
гой воздуха и группами ≡Si–OH силикатного
стекла, в результате чего формируются трехмер�
ные силиконовые полимерные покрытия. Без�
условно, процессы отверждения, приводящие к
образованию полимерных фотохромных покры�
тий, в полной мере не описываются представлен�
ными уравнениями реакций (1)–(3) и требуют
дальнейших исследований. Ниже показана
структура полимерных покрытий, полученных на
поверхности силикатного стекла на основе этил�
силиката�40 и ДАЭ�1

полиизононилсилазана и ДАЭ�1

поливинилдиметилсилазана и ДАЭ�2

R–CH2CH2OH + H2N–Si≡

R–CH2CH2O–Si≡ + NH3

R–CH2CH=CH2 + H2N–Si≡

R–CH2CH2NH–Si≡

O Si

O

O

O Si

O

O

O

CH2CH2R

. . .. . .

..

5

Si

i�C9H19

O

NH Si

O

i�C9H19

NH

CH2CH2R

. . .. . .

8

O Si

CH

O

NH Si

O

CH

NH. . . Si

CH2

CH2

CH

O

NH

CH2

Si

CH3

CH3

NHCH2CH2CH2R

На рис. 1 приведены спектры поглощения от�
крытой и циклической форм соединения ДАЭ�1
(раствор в ДМФА). Аналогичные спектральные
характеристики для открытой и циклической
форм были получены для соединения ДАЭ�2
(раствор в ДМФА).

Кинетические характеристики ДАЭ�1 и ДАЭ�2
также оказались идентичными (рис. 2).

При облучении растворов этих соединений в
ДМФА нефильтрованным светом ксеноновой
лампы обнаружена их аномально высокая устой�
чивость к фоторазложению, что свидетельствует о



1310

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия С  том 51  № 7  2009

ИЗМАЙЛОВ и др.

высоком ресурсе обратимых фотопревращений
ДАЭ�1 и ДАЭ�2.

Сравнительный анализ данных, представ�
ленных в таблице, показывает, что наиболее
эффективное фотоиндуцированное окрашива�
ние проявляют растворы ДАЭ�1 и ДАЭ�2 в
ДМФА. Наименее светочувствительным ока�
зался фотохромный полимер на основе этилси�
ликата�40. Наиболее светочувствительный поли�
мер был получен на основе полиизононилсилаза�
на (таблица, рис. 3). Как видно из таблицы,
светочувствительность поливинилдиметилсила�
занов возрастает с увеличением содержания дигет�
арилэтеновых фрагментов в полимерной цепи.
При введении фотохромных соединений в поли�
мерную цепь максимумы полос поглощения как

открытой, так и циклической формы испытыва�
ют батохромное смещение.

Судя по величине фотоиндуцированного из�
менения оптической плотности в максимуме по�
лосы поглощения циклической формы в видимой
области спектра, эффективность фотопревраще�
ний фотохромных соединений изменяется в ряду
полимерных матриц: этилсиликат�40 < поливи�
нилдиметилсилазан < полиизононилсилазан
(таблица).

Из анализа соотношения констант фотоокра�
шивания и фотообесцвечивания в сравнимых
условиях фотовозбуждения следует, что в случае
поливинилдиметилсилазановых покрытий эф�
фективность процессов фотоокрашивания пони�
жается, а в случае полиизононилсилазановых по�
крытий заметно возрастает по сравнению с рас�

300 500 700
λ, нм

1
2

505

1.2

0.6

0

D

Рис. 1. Спектры поглощения раствора соединения
ДАЭ�1 в ДМФА до (1) и после (2) облучения УФ�све�
том с λ = 380 нм.

0 2 4

1, 2
1.0

0.6

D/Dmax

Время, мин

3, 40.2

Рис. 2. Кинетические кривые фотоиндуцированного
окрашивания (1, 2) и фотоиндуцированного обесцве�
чивания (3, 4) соединений ДАЭ�1 (1, 3) и ДАЭ�2 (2, 4)
в ДМФА. Регистрация в максимуме полосы поглоще�
ния циклической формы при 505 нм.

Спектрально�кинетические характеристики покрытий фотохромных полимеров, полученных из ДАЭ и силиконов

Объекты исследования Мольное соотношение
звено полимера : ДАЭ

Спектрально�кинетические характеристики

, нм/ , нм/ kA–B/kB–A

Раствор ДАЭ�1 в ДМФА – 390/1.0 505/0.35 0.80

Этилсиликат 40 + ДАЭ�1 6 : 1 409/1.0 520/0.03 0.77

Полиизононилсилазан + ДАЭ�1 36 : 1 409/1.2 520/0.21 2.15

Поливинилдиметилсилазан + ДАЭ�2 2 : 1 409/1.0 520/0.09 0.39

2.5 : 1 409/1.0 520/0.15 0.69

Примечание. /  – положение максимума полосы поглощения/величина оптической плотности в максимуме от�

крытой формы А до облучения; /  – положение максимума полосы поглощения/фотоиндуцированное измене�

ние величины оптической плотности в максимуме длинноволновой полосы поглощения циклической формы В после дости�
жения фотостационарного состояния при УФ�облучении; kA–B, kB–А

 – константы скоростей фотоиндуцированных процес�
сов окрашивания и обесцвечивания.

λмакс
A

Dмакс
A

λмакс
B

∆Dмакс
B

λмакс
A

Dмакс
A
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B
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творами исходных дигетарилэтенов, что, по�
видимому, связано с влиянием структуры поли�
мерной матрицы на конформацию открытой
формы дигетарилэтенов.

Таким образом, все полученные силиконовые
полимерные покрытия, содержащие в своей
структуре фрагменты фотохромных ДАЭ, прояв�

ляют фотохромные свойства. Эффективность фо�
тохромных превращений в покрытиях понижает�
ся по сравнению с растворами исходных ДАЭ и
зависит от структуры полимерной матрицы и со�
держания фотохромных фрагментов.
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Рис. 3. Спектры поглощения фотохромного сили�
конового покрытия на основе полиизононилсила�
зана и ДАЭ�1 до (1) и после (2) УФ�облучения све�
том с λ = 380 нм.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия С, 2009, том 51, № 7, с. 1312–1318

1312

Амфифильные сетчатые полимеры являются
относительно новым классом перспективных ма�
териалов, применяемых в нанотехнологии, тех�
нике и медицине [1–4]. Их цепи состоят из после�
довательностей гидрофильных и гидрофобных
фрагментов, несовместимость которых приводит
к микрофазовому разделению и образованию
морфологии с доменами, имеющими наноразме�
ры [5–7]. Одной из ключевых особенностей ам�
фифильных сеток является способность набухать
как в водной, так и в органической среде без по�
тери пространственной стабильности и без воз�
никновения макроскопического фазового рас�
слоения [8, 9]. 

Данная работа посвящена синтезу новых ам�
фифильных сетчатых сополимеров на основе по�
лиэфирди(мет)акрилата (ПЭДМА), синтез кото�
рого разработан нами ранее, и исследованию
процесса их набухания в воде и в органических
растворителях [10]. Для усиления гидрофобных
свойств в ПЭДМА вводили полученный макро�
мономер контролируемой длины на основе ε�ка�
пролактона (КЛ) и 2�гидроксиэтилметакрилата
(ГЭМА) [11], содержащий в α� и ω�положениях
двойную связь и гидроксильную группу соответ�
ственно. Отметим, однако, что гидрофобные
свойства самого ПЭДМА существенно ниже, чем
полидиенов, использованных в качестве гидро�

фобных компонентов в цитированных выше ра�
ботах [3–9].

Ранее нами была изучена кинетика радикаль�
ной полимеризации акриламида, N�изопропил�
акриламида (ИПАА), а также ряда других водо�
растворимых акриламидных мономеров [12–
14], которые можно использовать в качестве
гидрофильных фрагментов амфифильных сопо�
лимеров. 

В настоящей работе радикальной сополимери�
зацией полиэфирдиметакрилата с N�изопропил�
акриламидом или 2�гидроксиэтилметакрилатом
синтезированы и охарактеризованы сетчатые со�
полимеры различного состава, способные к набу�
ханию в воде, тетрагидрофуране и толуоле. Изме�
рены константы скорости и равновесные степени
набухания полученных сополимеров в указанных
растворителях при 16°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИПАА фирмы “Aldrich” очищали от примесей
перекристаллизацией из 14.6%�ного раствора в
гексане. Перекись бензоила очищали перекри�
сталлизацией из 5%�ного раствора в хлороформе.
ТГФ осушали кипячением над КОН, затем над
металлическим калием и перегоняли в токе арго�
на при атмосферном давлении. ГЭМА (Федераль�
ное государственное унитарное предприятие
“Научно�исследовательский институт химии и
технологии полимеров имени академика
В.А. Каргина с опытным заводом”, г. Дзержинск)
перед использованием подвергали очистке путем
вакуумной перегонки с абсолютированным бен�

СИНТЕЗ АМФИФИЛЬНЫХ СЕТЧАТЫХ СОПОЛИМЕРОВ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИЭФИРДИМЕТАКРИЛАТА1
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Конденсацией макромономера на основе ε�капролактона и 2�гидроксиэтилметакрилата с дицикло�
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золом по методике, описанной в работе [11].
Однако при таком способе очистки в мономере
ГЭМА остается до 3% примеси диметакрилата.
Воду использовали в виде бидистиллата. КЛ (99%,
“Aldrich”), обрабатывали метабисульфитом на�
трия для удаления перекисей, обезвоживали мел�
кодисперсным гидридом кальция в течение
12⎯14 ч и перегоняли в вакууме (~0.4 мм рт. ст.)
над свежей порцией CaH2 при 74°С. Дициклогек�
силметандиизоцианат фирмы “Bayer” и катализа�
тор дибутилдилауринат олова (95%, “Aldrich”) ис�
пользовали без дополнительной очистки. 

Макромономер 

получали координационно�анионной полимери�
зацией КЛ в присутствии ГЭМА под действием
катализатора – дибутилдилаурината олова по ме�
тодике [11].

Полиэфирди(мет)акрилат 
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синтезировали конденсацией макромономера I с
дициклогексилметандиизоцианатом [10]; по дан�
ным эксклюзионной хроматографии Mn = 10100 и
Мw/Mn = 2.

Амфифильные сетчатые сополимеры синтези�
ровали радикальной сополимеризацией мономе�
ров ИПАА или ГЭМА с диметакрилатом ПЭД�
МА, варьируя массовую долю W2 последнего от
0.14 до 0.98 в растворе ТГФ под действием 1–
2 мас. % пероксида бензоила в запаянной вакуу�
мированной ампуле при 60°С. Гомополимеры
ПЭДМА и ГЭМА получали в аналогичных усло�
виях. Гомополимер ИПАА синтезировали по ре�
акции радикальной полимеризации, как описано
в работе [14].

Полученные сетчатые, набухающие в ТГФ, по�
лимеры сначала сушили от растворителя в вакуу�
ме до постоянной массы, затем отмывали от не�
прореагировавших продуктов ТГФ в аппарате
Сокслета и повторно высушивали, определяли
массовую долю золь�фракции и степень превра�
щения мономеров α (табл. 1). Степень конверсии
мономеров при радикальной гомополимериза�
ции ИПАА, ГЭМА и ПЭДМА контролировали
также по тепловыделению с помощью метода
изотермической калориметрии на калориметре
ДАК�1�1А при 60°С. Теплоту гомополимериза�
ции мономеров рассчитывали по тепловыделе�
нию, отнесенному к молю прореагировавших
двойных связей, содержание которых определяли
бромид�броматным методом [15].

ММ исходного ПЭДМА и гомополимера
ИПАА находили методом эксклюзионной хрома�
тографии на жидкостном хроматографе фирмы
“Waters” c рефрактометрическим детектором и

спектрофотометрическим детектором с фотоди�
одной матрицей. Регистрацию и обработку хро�
матограмм в режиме эксклюзионной хроматогра�
фии проводили с использованием программного
обеспечения “Empower”. Молекулярно�массо�
вые характеристики ПЭДМА измеряли на колон�
ке “Separon SPH600 С18” (250 × 4 мм), элюент
ТГФ, скорость элюирования 0.3 мл/мин, темпе�
ратура колонки 35°С. Для определения молеку�
лярно�массовых параметров ПЭДМА применяли
универсальную калибровку [16], рассчитанную
по длине ван�дер�ваальсовых связей с использо�
ванием ПС�стандартов [17]. Для олигомера
ИПАА использовали колонку “REPROSIL 100
Phenyl” (250 × 4 мм), с линейной калибровкой в
интервале Mn ~ 200–(5 × 103) по ПС�стандартам,
элюент смесь метанола с диоксаном в соотноше�
нии 50 : 50. Скорость элюирования 0.3 мл/мин,
температура колонки 35°С. 

Чистоту исходных мономеров ГЭМА и ИПАА
контролировали методом адсорбционной хрома�
тографии, как описано в работах [11, 18]. 

Тс и Tпл полимеров измеряли методом ДСК на
приборе DSC 822e фирмы “Mettler�Toledo” в ин�
тервале температур –100…+300°С в атмосфере
азота; скорость нагревания варьировали от 2.5 до
10 град/мин. 

Кинетику набухания образцов сетчатых сопо�
лимеров в воде, толуоле и ТГФ изучали с помо�
щью весового метода при 16°С, равновесную сте�
пень набухания S

∞
 определяли в интервале 16–

80°С, степень набухания S находили по формуле
S = (m – m0)/m0, (1)

где m0 и m – соответственно масса сухого и набух�
шего за время t полимера.

16
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез гомо- и сополимеров

Измеренные калориметрическим методом
значения теплоты гомополимеризации ИПАА,

ГЭМА и ПЭДМА близки к величинам энтальпий
(–∆H) полимеризации акриламида, метакрила�
мида и метилметакрилата, опубликованным в ли�
тературе [14, 19, 20], и составляют соответственно
76.0, 55.3 и 54.2 кДж/моль. 

Радикальную сополимеризацию мономеров
ИПАА и ГЭМА с ПЭДМА проводили при варьи�
ровании массовой доли ПЭДМА W2 от 0.14 до
0.98. При этом образуются не растворимые в воде
и в органических растворителях сополимеры. 

Исследованные реакции проходят до предель�
ной глубины превращения (значения степени
конверсии мономеров α оказались равными 0.9–
0.98, величины золь�фракций находятся в согла�
сии с выходом полимеров (табл. 1)), т.е. можно
считать, что соотношения гидрофобных и гидро�
фильных компонентов в продуктах сополимери�
зации такие же, как в исходных системах. 

При гомополимеризации ПЭДМА образуется
сетчатый полимер, не растворимый в воде и в ор�
ганических растворителях, с выходом золь�фрак�
ции 2.4%. Радикальная гомополимеризация
ГЭМА, содержащего 3% примеси диметакрилата,
приводит к образованию сетчатого полимера с
выходом золь�фракции 7.6%. В результате ради�
кальной гомополимеризации ИПАА, как было
показано ранее, образуется линейный полимер с
Мn = (1.5–4.5) × 103 и Мw/Мn = 4.7–10.0 [14], кото�
рый полностью растворяется в ТГФ и в воде при
16°С и не растворяется в толуоле.

Физико-химические свойства 
сетчатых сополимеров ПЭДМА–ИПАА

В табл. 1 представлены данные по температу�
рам плавления и стеклования полученных поли�
меров. Сополимеры характеризуются одной тем�
пературой стеклования, промежуточной между
температурами стеклования их гомополимеров,
что свидетельствует о статистическом распреде�
лении звеньев в цепях сополимера. Эндотермиче�
ские пики плавления на термограммах ДСК сопо�
лимеров с высоким содержанием ПЭДМА (W2 =
= 0.8–1.0) наблюдаются при температурах
(табл. 1), близких к аналогичным величинам мо�
номера и гомополимера ПЭДМА, очевидно, со�
храняющих кристаллитную упаковку цепей исход�
ного макромономера КЛ–ГЭМА (Тпл = 41.4°С)
[11].

На рис. 1 приведены кинетические кривые на�
бухания гомополимера ПЭДМА в ТГФ (кривая 1)
и в толуоле (кривая 2). Полученные эксперимен�
тальные данные можно также представить в виде
полулогарифмических анаморфоз

ln(S
∞

 – S) = ln S
∞

 – kt, (2)

где k – константа скорости набухания, S и S
∞

 – те�
кущая (в момент времени t) и равновесная сте�

Таблица 1.  Значения степени превращения мономеров
α, массовой доли золь�фракции, а также Тс и Тпл про�
дуктов полимеризации 

Мономеры

М
ас

со
ва

я 
до

ля
П

Э
Д

М
А

 W
2

З
о

ль
�ф

р
ак

ц
и

я,
 %

α, % Тс, °С Тпл, °С

ПЭДМА 1.00 2.4 94.0 –46.8 41.4

ГЭМА 0 7.6 93.5 87.0

ГЭМА–ПЭДМА 0.14 2.0 98.1 73.5 –

0.20 4.2 94.0 81.6

0.34 4.2 92.9 41.0

0.48 8.8 89.9 41.4

0.89 6.9 91.2 –41.4 40.0

0.98 2.0 98.1 –49.9 38.4

ИПАА 0 – 100.0 100.0 182.0

ИПАА–ПЭДМА 0.26 11.9 87.0 92.0 –

0.34 7.9 91.3 80.0 –

0.48 2.3 97.7 43.2 –

0.67 3.4 95.1 43.0 –

0.80 2.7 94.6 –41.5 44.4

0.5

3

1.0

6

9

12

−4

−2

S ln[(S
∞

 − S)/S
∞

]

1

2

2 '

1 '

t × 10−3, мин

Рис. 1. Кинетические кривые набухания сетчатого го�
мополимера ПЭДМА (1, 2) и их полулогарифмиче�
ские анаморфозы (1 ', 2 ') при 16°С: 1, 1 ' – ТГФ;
2, 2 ' – толуол. 
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пени набухания полимера. Величины констант
скорости и равновесной степени набухания гомо�
полимера ПЭДМА даны в табл. 2. Видно, что в
ТГФ полимер набухает лучше, чем в малополяр�
ном толуоле, а в воде набухание практически не
происходит. 

Кинетические кривые набухания сетчатых со�
полимеров ИПАА–ПЭДМА в воде и их полулога�
рифмические анаморфозы представлены на
рис. 2. Значения равновесной степени набухания
сополимеров и константы скорости процесса, как
и следовало ожидать, зависят от состава сополи�

Таблица 2.  Равновесная степень S
∞

 набухания и константы скорости набухания k полимеров в различных рас�
творителях при 16°С

Система
мономеров

Массовая доля
ПЭДМА W2

S
∞

k × 103, мин–1

вода ТГФ толуол вода ТГФ толуол

ПЭДМА 1.0 0.02 11.00 7.90 – 10.3 7.0

ИПАА 0 р р 0.01 р р –

ИПАА–ПЭДМА 0.17 2.60 – 0.20 8.3 – –

0.20 3.40 – 0.36 3.8 – 1.2

0.26 2.00 – 0.30 1.9 – 1.5

0.34 1.00 – 0.57 0.5 – 3.8

0.48 0.10 8.80 0.90 0.1 2.2 2.4

0.67 0.06 9.20 1.62 – 2.6 5.8

0.80 0.02 14.40 4.10 – 10.8 3.1

ГЭМА 0 0.70 0.50 0.07 11.4 1.8 –

ГЭМА–ПЭДМА 0.14 0.30 1.85 0.07 3.6 1.9 –

0.20 0.30 2.60 0.10 3.3 3.1 1.0

0.34 0.20 3.10 0.20 3.2 3.5 2.0

0.48 0.20 3.70 0.70 3.1 5.1 –

0.89 0.02 5.50 3.30 0 7.7 12.3

0.98 0.02 5.00 3.10 0 10.3 –

Примечание. р – растворяется полностью.

2

1

6

2

3

−3

−2

S ln[(S
∞

 − S)/S
∞

]

1

2

2 '

1 '

t × 10−3, мин

3 '

3

4

−1

Рис. 2. Кинетические кривые набухания сополимеров
ИПАА–ПЭДМА в воде (1–3) и их полулогарифмиче�
ские анаморфозы (1 '–3') при 16°С при массовой доле
ПЭДМА 0.20 (1, 1 '), 0.33 (2, 2 ') и 0.5 (3, 3'). 

0.6

2

1.0

4

6

8

S
∞

1

2

0.2
W2

Рис. 3. Зависимость равновесной степени набухания
S
∞

 сетчатых сополимеров ИПАА–ПЭДМА в воде (1)
и в толуоле (2) от массовой доли ПЭДМА W2 при
16°С.

16*
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меров (табл. 2). Из приведенных на рис. 3 зависи�
мостей и данных табл. 2 следует, что при увеличе�
нии массовой доли W2 гидрофобных фрагментов
ПЭДМА значения равновесных степеней набуха�
ния и констант скорости набухания сополимеров
в воде уменьшаются. Напротив, в толуоле с ро�
стом W2 величина равновесной степени набуха�
ния повышается, однако при этом закономерно�
сти в изменении значений константы скорости
набухания отсутствуют (табл. 2). Вероятно, такое
поведение связано с тем, что рост W2 приводит к
увеличению сродства к толуолу, однако при этом
возрастает и плотность сшивки, вследствие чего
снижается скорость набухания. Как и следовало
ожидать, исходя из химической природы сополи�
меров, в ТГФ они имеют наибольшие значения
равновесной степени набухания. 

Нагревание набухших в воде при 16°С образ�
цов сополимеров до Т ≥ 25°С вызывает их кол�
лапс и помутнение (рис. 4). Зависимости равно�
весной степени набухания S

∞
 от температуры

(рис. 5) для сополимеров ИПАА–ПЭДМА при
W2  = 0.33 и 0.50 проходят через максимум, кото�
рый наблюдается при 21°С. При большем содер�
жании ИПАА в сополимере (W2 = 0.33) эта зави�
симость выражена ярче. Обнаруженное явление
согласуется с приведенными в литературе данны�
ми о том, что ПИПАА обладает нижней критиче�
ской температурой растворимости в воде при
26⎯37°С; это обусловлено возрастанием роли
гидрофобных взаимодействий между цепями
ПИПАА, приводящих к переходу клубок–глобу�
ла [14, 21–27]. Таким образом, синтезированные
амфифильные сополимеры ИПАА–ПЭДМА так�
же являются термочувствительными.

1 см

(а) (б)

Рис. 4. Фотографии набухшего в воде образца сополимера ИПАА–ПЭДМА (W2 = 0.33) при 16 (а) и 40°С (б).

60 80

0.8

1.6

S
∞

1

20
T, °C

40
0

2

Рис. 5. Температурная зависимость равновесной сте�
пени набухания S

∞ сетчатых сополимеров ИПАА–
ПЭДМА в воде при массовой доле ПЭДМА 0.33 (1) и
0.50 (2).
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Рис. 6. Кинетические кривые набухания сополимеров
ГЭМА–ПЭДМА в толуоле (1–3) и их полулогариф�
мические анаморфозы (1'–3') при 16°С и массовой
доле ПЭДМА 0.48 (1, 1'), 0.34 (2, 2') и 0.20 (3, 3').
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Физико-химические свойства
сетчатых сополимеров ГЭМА–ПЭДМА

Аналогично сополимерам ИПАА–ПЭДМА
сополимеры ГЭМА–ПЭДМА характеризуются
одной температурой стеклования, промежуточ�
ной между температурами стеклования их гомо�
полимеров (табл. 2). 

Гомополимер ПГЭМА в воде набухает быстрее
и до большего равновесного значения, чем в ме�
нее полярном ТГФ, а в малополярном толуоле на�
бухания ПГЭМА не наблюдается совсем (табл. 2). 

На рис. 6 приведены кинетические кривые
набухания сетчатых сополимеров ГЭМА–
ПЭДМА в толуоле и их полулогарифмические
анаморфозы. При увеличении массовой доли
W2 гидрофобного фрагмента ПЭДМА величи�
ны равновесной степени набухания сополиме�
ров и константы скорости данного процесса
увеличиваются (табл. 2), а в воде эти значения
понижаются (рис. 7, табл. 2).

Равновесная степень набухания сополимеров
ГЭМА–ПЭДМА в отличие от сополимеров
ИПАА–ПЭДМА не изменяется в интервале 16–
80°С (рис. 8).

Таким образом, предложенный метод синтеза
новых сетчатых сополимеров на основе гидро�
фобного полиэфирди(мет)акрилата и гидрофиль�
ных(мет)акрилатных и акриламидных сомономе�
ров позволяет варьировать их амфифильные
свойства в широких пределах в зависимости от их
состава и природы гидрофильного компонента.
Использование ИПАА приводит к образованию

термочувствительных амфифильных сетчатых со�
полимеров, в то время как сополимеры ГЭМА–
ПЭДМА термочувствительностью не обладают.
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В связи с интенсивным развитием нанотехно�
логий задача создания полимерных нанокомпо�
зитов, в том числе на основе поликапроамида,
весьма актуальна. Уникальное сочетание механи�
ческих, электрических и термических свойств уг�
леродных нанотрубок делает их перспективными
наполнителями таких многофункциональных на�
нокомпозитов [1, 2]. 

В литературе рассматривают два основных
способа введения углеродных нанотрубок в по�
ликапроамид: смешение нанотрубок с распла�
вом готового полимера [3–6] и полимеризация
ε�капролактама in situ в присутствии нанотрубок
[7–9]. При этом для наполнения используют од�
но� и многостенные нанотрубки, как нефункци�
онализированные, так и содержащие карбок�
сильные или аминогруппы. Полагают, что одно�
стенные нанотрубки обладают большей
склонностью к агрегации [2], а полярные группы
на поверхности нанотрубок улучшают сцепле�
ние последних с полимерной матрицей [10]. При
смешении в расплаве использовали также нано�
трубки, закапсулированные в полибутилакрилат
или в ПММА [5]. In situ полимеризацию ε�ка�
пролактама проводили в основном по катионно�
му механизму. Известно, что поликапроамид,
полученный по катионному механизму (темпе�
ратура полимеризации 250–270°C), обычно со�

держит до 11% мономера (который после синте�
за полимера удаляют промывкой водой) и пере�
рабатывают в изделия через стадию расплава.
При этом надмолекулярная структура полимера,
определяющая его свойства, формируется на
стадии переработки (как и при смешении с рас�
плавом). Анионная активированная полимери�
зация ε�капролактама позволяет существенно
понизить температуру синтеза поликапроамида
(в среднем на 100°) и открывает возможность по�
лучения изделий методом химического формо�
вания (минуя стадию переработки), при котором
морфологическая структура полиамида закла�
дывается в ходе его синтеза (ниже температуры
его плавления). Таким образом, влияние угле�
родного нанонаполнителя на свойства полика�
проамида может косвенно зависеть от механиз�
ма полимеризации ε�капролактама. Кроме того,
быстрое нарастание вязкости при анионной ак�
тивированной полимеризации должно препят�
ствовать агломерации диспергированных нано�
трубок. 

Цель настоящей работы – синтез композитов
поликапроамида, содержащих 0.1–5.0 мас. %
многостенных углеродных нанотрубок, анион�
ной активированной in situ полимеризацией ε�ка�
пролактама в массе и изучение свойств указанных
композитов. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анионную полимеризацию проводили при
подъеме температуры от 150 до 180°C; катализа�

тором служил MgBr�ε�капролактам, активато�
рами – N�ацетил�ε�капролактам и ароматиче�
ские ПИ I или ПИ II:
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ПИ I (ηлог 0.27 дл/г)

ПИ II (ηлог 0.47 и 0.92 дл/г)

Использование монофункционального и поли�
функциональных активаторов приводит к обра�
зованию полиамида соответственно линейного и
трехмерного строения. Последнее невозможно
при других способах синтеза поликапроамидных
композитов с нанотрубками.

Все известные способы синтеза углеродных
нанотрубок дают смеси нанотрубок различной
хиральности, диаметра и длины с разным количе�
ством примесей и структурных дефектов [2]. Эти
параметры заметно различаются для образцов,
полученных в разных лабораториях и группах. 

Многостенные углеродные нанотрубки, син�
тезированные дуговым и пиролитическим спосо�
бами, были предоставлены Обществом с ограни�
ченной ответственностью “Карбонлайт” (Рос�
сия) и использованы после сушки в вакууме при
200°C. На рис. 1 приведены микрофотографии
этих нанотрубок, полученные просвечивающей
электронной микроскопией (ПЭМ). В отличие от
дуговых (рис. 1а) пиролитические (рис. 1б) нано�
трубки изогнуты и имеют менее ровную поверх�
ность. На обеих микрофотографиях видны
внутренние полости нанотрубок, диаметр кото�
рых равен 3–15 нм. На рис. 1а присутствуют мел�
кие графитоподобные частицы, пиролитические
нанотрубки в этом отношении чище. В литерату�
ре [10] также отмечают, что многостенные угле�
родные нанотрубки, синтезированные дуговым
методом, могут содержать многогранные графи�
товые частицы. Средний диаметр дуговых нано�
трубок составляет 25 нм, длина 0.5–1.0 мкм, пи�
ролитические нанотрубки имеют средний диа�
метр 50 нм и длину ~1 мкм. В ИК�спектре дуговых
нанотрубок (рис. 2) на фоне сплошного межзон�
ного (электронного) поглощения, обычно харак�

терного для полупроводников, видны слабые по�
лосы в областях ~1091 (группы O=S=O), ~1623 и
3378 (Н2О) и 1734 см–1 (СООН), свидетельствую�
щие о наличии в следовых количествах указанных
групп, по�видимому, на поверхности нанотрубок.
В ИК�спектре пиролитических нанотрубок
(рис. 2) обнаружено только сплошное межзонное
поглощение. 

Бездефектная поверхность дуговых нанотру�
бок инертна; гидрофильные группы СООН на по�
верхности дуговых нанотрубок способствуют вза�
имодействию нанотрубок с поликапроамидом
(содержащим полярные амидные фрагменты),
равно как и дефекты на поверхности пиролитиче�
ских нанотрубок [10]. 

Качество исходной дисперсии нанотрубок в
растворителе, в данном случае в жидком мономе�
ре, влияет на качество их дисперсии в полимер�
ной матрице и в конечном итоге – на свойства по�
лимерных нанокомпозитов. Имеются сведения
[2] об образовании устойчивых дисперсий нано�
трубок в сильных основаниях Льюиса. В ряду та�
ких соединений называют N�метилпирролидон,
ДМФА, ε�капролактам. Отмечают также [7], что
углеродные нанотрубки являются хорошими ак�
цепторами электронов и могут диспергироваться
в ароматических аминах [11] и N�метилпирроли�
доне [12], которые действуют как доноры элек�
тронов. ε�Капролактам также рассматривают как
достаточно хороший донор электронов, и с этой
точки зрения его молекулы потенциально могут
образовывать с нанотрубками комплексы с пере�
носом заряда [7].

Нами показано, что нанотрубки обоих типов
очень быстро оседают на дно после их механиче�
ского перемешивания как в N�метилпирролидо�
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не, так и в расплаве ε�капролактама. Известна [1]
склонность нанотрубок образовывать сростки,
пучки (вследствие их развитой поверхности и
больших ван�дер�ваальсовых сил), которые раз�
рушаются при воздействии ультразвука. Дей�
ствительно, после УЗ�обработки наблюдалось
образование устойчивых дисперсий многостен�
ных нанотрубок в обоих растворителях, причем
устойчивость пиролитических нанотрубок в
N�метилпирролидоне была выше, чем дуговых
(больше 1 месяца для первых и ~1 суток для вто�
рых). Устойчивость дисперсий обоих типов нано�
трубок в расплаве ε�капролактама во временных
рамках, необходимых для проведения анионной
активированной полимеризации, была одинако�
вой. 

Температура УЗ�обработки реакционных си�
стем зависит от типа активатора. При примене�
нии низкомолекулярного активатора УЗ�воздей�
ствию при 90°C подвергали расплав ε�капролак�
тама с нанотрубками. При использовании
полимерных активаторов заметная вязкость рас�
плава ε�капролактама, содержащего растворен�
ный ароматический ПИ, затрудняла диспергиро�
вание в нем нанотрубок (известно, что в вязкой
среде мощность ультразвука гасится, и ухудшает�
ся подвижность нанотрубок [8]). Для уменьшения
вязкости систем температура УЗ�обработки в
данном случае была повышена до 130°C. Однако
и при такой температуре при использовании по�
лиимидных активаторов нанотрубки обнаружи�
ваются на дне блоков, причем их количество воз�
растает с увеличением ηлог ПИ. Дальнейшее по�
вышение температуры систем не представлялось
возможным из�за интенсивной возгонки ε�ка�
пролактама.

Под действием ультразвука полимеры могут
деструктировать, поэтому попутно была проведе�
на оценка возможной деструкции ароматических
ПИ. На рис. 3 прослеживается четкая тенденция
уменьшения деструкции ПИ с ростом температу�
ры УЗ�обработки (от 6 до 40°C), что согласуется с
данными для других полимеров [13]. При УЗ�воз�
действии в течение 4 ч при температуре 40°C мо�
лекулярная масса полимера остается неизмен�
ной. Поэтому можно полагать, что при УЗ�обра�
ботке ПИ в расплаве ε�капролактама при 130°C в
течение 1 ч ММ полимера не меняется. 

В выбранном температурном режиме синтеза
полиамидных нанокомпозитов полимеризация
ε�капролактама и кристаллизация образующе�
гося поликапроамида протекают преимуще�
ственно последовательно. Из табл. 1 следует,
что присутствие в полимеризующейся системе
1 мас. % нанотрубок слабо влияет на скорость
полимеризации и время начала помутнения реак�
ционной системы при использовании и низкомо�
лекулярного, и полиимидных активаторов. Вме�
сте с тем время завершения кристаллизации при

применении N�ацетил�ε�капролактама увеличи�
вается. С полиимидными активаторами как
при добавлении углеродных нанотрубок, так и
без них кристаллизация завершается только
при охлаждении блоков. Повышение концентра�
ции пиролитических нанотрубок до 3 и 5 мас. %
сопровождается существенным замедлением по�
лимеризации ε�капролактама и кристаллизации
поликапроамида. 

Образцы поликапроамида, наполненного на�
нотрубками, были исследованы методом рентге�
новской дифракции. Полученные дифрактограм�
мы и дифрактограмма немодифицированного
полимера однотипны. Для примера на рис. 4 при�
веден профильный анализ дифрактограммы по�
следнего. На дифрактограмме отчетливо видны
два относительно узких пика на ~20° (полушири�
на в интервале 0.7°...0.9°) и 24° (полуширина в
интервале 1.0°...1.5°). Описание профиля ди�

200 нм(а)

200 нм(б)

Рис. 1. ПЭМ�изображения дуговых (а) и пиролитиче�
ских (б) нанотрубок.
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фракционных кривых требует введения еще двух
существенно более широких компонент на 20°–
21° (полуширина в интервале 11°–14°) и 22° (по�
луширина в интервале 5.3°–5.6°).

Известно [14–16], что поликапроамид может
кристаллизоваться в двух кристаллических фор�
мах: моноклинной α и псевдогексагональной γ, а
также образовывать аморфную фазу. Два харак�
терных узких пика при 20° и 24° (рис. 4) относят�
ся к α�модификации. Соотношение интенсивно�
стей этих пиков связано со средней ориентацией
полимерных молекул в образце. Более широкий
пик на 22° может быть отнесен к γ�фазе; он харак�
теризуется низкой общей степенью упорядочен�
ности. Аморфная компонента проявляется в виде
широкого гало с центром около 20°.

Из табл. 2, в которой представлены результаты
профильного анализа полученных дифракто�
грамм, следует, что наполнение поликапроамида
нанотрубками обоих типов (0–5 мас. %) практи�
чески не влияет на содержание высокоупорядо�
ченной α�фазы, но способствует увеличению до�
ли γ�фазы. При этом соотношение интенсивно�
стей двух узких пиков меняется немонотонно.
Поскольку α� и γ�фазы характеризуются суще�
ственно различающейся степенью упорядочен�
ности, их суммирование с целью определения об�
щей степени кристалличности представляется
нецелесообразным.

Образцы поликапроамида (полученные в при�
сутствии монофункционального активатора), мо�
дифицированного пиролитическими нанотруб�
ками, были изучены методом ДСК. На получен�
ных термограммах образцов модифицированного
и немодифицированного поликапроамида (об�
разцы непосредственно из синтеза) в области

4000

1.2

3000 2000 1000 υ, см−1

1.4

1.8

2.0

1091
1623

3378

1.6

D

Рис. 2. ИК�спектры нанотрубок, диспергированных в вазелиновом масле. Верхняя линия – спектр нанотрубок, полу�
ченных дуговым способом, нижняя – спектр нанотрубок, полученных пиролитическим способом. Звездочкой указа�
ны полосы поглощения вазелинового масла.
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стеклования поликапроамида (30–45°C) отсут�
ствует четко выраженный скачок теплоемкости
(рис. 5). У закаленных образцов изменение базо�
вой линии на термограммах при температуре
стеклования Тс становится несколько более за�
метным (рис. 5, кривая 2), однако последующая
рекристаллизация аморфной фазы поликапро�
амида, сопровождающаяся экзотермическим эф�

фектом, проявляющимся в близкой к Тс области,
затрудняет и в данном случае точное определение
Тс. Поэтому, как показано ниже, для определения
Тс был использован метод динамического меха�
нического анализа (ДМА).

Было обнаружено, что углеродные нанотрубки
существенно влияют на кристаллизацию и фазо�
вый состав поликапроамида. Так, температура

Таблица 1.  Анионная полимеризация ε�капролактама в присутствии ароматических полиимидов и углеродных
нанотрубок (Т = 150–180°C, продолжительность нагревания 1.5 ч, каталитическая система 0.35 мол. % MgBr�ε�
капролактама + 0.35 мол. % N�ацетил�ε�капролактама (опыты 1–3, 7, 8))

ПИ Концентрация  
нанотрубок, 

мас. %

Время загусте�
вания, мин

Время помутне�
ния, мин

Время
отлипания

от стенок, мин

Конверсия
ε�капролак�

тама, %формула [ПИ], 
мас. % ηлог, дл/г

– – – – 3.6 5.0 7 97

– – – 1 (П) 4.5 5.5 14 97

– – – 1 (Д) 4.5 6.5 9.6 97

I 5 0.27 1 (Д) 9.0 (8.4) 10.3 (11.0) –* 96

II 5 0.47 1 (Д) 11.3 (11.0) 12.5 (11.3) –* 96

II 5 0.92 1 (Д) 13.0 (12.1) 15.2 (15.0) –* 96

– – – 3 (П) 13.0 16.5 21 97

– – – 5 (П) 18.0 24.0 >30 97

Примечание. В скобках указаны соответствующие параметры для систем, не содержащих нанотрубок.
Здесь и в табл. 2–6: П – пиролитические нанотрубки, Д – дуговые нанотрубки.
* Блок отлипал от стенок только при охлаждении.

10 15 20 25
2θ, град

α

Нормализованная интенсивность
α

γ

30 35

Рис. 4. Экспериментальная дифрактограмма (точки) немодифицированного поликапроамида и результаты ее про�
фильного анализа (кривые).
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кристаллизации (рис. 6, кривая 1) и теплота плав�
ления кристаллической фазы поликапроамида,
модифицированного нанотрубками, всегда вы�
ше, чем немодифицированного (рис. 6, кривые 2
и 3). Заметное превышение температуры кристал�
лизации композитов над соответствующей тем�
пературой немодифицированного полимера, оче�
видно, связано с функцией углеродных нанотру�
бок как зародышей структурообразования,
способствующих началу кристаллизации из рас�
плава при более высокой температуре. Кроме то�
го, на ДСК�термограммах при первом нагрева�
нии модифицированного поликапроамида, со�
держащего 1 и 3 мас. % углеродных нанотрубок, в
левой части эндотермического пика с максиму�
мом при ~220°C (плавление кристаллической фа�
зы) появляется плечо в области 209°C, которое
при достижении 5%�ного наполнения преобразу�

ется в дополнительный максимум. Согласно ра�
боте [17], при этой температуре наблюдается
плавление γ�кристаллической фазы поликапро�
амида. Полученные результаты качественно со�
гласуются с приведенными выше данными рент�
генофазового анализа. 

Результаты ДСК�исследования закаленных
образцов косвенно также свидетельствуют о
том, что нанотрубки способствуют образова�
нию γ�фазы полимера. Как было упомянуто
выше, на кривых ДСК этих образцов в области
~60°С присутствуют экзотермические пики,
отвечающие рекристаллизации аморфной фазы
поликапроамида. Известно [18], что при рекри�
сталлизации формируется γ�кристаллическая мо�
дификация поликапроамида, которая является
термодинамически неравновесной и претерпева�
ет превращение в α�модификацию непосред�
ственно перед окончательным плавлением в
условиях ДСК�эксперимента. На рис. 6 (кривая 4)
приведена зависимость теплоты рекристаллиза�
ции закаленных образцов полимера от содержа�
ния в них пиролитических нанотрубок. Видно,
что теплота рекристаллизации образцов, содер�
жащих 1–5 мас. % углеродных нанотрубок, суще�
ственно ниже, чем для немодифицированного
полиамида, т.е., вероятно, углеродный нанона�
полнитель, выступая в роли внешних зародышей
кристаллизации, облегчает формирование γ�кри�
сталлитов полимера. 

Представляло интерес сопоставить механиче�
ские характеристики поликапроамида и его ком�
позитов в области Тс. Методом ДМА были иссле�

Таблица 2.  Фазовый состав поликапроамида, напол�
ненного нанотрубками, по данным профильного ана�
лиза дифрактограмм*

Содержание
нанотрубок, %

Содержание, %
I1/I2

α�фазы γ�фазы

0 34 40 1.8

1 (Д) 32 45 2.7

1 (П) 32 44 2.2

3 (П) 28 46 1.7

5 (П) 30 53 1.9

* Точность приведенных значений не меньше ±5%.
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Рис. 5. Кривые ДСК образцов поликапроамида не�
посредственно из синтеза, содержащих пиролити�
ческие нанотрубки в количестве 0 (1), 1 (2), 3 (3),
5 мас. % (4), и после закалки в жидком азоте (нуле�
вое содержание нанотрубок) (5) при скорости на�
гревания 20 град/мин.
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Рис. 6. Зависимость температуры кристаллизации (1),
теплоты плавления при первом (2) и втором (3) нагре�
вании, теплоты рекристаллизации закаленных образ�
цов поликапроамида (4) от содержания c в них пиро�
литических нанотрубок.
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дованы блочные образцы, полученные прессова�
нием синтезированных полимеров. На рис. 7
представлена температурная зависимость модуля

потерь  поликапроамида (кривая 1) и нано�
композитов, содержащих 1–5 мас. % пиролити�
ческих нанотрубок (кривые 2–4). Как видно, для
нанокомпозитов наблюдается тенденция смеще�

ния и расширения максимума  в области рас�
стекловывания аморфной фазы в сторону более
низких температур по сравнению с немодифици�
рованным полимером; это может быть обусловле�
но разрыхляющим действием поверхности пиро�
литических нанотрубок, которые входят в аморф�
ную фазу поликапроамида. В ряду композитов

величина сдвига максимума  коррелирует с
увеличением количества нанотрубок в них. Вели�
чина Тс, определенная из значения максимума

 в рассмотренной температурной области,
при концентрации нанотрубок 0, 1, 3 и 5 мас. %
составляет 40, 37, 33 и 31°C соответственно.

По данным ТГА с увеличением концентрации
нанотрубок происходит повышение термостой�
кости композитов: при содержании нанотрубок
0.1, 1 и 5% температура потери 5% массы возрас�
тает на 5, 48 и 55°C соответственно. При этом
рост термостойкости полимеров при введении в
них нанотрубок связывают с высокой температу�
ропроводностью последних, способствующей
рассеянию тепла в композитах [2].

В табл. 3 представлены механические свойства
блочного поликапроамида, наполненного много�
стенными нанотрубками, в зависимости от акти�
ватора полимеризации, концентрации и способа
получения нанотрубок. Видно, что при наполне�
нии поликапроамида нанотрубками обоих типов

G ''lg

G''lg

G ''lg

G ''lg

он становится более жестким (так, при использо�
вании N�ацетил�ε�капролактама при концентра�
ции нанотрубок 1 мас. % модуль упругости при
сжатии увеличивается на 35% для пиролитиче�
ских и на 47% – для дуговых нанотрубок), но и бо�
лее хрупким (ударная вязкость по Изоду умень�
шается соответственно в 2.1 и 4.4 раза). Предел
прочности при сжатии возрастает на ~25% для уг�
леродных нанотрубок обоих типов. При концен�
трации нанотрубок 0.1 и 0.5 мас. % уменьшение
ударной вязкости менее заметно. При увеличе�

50
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Рис. 7. Температурная зависимость модуля потерь

 поликапроамида (1) и нанокомпозитов, содер�
жащих пиролитические нанотрубки в количестве
1 (2), 3 (3) и 5 мас. % (4). Частота 1 Гц, скорость нагре�
вания 1 град/мин.

G ''lg

Таблица 3.  Механические свойства блоков поликапроамида, наполненного углеродными нанотрубками

Опыт, № Концентрация
нанотрубок мас, %

ηлог ПИ, дл/г (в N�ме�
тилпирролидоне)

Сжатие Ударная вязкость 
по Изоду, кДж/м2

σ, МПа Е × 10–3, МПа

1 – – 53.0 1.7 8.7

2 0.1 (П) – – – 8.3

3 0.5 (П) – – – 7.5

4 1 (П) – 68.0 2.3 4.1

5 1 (Д) – 70.0 2.5 2.0

6 1 (Д) 0.27 66 (49)* 2.2 (1.5)* –

7 1 (Д) 0.47 – – 7.7 (15)*

8 3 (П) – 70 2.3 3.7

9 5 (П) – 73 2.3 3.0

Примечание. В качестве каталитической системы полимеризации использованы 0.35 мол. % MgBr�ε�капролактама и
0.35 мол. % N�ацетил�ε�капролактама (опыты 1–5 и 8, 9), 1 мол. % MgBr�ε�капролактама и 5 мас. % ПИ I (опыт 6), 1 мол. %
MgBr�ε�капролактама и 5 мас. % ПИ II (опыт 7).
* Значения для блоков, не содержащих нанотрубок. 
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нии концентрации пиролитических нанотрубок
от 1 до 5 мас. % происходит дальнейшее уменьше�
ние ударной вязкости и слабое повышение проч�
ности при сжатии. Последнее, возможно, обу�
словлено образованием в системе агломератов
нанотрубок при их большой концентрации.
Прочность при изгибе для всех образцов больше
150 МПа. При использовании полиимидных ак�
тиваторов проявляются те же закономерности из�
менения механических свойств композитов, что
и для низкомолекулярного активатора. 

Поливом растворов наполненного поликапро�
амида в муравьиной кислоте на стеклянную под�
ложку были сформованы пленки и изучены их
свойства. Заметим, что поперечные сшивки (али�
фатические имидные) в композитах, полученных
с полиимидными активаторами, разрушаются
под действием муравьиной кислоты [14], что де�
лало возможным формование пленок и в этих
случаях. Для увеличения устойчивости дисперсий
растворы дополнительно подвергали УЗ�обра�
ботке. Исследования показали (табл. 4), что при
содержании нанотрубок 1% (активатор N�аце�
тил�ε�капролактам) в зависимости от способа их
получения модуль упругости при растяжении воз�
растает на 5–10%, разрывное удлинение умень�
шается на 20–45% (по сравнению с немодифици�
рованными образцами). При увеличении кон�
центрации нанотрубок от 1 до 5 мас. % пленка
становится менее прочной и еще менее эластич�
ной: предельная прочность и удлинение при раз�
рыве равны соответственно 62.2 МПа и 12%. За�
метим, что при содержании нанотрубок 5% в по�
ликапроамидных пленках уже на визуальном
уровне отмечается образование достаточно круп�
ных агломератов. 

Литературные данные по механическим свой�
ствам композитов, полученных смешением мно�
гостенных углеродных нанотрубок с расплавом
поликапроамида или катионной полимеризацией
ε�капролактама в их присутствии, касаются пре�

имущественно воздействия на блоки и волокна
растягивающих напряжений. Так, диапазон уве�
личения модуля упругости и предела прочности
при растяжении при введении 0.5–1.0 мас. % на�
нотрубок составляет 8–87 и 0–69% [6, 7, 9] соот�
ветственно, и диапазон уменьшения разрывного
удлинения – 1.2–9.3 раз [7, 9]. Одновременно от�
мечено уменьшение (до 32%) удельной ударной
вязкости при содержании многостенных нано�
трубок 0.3 мас. % [5, 19]. Таким образом, обнару�
женные нами общие закономерности изменения
механических свойств такие же, как и при ис�
пользовании других способов получения компо�
зитов.

Микроструктура пленок была исследована ме�
тодом АСМ. На полученных изображениях по�
верхности пленки немодифицированного поли�
капроамида отчетливо видны хорошо сформиро�
ванные сферолиты, имеющие фибриллярную
структуру (рис. 8а). Диаметр фибрилл, из которых
состоят сферолиты, колеблется в диапазоне 30–
80 нм. 

При введении углеродных нанотрубок в поли�
мер микроструктура поверхности пленок изменя�
ется: диаметр сферолитов уменьшается, в боль�
шей степени с увеличением концентрации нано�
трубок; сами сферолиты становятся менее
совершенными (рис. 8б–8г). Параметры микро�
структуры пленок исследованных композитов
приведены в табл. 5. Уменьшение диаметра сфе�
ролитов сопровождается снижением их высоты и
отклонения максимального и минимального зна�
чений их среднего диаметра. Уменьшение разме�
ров сферолитов и увеличение их содержания с по�
вышением концентрации нанотрубок свидетель�
ствуют о том, что последние выступают в качестве
внешних зародышей структурообразования. Это
согласуется с результатами ДСК. Наблюдающее�
ся понижение совершенства сферолитов может
быть вызвано тем, что при большой концентра�
ции нанотрубки препятствуют складыванию мак�

Таблица 4.  Механические свойства пленок поликапроамида, наполненного углеродными нанотрубками

Опыт, № Активатор* (ηлог, дл/г) Содержание
нанотрубок, %

Растяжение

σ, МПа ε, % E × 10–3, МПа

1 N�ацетил�ε�капролактам (0) 0 69.5 80 1.9

2 » 1 (П) 71.7 65 2.0

3 » 5 (П) 62.2 12 2.1

4 » 1 (Д) 69.1 43 2.1

5 ПИ I (0.27) ~1 (Д) 70.0 19 3.1

6 ПИ II (0.47) 0 54.8 100 1.3

7 » ~1 (Д) 78.0 45 2.7

Примечание. Разброс значений не более ±3% .
* Концентрация активатора 0.35 мол. % (опыты 1–4) и 5 мас. % (опыты 5–7).
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ромолекул при кристаллизации, т.е. собственно
росту кристаллов. Обращает на себя внимание
влияние природы активатора на микроструктуру
композитов. При переходе к полиимидным акти�
ваторам сферолиты становятся более плоскими

(табл. 5), увеличиваются размер глобул и занима�
емая ими площадь. 

Важной характеристикой поликапроамида яв�
ляется его водопоглощение, так как оно влияет на
прочность и стабильность размеров изделий, осо�

(а)

1000 нм 1000 нм

1000 нм 1000 нм

(б)

(в) (г)

Рис. 8. АСМ�изображения поверхности пленки немодифицированного поликапроамида (а) и поликапроамида, на�
полненного 1 (б), 3 (в) и 5 мас. % многостенных углеродных нанотрубок (г).

Таблица 5.  Микроструктура композитов из анионного поликапроамида и нанотрубок, по данным АСМ (актива�
тор N�ацетил�ε�капролактам)

Концентрация
нанотрубок, мас. %

Сферолиты Глобулы

средний
диаметр, нм дисперсия высота, нм площадь, % диаметр, нм

0 8000 4500 900–1820 2 60–90

1 (Д) 4700 1200 470–1600 2 80–90

1 (П) 4800 1300 440–1400 2 –

1 (Д)* 4000 1300 170–240 9 50–270

3 (П) 2600 600 270–800 1 30–110

5 (П) 2100 600 50–710 – –

* В качестве активатора использован ПИ I.
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бенно при их эксплуатации в средах с повышен�
ной влажностью. Можно было полагать, что вве�
дение в поликапроамид углеродных нанотрубок,
обладающих гидрофобными свойствами, будет
способствовать уменьшению названного пара�
метра. Действительно, как было нами установле�
но, при концентрации нанотрубок в полиамиде
0.1, 1 и 5 мас. % его водопоглощение понижается
на 15, 45 и 85% соответственно.

Известно, что поликапроамид находит широ�
кое применение в узлах трения [20]. Из результа�
тов исследования, приведенных в табл. 6, следует,
что введение углеродных нанотрубок в полиамид
улучшает его трибологические характеристики:
уменьшаются коэффициент трения, температура
фрикционного контакта и износ полимерного
образца. Отмеченные эффекты выражены силь�
нее при концентрации нанотрубок 0.1%. По�ви�
димому, при малой концентрации нанотрубок ве�
роятность образования их агломератов в системе
уменьшается. Возможно, как и фуллерены [21],
отдельные нанотрубки способны к образованию
связей с полимерными радикалами, возникаю�
щими при механодеструкции, и таким обра�
зом, “залечивая” микротрещины, уменьшают
износ полимера. Понижение температуры
фрикционного контакта при введении много�
стенных углеродных нанотрубок, вероятно,
связано с их высокой теплопроводностью.
Подчеркнем, что в графитонаполненном поли�
амиде, обычно используемом для изготовления
втулок, шестерен, подшипников и т.п., содержа�
ние наполнителя составляет ~10 мас. %, что со�
провождается значительным ухудшением физи�
ко�механических свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ε�Капролактам перекристаллизовывали из бен�
зола, сушили и хранили в вакууме при 20°C/400 Па;
Тпл = 68.5–69°C (по лит. данным [22] Тпл = 69–
70°C). MgBr�ε�капролактам получали по методи�

ке [23], N�ацетил�ε�капролактам – по методике
[24]. Ароматические ПИ I и ПИ II синтезировали
одностадийной полициклизацией в соответствии
с работой [25].

Анионную полимеризацию ε�капролактама
проводили в стеклянных пробирках на 70 мл,
снабженных боковым отводом для ввода аргона
(все операции проводили в токе аргона). Углерод�
ные нанотрубки диспергировали в течение 1 ч в
расплаве лактама (навеска ~10 г) либо в расплаве
лактама, содержащем растворенные ПИ, с ис�
пользованием ультразвукового диспергатора
УЗДН с максимальной выходной мощностью
300 Вт на частоте 44 кГц. Далее при 150°C вводили
катализатор, перемешивали 10 мин, вводили ак�
тиватор, перемешивали 30 с, либо при использо�
вании ПИ добавляли только катализатор, переме�
шивали 30 с, и в обоих случаях осуществляли по�
лимеризацию при подъеме температуры от 150 до
180°C (со скоростью ~3 град/мин) и последую�
щем нагревании при 180°C (суммарная продол�
жительность нагревания 1.5 ч). Образующиеся
полимерные блоки охлаждали от температуры ре�
акции до комнатной со скоростью 2.5 град/мин.
Конверсию лактамов определяли после экстрак�
ции стружки полимеров метанолом. 

Качественную оценку скорости анионной ак�
тивированной полимеризации ε�капролактама
проводили по времени загустевания реакцион�
ной системы [26], кристаллизацию поликапро�
амида характеризовали временем начала белого
помутнения (начало кристаллизации [27]) и вре�
менем отлипания блока от стенок реакционного
сосуда (завершение процесса).

ИК�спектры нанотрубок (в вазелиновом мас�
ле) снимали на ИК�фурье спектрометре фирмы
“Nicolet” (США) “Magna IR�750” с разрешением
2 см–1. 

Пленки для механических испытаний толщи�
ной 25–50 мкм формовали поливом 10%�ных
растворов полимеров в концентрированной му�
равьиной кислоте на стеклянную подложку

Таблица 6.  Трибологические свойства поликапроамида, наполненного многостенными углеродными нанотруб�
ками (П)

Концентрация 
нанотрубок,

мас. %

Уменьшение температуры фрикционного
контакта относительно

немодифицированного поликапроамида*, °C Износ полимер�
ного образца, %

Коэффициент трения

первый час второй час первый час второй час

0 0 0 100** 0.69 0.94

0.1 26 34 25 0.15 0.20

1.0 22 27 50 0.33 0.50

* Температура фрикционного контакта немодифицированного поликапроамида 57 (первый час) и 70°C (второй час).
** Износ образца 8 × 10–4 г.
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с последующей сушкой при 70°C сначала при
атмосферном давлении, а затем в вакууме
(1 мм рт. ст.). 

Испытания полимерных блоков на сжатие вы�
полняли на машине типа ПДМ�10, на удар и из�
гиб – на приборе типа “Динстат”. Механические
свойства пленок испытывали на динамометре ти�
па “Поляни”.

ДСК�исследования проводили на дифферен�
циальном сканирующем калориметре “DSC Met�
tler�822e” при скорости нагревания 20 град/мин в
атмосфере аргона на образцах массой ~10 мг. За�
калку осуществляли в жидком азоте. После закал�
ки чашечку с образцом помещали в измеритель�
ную ячейку калориметра, охлажденную до 10°C,
для предотвращения рекристаллизации образца.

Кривые динамического ТГА снимали на возду�
хе на дериватографе Q1500 (фирма МОМ, Вен�
грия) при скорости нагревания 10 град/мин.

Динамические механические характеристики
определяли на приборе ДМА�983 фирмы “Du�
Pont” при частоте 1 Гц и скорости нагревания
1 град/мин. Блочные образцы для испытаний по�
лучали прессованием стружки синтезированных
полимеров при температуре 223–225°C и давле�
нии 20 МПа и закаляли при температуре –180°C.

Дифрактограммы образцов наполненного и
ненаполненного ПКА снимали на автоматизиро�
ванном дифрактометре ДРОН�3 в геометрии Бре�
га–Брентано (на отражение). Параметры съемки:
излучение CuK

α (λ = 1.5418 Å), графитовый моно�
хроматор на вторичном пучке, режим генератора
36 кВ × 20 мА, непрерывное сканирование θ/2θ,
шаг по углу 0.1 град, скорость сканирования
1 град/мин. Образцы для исследования вытачива�
ли из полимерных блоков, сформованных непо�
средственно в процессе полимеризации.

Для исследования водопоглощения навеску
тонкой стружки модифицированного ПКА (δ =
= 0.3 мм) выдерживали в дистиллированной воде
до насыщения, периодически взвешивая.

Микрофотографии углеродных нанотрубок
получали с помощью просвечивающего элек�
тронного микроскопа LE 0912 AB OMEGA. Кап�
лю суспензии нанотрубок, приготовленной обра�
боткой ультразвуком 1 мг сухого образца в 1 мл
воды в течение 15 мин, помещали на сетку, по�
крытую полимерной пленкой, и высушивали.

Для исследования микроструктуры методом
АСМ пленки формовали поливом растворов по�
лимеров 2.5%�ной концентрации в муравьиной
кислоте либо суспензии нанотрубок в N�метил�
пирролидоне (после диспергирования ультразву�
ком) на слюдяную подложку с последующей суш�
кой при 70°C сначала при атмосферном давле�
нии, а затем в вакууме (1 мм рт. ст.) Для
сканирования использовали атомно�силовой
микроскоп “ФемтоСкан” (Россия). Изображения

обрабатывали на программном комплексе “Фем�
тоСкан Онлайн” (Россия). 

Термофрикционные испытания осуществляли
на машине торцевого трения типа А�47 по мето�
дике [28].

Авторы выражают благодарность Л.Д. Кваче�
вой за исследование углеродных нанотрубок ме�
тодом ПЭМ, В.В. Казанцевой за механические и
О.В. Афоничевой за трибологические испытания
полимерных образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

Многообразие структурных функций дикар�
боновых кислот определяется тем, что дикарбок�
силатные фрагменты в них могут выступать в ка�
честве моно�, би�, три� и тетрадентантных лиган�
дов [1–4]. При этом возможно формирование и
мономерных, и полимерных структур линейного,
циклического, слоистого или каркасного строе�
ния. В работе [1], посвященной синтезу и струк�
туре цепочечных и трехмерных координацион�
ных полимеров непредельных кислот, обнаруже�
но, что в случае использрвания в синтезе
фумаровой и итаконовой кислот (по�видимому, в
связи со стерическими факторами) наблюдается
тенденция образования линейных полимеров не�
зависимо от условий синтеза, тогда как примене�
ние малеиновой кислоты может привести как к
моносолям, так и к полимерным структурам. 

С целью выяснения типа координации часто
используют данные ИК�спектроскопии. Полосы
поглощения в области 1300−1400 и 1580−1670 см–1

относят соответственно к симметричным
(νs(СОО–)) и асимметричным (νаs(СОО–)) ва�
лентным колебаниям монодентантного карбок�
силатного фрагмента, а полосы поглощения при
1400−1480 см (νs(СОО–)) и 1530−1570 см–1

(νаs(СОО–)) отвечают валентным колебаниям
карбоксилатного лиганда с бидентантным типом
координации [5–7].

Рассматриваемая в настоящей работе м�карбо�
рандикарбоновая кислота (МК) HOOC–
СB10H10–СOOH в отличие от С,C'�дифункцио�
нальных о�карборановых производных не склон�
на к образованию циклического ангидрида [8],

поэтому ее средние соли вследствие стерического
эффекта должны обладать полимерным строени�
ем. 

(–OОC–CB10H10C–COO–Mt–)n(nH2O) 

Ранее [9–14] нами были получены олигосоли
МК и двухвалентных металлов (Сu, Cd, Zn, Mg,
Ca, Ba, Pb, Sn, Mn, Co, Ni) и изучены восстанови�
тельные, электрофизические, некоторые терми�
ческие и биологические свойства. Исследование
свойств олигосолей МК показало, что им прису�
щи свойства обычных солей (низкая раствори�
мость в органических растворителях и хорошая
растворимость в воде, высокая степень кристал�
личности, способность образовывать кристалло�
гидраты и сольваты, диссоциация в водных рас�
творах) и свойства карборансодержащих полиме�
ров (пленкообразование, набухание в
органических растворителях, образование высо�
ких коксовых остатков ~95–115%). Следует отме�
тить, что коксы мономерных натриевой и калие�
вой солей МК после экспозиции в муфельной пе�
чи при 900°C в течение 10 мин составляют
соответственно 9.6 и 7.9%.

Однако строение этих олигосолей до сих пор
не установлено. В настоящей работе предпринята
попытка определить структуру и изучить терми�
ческие свойства Сu, Cd, Zn, Mg, Pb�олигосолей
МК с разной степенью ионности солевой связи и,
как следствие, с различной растворимостью в во�
де и полярных растворителях (Mg > Cd > Zn >
> Сu > Pb – нерастворим).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Некоторые характеристики и свойства олиго�
солей МК приведены в табл. 1 и 2. 

В ИК�спектрах олигосолей содержатся полосы
поглощения, характерные для связи В−Н карбо�

СТРУКТУРА И ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОЛИГОСОЛЕЙ
м�КАРБОРАНДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
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рановой группировки (2620 см–1) и карбоксилат�
аниона СОО– (1590−1650 и 1370−1400 см–1). 

Отсутствие в ИК�спектрах олигосолей полос
поглощения в области 1720 см–1, присущих не�
диссоциированным карбоксильным группам
МК, доказывает отсутствие концевых карбок�
сильных групп.

Степень поликонденсации Mg�олигосоли
МК, исходя из данных табл. 1, равна 35. С помо�
щью микроанализа показано [9], что при получе�
нии нерастворимой Pb�олигосоли МК обменной
реакцией натриевой соли МК с нитратом свинца
в олигосоли отсутствуют концевые группы –NO3,
что свидетельствует об образовании линейного
полимера с концевыми группами –OH, в котором
не менее 25–30 структурных звеньев в цепи.

Таким образом, на основании эксперимен�
тальных данных, представленных в табл. 1 и 2
(элементный анализ, ИК�спектры, молекулярно�
массовые характеристики), можно предполо�

жить, что олигосоли МК имеют линейное строе�
ние цепей с концевыми гидроксильными группа�
ми.

В отличие от известных полимерных солей ди�
карбоновых кислот [1, 15–18] олигосоли МК в
условиях термолиза проявляют сильные восста�
новительные свойства. Выделение водорода при
их термическом разложении по схеме

приводит к восстановлению собственного катио�
на металла до свободного металла. 

°

⎯⎯⎯→

→ + + +

C

2 2

–OOC–CB H C–COO–Mt– H O

C H B O Mt H CO

,
10 10 2( )

( )

T
n

x y z k n

n

Таблица 1.  Некоторые характеристики олигосолей –[OOC–CB10H10C–COO–Mt]n ⋅ nH2O

Mt n

Элементный анализ, %
(найдено/вычислено)

Содержание воды
по Фишеру, %

(найдено/вычислено)

ηпр (МП, 
25°C), дл/г 

Mx × 10–2 

(раствори�
тель)

Выход, 
%

C H B Mt

Cu 1 – 9 (вода) 88

Cd 1 0.09 17 (МП) 87

Zn 1 – – 88

Mg 2 0.11 91 (МП) 95

Pb 1 – – 95

* Определен по золе.

15.75
15.39
���������� 3.98

3.86
�������� 34.00

34.69
���������� 20.36

20.38
���������� 5.1

6.1
������

13.58
13.30
���������� 3.63

3.62
�������� 29.95

30.00
���������� 26.64*

31.14
������������� 5.0

5.0
������

15.50
15.28
���������� 3.98

3.80
�������� 33.65

34.43
���������� 21.12

20.84
���������� 6.2

5.7
������

17.49
16.40
���������� 4.64

4.80
�������� 37.94

36.90
���������� 7.09

8.36
�������� 12.0

12.4
��������

10.78
10.55
���������� 2.78

2.64
�������� 23.01

23.72
���������� 45.99

45.51
���������� 3.7

4.0
������

Таблица 2.  Характеристические частоты в ИК�спек�
трах олигосолей м'карборандикарбоновой кислоты
(–OOC–CB10H10C–COO–Mt–)n ⋅ (nH2O)

Mt n νs (СОО−), см–1 νаs (СОО−), см–1

Cu 1 1400 (c) 1650 (с)

Cd 1 1380 (ш. с) 1630 (ш. с)

Zn 1 1400 (c) 1640 (ш. с)

Mg 2 1400 (ш. с) 1640 (ш. с)

Pb 1 1390 (с) 1590 (c)

Примечание. с – сильная полоса, ш. с – широкая сильная
полоса.

Таблица 3.  Температуры разложения и образования
металлов (согласно рентгенофазовому анализу) при
термолизе на воздухе олигосолей МК и их полимерных
композиций

Mt Т, °C 
(ДТА)

Температура обнаружения
металла по РФА, °C

чистая
олигосоль

МК

30 мас. % олигосоли
МК в полимере

СФ�010** ПАИС***

Cu 250 260 180 180

Pb* 270 280 180 220

Sn 310 300 – 270

Cd 320 380 220 220

*** Также зафиксировано образование Pb в матрицах полиэти�
лена и полиоксиметилена соответственно при 220 и 160°C. 

*** Новолак на основе фенола и формальдегида.
*** Полиаминоимидная смола на основе N,N'�(4,4'�дифе�

нилметан)�бис'малеимида и 1,1�бис�(4�аминофе�
нил)метана.
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Термолиз смесей олигосолей МК и оксидов
металлов сопровождается также и восстановле�
нием последних до свободного металла.

На рис. 1 приведена дифрактограмма продук�
тов восстановления CuO при термолизе Pb�оли�
госоли МК, подтверждающая образование метал�
лического свинца и металлической меди.

Данные порошковой дифрактометрии и XAFS
продуктов термолиза Zn� и Pb�олигосолей МК
указывают на наличие частиц металла с диамет�
ром менее 10 нм. В случае металлического Pb на�
блюдается бимодальное распределение нанораз�
мерных частиц металла с максимумами в области
5–6 и ~2 нм [10]. 

Установлено, что введение олигосолей МК в
различные полимеры понижает температуру раз�
ложения олигосолей (табл. 3), при этом происхо�
дит образование металла в неокисленном виде.

Синтезированные нами олигосоли МК и двух�
валентных металлов могут служить исходными ре�
агентами для получения путем их пиролиза нано�
размерных частиц металла (5–30 нм), иммобили�
зованных в трехмерной сетке вторичной структуры

полимеров, обладающих в свою очередь рядом
практически важных свойств: электропроводя�
щих, магнитных, каталитических. 

Результаты исследования влияния природы
полимерной матрицы на термическую устойчи�

O O

OCCB10H10CCO�Pb
n

CuO

(a)

I

5 25 45 65 2θ, град

(б)
Pb

Pb

Pb
Pb

Pb

Cu

Cu Cu

Рис. 1. Дифрактограммы исходной (а) и прогретой до 500°C смеси олигосоли МК с СuO (б).

Таблица 4.  Сравнительный газохроматографический
анализ на водород продуктов терморазложения олиго�
солей в чистом виде и в полимерной матрице (вакуум,
1 ч, 220°C)

Полимер + 5 мас. %
олигосоли

Н2, моль/моль
олигосолей металлов

Cu Cd Pb

Чистая олигосоль МК
и металла

0.318 0.019 0.059

Полистирол 0.034 0.004 0.002

Полиарилен 0.076 0.026 0.054

Полиоксиамид 0.157 0.029 –

Полиэтилен 0.220 0.019 0.068

Эпоксидная смола ЭД�20 1.56 0.212 1.81
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вость олигосолей МК методом газохроматогра�
фического анализа представлены в табл. 4. Вид�
но, что выделение водорода из Cu, Cd и Pb�олиго�
солей МК в присутствии полимерных матриц
либо уменьшается, либо увеличивается по срав�
нению с количеством водорода, выделяющегося
из исходных олигосолей, хотя сами исследован�
ные полимеры в указанных условиях водорода не
выделяют. 

Уменьшение количества выделившегося водо�
рода обусловлено способностью олигосолей вос�
станавливать ароматические ядра в сравнительно
мягких условиях. Это было подтверждено в опыте
по восстановлению дифенила Сd�олигосолью
МК (соотношение 1 : 1) при прогревании в тече�

ние 5 ч в запаянной ампуле в вакууме при 220–
230°C. В ИК�спектре прогретой смеси были от�
четливо видны полосы 2870 и 2940 см–1, характе�
ризующие колебания циклоалифалической груп�
пы СН2 [9]. 

Таким образом, добавки олигосолей МК в по�
лимеры могут оказывать структурирующее воз�
действие на саму полимерную матрицу: восста�
навливать ненасыщенные фрагменты и сшивать
алифатические и ароматические фрагменты в
композициях, что может привести в ряде случаев
к улучшению термических и физико�механиче�
ских свойств полимеров. 

Показано [9], что при добавлении 10 мас. %
Cd, Mg, Pb�олигосолей МК в новолак CФ�010 по�

0
c b

a
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вышается термическая устойчивость компози�
ций, при этом физико�механические характери�
стики практически не изменяются, а в случае вве�
дения Mg�олигосоли МК такие показатели, как
удельная ударная вязкость и разрушающее напря�
жение при изгибе, возрастают в 1.5 раза.

Следовательно, использование олигосолей
МК дает возможность получать металлонапол�
ненные материалы со специфическими свойства�
ми, присущими металлам, входящим в состав как
солей, так и оксидов (например, проявлять свой�
ства неклассических полупроводников с нулевым
температурным коэффициентом проводимости)
[10–13].

Несмотря на то, что сама МК известна относи�
тельно давно [2] и изучены свойства ее олигосо�
лей, структура этих соединений до сих пор не бы�
ла установлена. 

C целью выяснения типа координации было
проведено рентгеноструктурное исследование
МК (І) и ее олигосолей Zn (II) и Cu (III), биядер�
ные фрагменты с геометрией “фонарика” в изо�
структурных кристаллах II [Zn–Zn 2.957(1) Å] и
III [Cu–Cu 2.640(3) Å] которых, а также полимер�
ные кристаллические структуры II и III (элемен�
тарная ячейка) приведены ниже.

Данные РСА показали, что МК кристаллизует�
ся в виде дигидрата МК ⋅ 2Н2О (I). Гексагональ�
ные кристаллы I содержат спиральные цепочки
молекул МК, соединенные водородными связя�
ми.

Установлено, что кристаллы Zn (II) и Cu (III),
выращенные из водного раствора, изоморфны,
кристаллизуются в форме моногидрата и пред�
ставляют собой линейные полимеры с бесконеч�
ными цепочками. В этих цепочках чередуются
биядерные фрагменты [M2(COO)4 ⋅ (H2O)2] с гео�
метрией “фонарика” и мета�карборанильные
каркасы, ковалентно связанные с карбоксильны�
ми группами. Каждый остаток OOC–(м�
C2B10H10)–COO является тетрадентантным ли�

гандом, координирующим четыре катиона метал�
ла, а каждый атом металла, координированный
четырьмя разными фрагментами COO и одной
молекулой воды, находится в тетрагонально�пи�
рамидальном окружении (см. выше). Кратчайшее
расстояние между атомами цинка в структуре
цинковой олигосоли равно 2.96 Å, что соответ�
ствует сокращенному ван�дер�ваальсову контак�
ту, а расстояние Cu…Cu в медном аналоге состав�
ляет 2.64 Å, что свидетельствует о наличии слабо�
го связывающего взаимодействия металл–
металл.

Таким образом, олигосоли МК представляют
собой линейные полимеры лестничного типа,
родственные полимерным структурам дигидрата
сукцината меди [20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Олигомерные соли МК и двухвалентных ме�
таллов (Cu, Cd, Mg, Zn) получали по ранее опи�
санным методикам [10–13] взаимодействием МК
с оксидами двухвалентных металлов, взятых в эк�
вимольных соотношениях, в воде при перемеши�
вании и температуре 60–80°C в течение 2–6 ч до
полного или почти полного растворения оксидов
металлов.

Pb�олигосоль МК синтезировали обменной
реакцией натриевой соли МК с нитратом свинца
в воде при 25°C и перемешивании в течение 1 ч
(выход ~95%).

Олигосоли МК и двухвалентных металлов яв�
ляются порошкообразными веществами белого
цвета, за исключением олигосоли Cu, имеющей
бирюзовую окраску.

Для целей РСА кристаллы солей выращивали
непосредственно из реакционной среды (Cu и
Zn), МК – из воды.

ИК�спектры олигомеров регистрировали на
приборах UR�10 и UR�20 в области 400–4000 см–1;
образцы готовили в виде таблеток с KBr.
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Рентгенодифракционные данные для поли�
кристаллических образцов получали на автома�
тизированном порошковом дифрактометре
ДРОН�3: излучение CuK

α
 (λ = 1.5418 Å), режим

генератора 36 кВ × 20 мА, графитовый монохро�
матор на вторичном пучке. Съемку проводили
при комнатной температуре в геометрии Брега–
Брентано в непрерывном режиме со скоростью
сканирования 1 град/мин, шаг по углу составлял
0.05 град. 

Данные РСА регистрировали при 150 К на ди�
фрактометре “Bruker SMART” в Центре рентге�
ноструктурных исследований ИНЭОС РАН.
Структуры I–ІІІ расшифровывали прямым мето�
дом и уточняли методом наименьших квадратов в
анизотропном приближении по программам
SHELXTL; атомы Н выявляли из разностного ря�
да и включали в уточнение с фиксированными

позиционными и изотропными тепловыми пара�
метрами. Кристаллографические данные [19] и
характеристики рентгеновского эксперимента
представлены в табл. 5.

Значения приведенной вязкости ηпр определя�
ли в N�метил�2�пирролидоне при 25°C (0.5 г оли�
гомера в 100 мл растворителя). Mn образцов рас�
считывали из седиментационных данных по ме�
тоду неустановившегося равновесия [21].
Исследования проводили на аналитической цен�
трифуге МОМ�3180 (Венгрия) при 20 ± 0.1°C и
скорости вращения ротора 5000 об/мин. Были
найдены “кажущиеся” ММ для четырех концен�
траций в диапазоне 0.5–1.0 г/дл. Экстраполяцией
обратных значений “кажущихся” ММ, получен�
ных для конечных концентраций, на нулевую
концентрацию устанавливали истинное значение
ММ. Параметр D0 рассчитывали в границеобразу�

0
c

b

a
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ющей ячейке по методу максимальной ординаты
[22] и экстраполяцией Dc, найденных для четырех
концентраций в диапазоне 0.5–1.0 г/дл, на беско�
нечное разбавление. Гидродинамический радиус
Rg рассчитывали по D0 с использованием уравне�
ния Стокса [23].
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ВВЕДЕНИЕ

Деформация полимерного образца при сжа�
тии, растяжении или изгибе сопровождается появ�
лением внутренних напряжений в связи с измене�
нием (по сравнению с равновесным) взаимного
расположения атомов и групп и изменением кон�
формации полимерных цепей материала. Часть из�
начально симметричных элементов структуры ис�
кажается до асимметричных и приобретает спо�
собность поворачивать плоскость поляризации
проходящего света: в материале появляется ло�
кальная оптическая активность. Традиционное
объяснение этого явления состоит в том, что под
действием напряжений изначально оптически
изотропный полимер становится анизотропным
материалом и приобретает свойство ДЛП. Пола�
гают, что поляризованный луч света в анизотроп�
ной среде распадается на два луча (“обыкновен�
ный” и “необыкновенный”), которые распро�
страняются вдоль линий напряжения и поперек
этих линий с несколько различающейся скоро�
стью и поляризованы во взаимно перпендикуляр�
ных плоскостях. Пройдя анизотропный участок,
эти лучи оказываются смещенными по фазе, что в
итоге приводит к некоторому локальному пово�
роту плоскости поляризации света. В любом слу�
чае изначально плоскополяризованный свет ока�
зывается частично деполяризованным, причем

тем в большей степени, чем сильнее напряжены
данные зоны образца. 

На этом явлении базируется поляризационно�
оптический метод (ПОМ) изучения напряжений
в прозрачных материалах, например в моделях
строительных конструкций и деталей машин.

В поляризационном оптическом микроскопе
пластина поляризатора создает (пропускает) пло�
скополяризованный луч света. Он полностью по�
гашается пластиной анализатора, если анализа�
тор повернут под углом 90° по отношению к поля�
ризатору. Если между скрещенными под этим
углом поляризатором и анализатором помещают
оптически изотропный прозрачный материал, то
он остается невидимым на общем темном фоне.
Однако если в материале появляются отдельные
оптически активные зоны (обладающие свой�
ством ДЛП), то происходит разупорядочение
плоскости поляризации проходящего света, и
свет уже не погашается анализатором полностью.
На плоской напряженной пластине появляются
темные и светлые полосы. По расстоянию между
этими полосами можно даже рассчитать величи�
ну возникших при деформации локальных на�
пряжений [1]. 

Оптическая анизотропия может быть также
вызвана ориентированной упаковкой макромоле�
кул, которая характерна, например, для полимер�
ных сферолитов. Если рассматривать сферолит,
образованный в тонком слое, через скрещенные
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поляроиды, то из�за радиальной анизотропии ма�
териала и схождения лучей в сферической струк�
туре интерференционная картина представляет
собой так называемый мальтийский крест, центр
которого находится в центре сферолита [2]. ПОМ
удобен для качественного обнаружения ЖК� или
упорядоченного состояния полимерных цепей. 

Прозрачные сферические изотропные образ�
цы в поляризационном микроскопе при скре�
щенных поляризаторе и анализаторе выглядят
светлыми объектами на черном фоне, так как от�
ражение и преломление на сферических поверх�
ностях частично деполяризуют проходящий пло�
скополяризованный свет. Крайне важно, что по�
явление интерференционной картины в виде
креста для таких сферических образцов однознач�
но свидетельствует либо о радиальной упорядо�
ченности полимерных цепей (как в сферолитах),
либо о радиальной напряженности их внутренней
структуры. Действительно, если рассматривать в
микроскопе со скрещенными поляроидами пре�
дельно набухшую в воде (т.е. подвергнутую растя�
жению) сферическую гранулу стирол�дивинил�
бензольного сульфокатионита, то виден четкий
мальтийский крест. Ранее [3] мы наблюдали крест
в сферической грануле сухой сверхсшитой ПС�
сетке, возникновение которого тоже отнесли к
наличию в этом материале значительных внут�
ренних напряжений. 

В данной работе мы воспользовались ПОМ
для более детального исследования условий, при
которых в сверхсшитой ПС�сетке возникают или,
наоборот, полностью исчезают внутренние на�
пряжения. В последнем случае можно утвер�
ждать, что сверхсшитая сетка находится в θ�со�
стоянии. Такое состояние для сеток постулирова�
лось, но экспериментально не определялось.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все химические реагенты и органические рас�
творители использовали без дополнительной
очистки.

Сополимеризацию стирола с 0.5 мас. % диви�
нилбензола (ДВБ) и с 5 мас. % ДВБ в присутствии
30 об. % толуола проводили обычным суспензи�
онным методом, инициируя полимеризацию
2 мас. % перекиси бензоила и используя ПВС в
качестве стабилизатора суспензии. По проше�
ствии 8 ч перемешивания реакционной смеси при
353 К гранулы полученного сополимера отфиль�
тровывали, промывали горячей дистиллирован�
ной водой, ацетоном, холодной дистиллирован�
ной водой и высушивали при 373 К до постоян�
ной массы.

Чтобы синтезировать сверхсшитую ПС�сетку
co степенью сшивания 100%, 52 г (0.5 моля) ге�
левого сополимера стирола с 0.5% ДВБ подвер�
гали набуханию в смеси 20.12 г (0.25 моля) моно�

хлордиметилового эфира с температурой кипе�
ния 330–334 К и 420 мл безводного ДХ в течение
1 ч при комнатной температуре и перемешива�
нии. Затем смесь охлаждали до 282–283 К и по
каплям добавляли к ней 65.12 г (0.25 моля) хлор�
ного олова так, чтобы температура смеси не пре�
вышала 288–293 К, после чего температуру смеси
поднимали до 353 К и продолжали перемешива�
ние при этой температуре в течение 10 ч. Сшитые
гранулы отфильтровывали, промывали ацето�
ном, смесью ацетона с 0.5 N HCl, 0.5 N HCl и во�
дой до отсутствия ионов хлора в промывных во�
дах. Полимер сушили при 353 К.

Объемное набухание определяли в градуиро�
ванном цилиндре как соотношение объемов на�
бухшего и сухого полимера. 

Внутреннюю удельную поверхность полиме�
ров определяли методом тепловой десорбции ар�
гона.

Суммарный объем пор W0 рассчитывали из из�
меренного насыпного веса гранул полимера как
W0 = 0.62(Vпор – Vнепор) см3/г, где Vпор и Vнепор – объ�
ем, занимаемый одним граммом пористого и не�
пористого полимера соответственно, 0.62 – ко�
эффициент упаковки в цилиндре сферических
гранул диаметром 0.3–0.5 мм.

Сухие или набухшие гранулы полимеров иссле�
довали в поляризационном микроскопе МИН�8
(Россия) при 63�кратном увеличении. Одну или
несколько гранул помещали в специальную кювету
со стеклянным дном, плотно закрывали тонким
покровным стеклом и просматривали гранулы в
поляризованном свете (который дает практически
такое же изображение, как и неполяризованный
свет) или через скрещенные поляроиды. В ряде
случаев, чтобы исключить неопределенность, вы�
званную возможным испарением растворителя, а
также чтобы удостовериться в том, что наблюдае�
мая картина не является случайной, просматри�
вали одновременно 20–30 гранул, помещенных
на дно стеклянной кюветы, заполненной раство�
рителем. Для каждого полимера исследовали
большое число гранул, и наиболее типичные
изображения снимали цифровой фотокамерой.
Предварительными экспериментами было уста�
новлено, что размер изучаемых гранул не должен
превышать 0.5–0.7 мм, иначе сильное рассеяние
и деполяризация светового луча перекрывают эф�
фект ДЛП. 

Для изучения изменения объема полимера во
времени сухую гранулу помещали в открытую
кювету и смачивали ее одной каплей толуола. На�
блюдение проводили непрерывно в течение 5–
6 мин, изредка добавляя еще каплю растворителя.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе были исследованы три типа ПС�се�
ток: обычный гелевый сополимер стирола с 0.5%
ДВБ (ГП), сверхсшитая ПС�сетка на его основе,
полученная соединением практически каждых
двух фенильных колец набухших в ДХ цепей ПС
метиленовым мостиком (степень сшивания
100%), а также сополимер стирола с 5% ДВБ, син�
тезированный в присутствии 30 об. % толуола.
Поскольку такой полимер сразу получается ча�
стично набухшим в толуоле, его структуру принято
называть “расширенной” (от английского “ex�
panded”). Мы будем сокращенно именовать дан�
ный сополимер РП. В таблице приведены основ�
ные характеристики этих полимеров. Как видно,
ГП представляет собой непористый полимер, ко�
торый набухает только в термодинамически хоро�
ших растворителях, в частности в толуоле. РП по
своим свойствам очень близок к ГП, хотя в весьма
незначительной степени он проявляет склон�
ность набухать и в н�гексане. Сверхсшитый ПС
является микропористым материалом, набухаю�
щим как в толуоле, так и в осадителях линейного
ПС – метаноле и гексане. Для этого полимера раз�
личие в набухании в разных средах незначительно
по сравнению с самими величинами набухания,
однако как для сверхсшитого полимера, рассмат�
риваемого в данной работе, так и для других сверх�
сшитых сеток на основе линейного ПС прослежи�
вается единая тенденция к увеличению набухания
в ряду вода < метанол < н�гексан < толуол.

На рис. 1 приведены сделанные в поляризо�
ванном свете фотографии сухих гранул исходного
гелевого сополимера стирола с 0.5% ДВБ (рис. 1а)
и сверхсшитой ПС�сетки со степенью сшивания
100% на его основе (рис. 1б). Хорошо видно, что
гранулы обоих полимеров одинаково прозрачны,
хотя сверхсшитый ПС является микропористым
материалом со значительным свободным объемом
и кажущейся внутренней удельной поверхностью
1300 м2/г. Прозрачность образца неоспоримо сви�
детельствует о том, что структура сверхсшитого ПС
однофазна. (Как известно, макропористые сопо�
лимеры, пористая структура которых возникает
за счет фазового расслоения в процессе формиро�
вания сетки, рассеивают видимые лучи и поэтому
непрозрачны.) Если теперь скрестить поляроиды,

то видно, что сухой ГП изотропен, и его гранулы
остаются такими же прозрачными, как и при не�
скрещенных поляроидах (рис. 1в). Напротив,
сверхсшитый ПС является оптически анизотроп�
ным материалом, поскольку в его грануле появ�
ляется четкий крест (рис. 1г).

Чтобы понять причину оптической анизо�
тропии сверхсшитого ПС, следует обратиться к
условиям его синтеза. Сверхсшитый ПС полу�
чают интенсивным сшиванием сильно сольва�
тированных ПС�цепей конформационно жест�
кими мостиками. Процесс сшивания цепей
примерно в семикратном избытке термодина�
мически хорошей среды (ДХ) не сопровождает�
ся микрофазовым расслоением, а значит, не мо�
жет приводить к получению гетерогенной сет�
ки. До начала химической реакции ПС�цепи,
сшивающий агент и катализатор равномерно
распределены по объему набухшего в ДХ геля.
Реакция начинается одновременно во многих
точках, где цепи контактируют между собой, и
протекает очень быстро. Сетка становится жест�
кой уже на ранних стадиях формирования, и по�
лимерные цепи, оставаясь до конца реакции в
сильно сольватированном состоянии, не имеют
возможности образовать отдельную плотно упа�
кованную фазу. Поэтому получающийся поли�
мер является однофазным материалом. Образо�
вание в нем каких�либо упорядоченных структур
также маловероятно, ведь этого не допускает ни
конформация ПС�цепи в растворе [4, 5], ни ста�
тистический характер процесса в целом. В таком
случае оптическая анизотропия освобожденного
от ДХ сверхсшитого полимера связана с наличи�
ем в нем сильных внутренних напряжений.

В сверхсшитой сетке, полученной сшиванием
набухшего гелевого сополимера, могут возникать
напряжения двух типов – сжатия и растяжения. 

Сверхсшитая сетка – жесткая, поэтому она
стремится сохранить тот объем, в котором завер�
шился процесс ее формирования. Однако значи�
тельное уменьшение объема сольватированной
ДХ сверхсшитой сетки происходит при удалении
растворителя. Сжатие сетки сопровождается ко�
оперативной конформационной перестройкой
циклов сетки, вызванной естественным притяже�
нием между ее несольватированными фрагмента�

Пористость и набухание полимеров гелевой, расширенной и сверхсшитой структуры

Тип сетки S*, м2/г W0, см3 г
Объемное набухание

толуол н�гексан метанол вода

ГП нп 0 7.3 1.0 1.0 1.0

РП нп 0 1.73 1.09 1.03 1.0

Сверхсшитый ПС 1300 0.20 1.91 1.72 1.65 1.25
∗ Внутренняя удельная поверхность; нп – непористый полимер.
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ми, чему все сильнее начинают противодейство�
вать ограниченная конформационная подвиж�
ность сшивающих мостиков и общая высокая
жесткость сетки. Поэтому в сетке появляются и
нарастают внутренние напряжения сжатия, кото�
рые в конце концов уравновешивают силы притя�
жения между цепями. Высушенный полимер
имеет низкую плотность (высокую пористость) и
сильно напряженную структуру. Внутренние на�
пряжения сжатия сетки сохраняются в полимере
в виде искаженных валентных углов и межатом�
ных расстояний. Именно они ответственны за
оптическую анизотропию сухой сверхсшитой
сетки (рис. 1г). Напряжения сжатия устраняются
только при расширении сетки, т.е. при ее набуха�
нии (но возникают вновь при высушивании).

Внутренние напряжения (сжатия) предопре�
деляют способность сверхсшитого ПС набухать в
любых жидких средах, поскольку они позволяют
ей приблизиться к исходному “расправленному”
состоянию. Поэтому сухие сверхсшитые полиме�
ры поглощают почти равное количество любых
органических растворителей (таблица).

Однако сильная сольватация сетки термоди�
намически хорошим растворителем может при�
водить к возникновению противоположных по
знаку напряжений – ее растяжению. Такой сре�
дой, в частности, является толуол. Хорошо из�
вестно, что толуол вызывает заметное набухание
клубков линейного ПС по сравнению с их невоз�
мущенными размерами в θ�состоянии. Если цепи
связаны ковалентными мостиками, то набухание
клубков в толуоле вызывает появление напряже�
ний растяжения в узлах сетки. Именно эти напря�
жения препятствуют переходу цепей в свободное
растворенное состояние. Иными словами, пре�
дельное набухание любой сетки, независимо от ее
структуры и предыстории, в термодинамически
хорошей среде должно сопровождаться появле�
нием напряжений растяжения.

Действительно, напряжения растяжения при�
дают оптическую анизотропию набухшим в толу�
оле гранулам всех изучаемых образцов, проявля�
ющуюся в виде искаженного четырехугольника,
из углов которого выходят лучи креста (рис. 2).
При скрещенных поляроидах всегда виден хоро�
шо сформированный крест, отличающийся по

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 1. Изображение сухих гранул гелевого сополимера стирола с 0.5% ДВБ (а, в) и сверхсшитой ПС�сетки на его ос�
нове (б, г) в поляризованном свете (а, б) и в скрещенных поляроидах (в, г).
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форме от креста в сухой грануле сверхсшитого
ПС, вызванного напряжениями сжатия (рис. 1г).
Такая же интерференционная картина возникает
и в том случае, когда любые сополимеры стирола
набухают в других хороших растворителях – бен�
золе, хлороформе, диоксане и даже циклогексане.

Из сказанного выше логично вытекает, что в
процессе набухания сухой гранулы сверхсшитого
ПС в толуоле напряжения сжатия неизбежно
должны сменяться напряжениями растяжения.
Действительно, как только капля толуола попада�
ет на сухую гранулу сверхсшитого ПС, она сразу
начинает набухать. В микроскопе хорошо видно,
как на фоне креста от периферии гранулы к ее
центру двигается фронт растворителя. Вскоре по�
сле того, как толуол достигает центра гранулы,
крест начинает размываться и на какое�то время
полностью исчезает. Затем крест появляется сно�
ва, теперь в том виде, какой показан на рис. 2б.
Здесь очень важно подчеркнуть, что переход из
одного анизотропного состояния в другое осу�
ществляется через промежуточную стадию изо�
тропного состояния сверхсшитого полимера, по�
видимому, отвечающего сетке, полностью сво�
бодной от каких�либо напряжений. 

Тип растворителя, взятого для набухания
сверхсшитого ПС, качественно влияет на ее опти�
ческую анизотропию. Вода характеризуется наи�
меньшим сродством к ароматическому полимеру.
Объем воды, удерживаемый сверхсшитым ПС,
существенно меньше, чем набухание этой сетки в
органических растворителях, хотя и заметно пре�
вышает суммарный объем пор в сухом полимере
(0.62 и 0.21 см3/г соответственно). В набухшей в
воде сетке в значительной мере сохраняются те
внутренние напряжения сжатия, которые суще�
ствовали в сухой сетке. Они проявляются в виде
такого же четкого креста, какой виден в сухом по�
лимере (рис. 3а).

Метанол, хотя и не растворяет линейный аро�
матический полимер, вызывает значительное
увеличение объема сверхсшитого ПС. Примеча�
тельно, что метанол превращает сухую анизо�
тропную сетку в полностью изотропный набух�
ший сверхсшитый материал, прозрачный в скре�
щенных поляроидах (рис. 3б). По�видимому, в
сверхсшитой сетке, набухшей в метаноле, нет ни
напряжений сжатия, ни напряжений растяжения
сетки.

Гексан также не растворяет ПС, но его срод�
ство к ароматическому полимеру выше, чем у ме�
танола. Объем сверхсшитого ПС увеличивается в
н�гексане в 1.72 раза, а в метаноле в 1.65 раз. Все
же углеводород не может сольватировать ПС�це�
пи столь же эффективно, как толуол, в котором
объемное набухание сверхсшитого ПС достигает
величины 1.91. Поэтому в набухшей в гексане
грануле видны лишь первые признаки появления
внутренних напряжений растяжения (рис. 3в).

Итак, с помощью ПОМ удалось не только убе�
диться в существовании в сверхсшитом ПС внут�
ренних напряжений сжатия или растяжения, но и
впервые экспериментально показать, что сверх�
сшитый ПС может находиться в состоянии, пол�
ностью свободном от каких�либо напряжений.
Теоретически такую возможность предсказывали
K. Dušek и W. Prins [6]. В обзоре, посвященном
эластичности некристаллических полимерных
сеток, они писали, что должно существовать осо�
бое стандартное состояние сетчатого полимера
(они назвали его “reference state”), когда поли�
мерные цепи не оказывают никакого воздействия
на узлы сетки. Иными словами, в этом состоянии
сетка лишена каких�либо возмущающих напря�
жений сжатия или растяжения, и тогда по анало�
гии с невозмущенной полимерной цепью в раз�
бавленном растворе можно говорить, что сетка
находится в θ�состоянии. 

(а) (б)

Рис. 2. Изображение набухших в толуоле гранул ГП (а) и сверхсшитого ПС (б) в скрещенных поляроидах.
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Очевидно, сверхсшитые ПС�сетки всегда бу�
дут проходить ненапряженное θ�состояние при
набухании в любом термодинамически хорошем
растворителе из�за смены знака напряжений в
сетке. Метанол не относится к растворителям ли�
нейного ПС. Энергия взаимодействия метанола
со звеньями ароматического полимера ниже

энергии взаимодействия данного полимера с толу�
олом, однако и этой энергии оказывается доста�
точно, чтобы за счет увеличения объема сверхсши�
того ПС полностью восстановить искаженные
конформации циклов, перевести их в недеформи�
рованные, невозмущенные конформации. Мета�
нол полностью устраняет напряжения сжатия
сетки, но не может вызвать ее дополнительного
растяжения. По�видимому, метанол в той же мере
является θ�средой для сверхсшитой ПС�сетки, в
какой циклогексан является θ�растворителем для
линейного ПС. (Сольватация линейного полиме�
ра вполне может измениться для сшитого и тем
более сверхсшитого полимера уже за счет некото�
рого различия в их химическом составе, так что
гексан и циклогексан оказываются для последне�
го хорошими растворителями в отличие от линей�
ного ПС.) Здесь уместно указать, что теплота пре�
дельного набухания сверхсшитой ПС�сетки (со
степенью сшивания 100%) в метаноле ниже теп�
лоты его набухания в толуоле: эти значения со�
ставляют 100 и 130 кДж/г [7]. Избыточные
30 кДж/г сольватации сетки толуолом расходуют�
ся на то, чтобы вызвать ее дополнительное растя�
жение и тем самым перевести в напряженное со�
стояние. Однако можно представить, что с помо�
щью толуола или любого другого хорошего
растворителя сверхсшитую сетку можно переве�
сти в θ�состояние, если взять их в ограниченном
количестве, равном равновесному набуханию
сверхсшитого ПС в метаноле.

Что касается θ�температуры, то для линейной
полимерной цепи ее можно найти эксперимен�
тальным путем, например, изучая раствор поли�
мера методом светорассеяния. Вероятно, в уточ�
нении температуры достижения θ�состояния се�
точным полимером полезным может оказаться
все тот же ПОМ. 

Стандартное состояние обычных гелевых со�
полимеров стирола с ДВБ, полученных в отсут�
ствие разбавителя, скорее всего следует соотно�
сить с их ненабухшим состоянием. Примечатель�
но, что циклогексан вызывает набухание ГП и
перевод его в напряженное состояние, хотя и не
растворяет линейный ПС при комнатной темпе�
ратуре. Таким образом, по отношению к сшитой
сетке циклогексан скорее относится к термоди�
намически хорошей среде. 

Несколько иным оказывается поведение рас�
ширенной сетки сополимера стирола с 5% ДВБ,
синтезированного в присутствии 30% толуола. В
гранулах, полученных при промывке горячей во�
дой (которая частично удаляет толуол), ацетоном
и холодной водой, на каждой стадии промывки
видны напряжения. Они, однако, исчезают при
длительной сушке продукта при 80°С. Очевидно,
при высушивании все напряжения релаксируют
полностью, и гранулы сополимера становятся оп�
тически изотропными. Тем не менее он отличает�

(а)

(б)

(в)

Рис. 3. Изображение гранул сверхсшитого ПС, набух�
ших в воде (а), метаноле (б) и н�гексане (в), в скре�
щенных поляроидах.
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ся от гелевого продукта. Как степень сшивания
РП, так и степень разбавления мономерной сме�
си толуолом недостаточны, чтобы этот сополимер
приобрел типичные свойства сверхсшитого про�
дукта. Погруженные в метанол гранулы РП не на�
бухают и остаются прозрачными в скрещенных
лучах. Однако гексан уже может проникать

внутрь его гранул, вызывая деформацию ПС�сет�
ки и обусловливая появление крестов (рис. 4).
С этим согласуется слабое, но все же эксперимен�
тально определимое набухание РП в гексане (таб�
лица).
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1 ВВЕДЕНИЕ

Ароматические простые полиэфиры (АППЭ)
относятся к числу важнейших ароматических
конденсационных полимеров [1–6], а такие их
представители, как полиэфиркетоны [7, 8] и по!
лиэфирсульфоны [9], давно являются многотон!
нажными промышленными полимерами. Основ!
ной метод синтеза АППЭ – реакция ароматиче!
ского нуклеофильного полизамещения [3–12],
которая в большинстве случаев сводится к взаи!
модействию бисфенолов с дигалоидариленами
[3–10] (реже – динитроариленами [11, 12]), акти!
вированными электроноакцепторными группа!
ми. Наиболее часто в качестве активаторов элек!
трофильных мономеров используют карбониль!
ные [7, 8] и сульфоновые [9] группы, однако в
последнее время появился ряд работ, обобщен!
ных в обзоре [13], базирующихся на использова!
нии в качестве таких групп различных ароматиче!
ских гетероциклов (АГЦ). Введение АГЦ в макро!
молекулы АППЭ позволяет существенно
увеличить теплостойкость и прочностные харак!
теристики последних [13–15]. Альтернативным
путем достижения тех же результатов является
применение для поликонденсации бисфенолов,
содержащих упомянутые выше АГЦ. Анализу ос!
новных результатов в этой области и посвящен
настоящий обзор, в который не включены иссле!
дования, относящиеся к синтезу АППЭ на основе
“кардовых” бисфенолов, поскольку подобные

1 E!mail: alrus@ineos.ac.ru (Русанов Александр Львович).

системы были детально рассмотрены в работах
[16–26].

БИСФЕНОЛЫ, СОДЕРЖАЩИЕ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ГРУППЫ

Большинство бисфенолов, содержащих гете!
роциклические фрагменты, можно подразделить
на три группы: бисфенолы, содержащие азольные
и бензазольные циклы; бисфенолы, содержащие
азиновые и бензазиновые циклы; бисфенолы, со!
держащие имидные и высококонденсированные
циклы.

Бисфенолы, содержащие
азольные и бензазольные циклы

Ряд бисфенолов, содержащих пиразольные
циклы, был получен в работах [27–32].

Бисфенолы общей формулы I, содержащие
пиразольные циклы, были синтезированы в три
стадии согласно схеме (1) [27–32], включающей
образование 1,3!бис'(4!метоксифенил)!1,3!про!
пандиона [32, 33] и 1,3!бис'(4!метоксифенил)!2!
фенил!1,3!пропандиона [33]. Обработкой по!
следних гидразин!гидратом, фенилгидразином и
2,3,5,6!тетрафторфенилгидразином получены со!
ответствующие 3,5!бис'(4!метоксифенил)пи!
разольные производные [29–34], деметилирова!
ние которых под действием смеси HBr и
CH3COOH приводило к целевым бисфенолам I:

ТЕРМО� И ТЕПЛОСТОЙКИЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ 
ПРОСТЫЕ ПОЛИЭФИРЫ НА ОСНОВЕ 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ БИСФЕНОЛОВ

© 2009 г.   А. Л. Русанов, Н. М. Беломоина

Учреждение Российской академии наук
Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН 

119991 Москва, ул. Вавилова, 28

Рассмотрены достижения последних лет в области синтеза простых полиэфиров на основе би!
сфенолов, содержащих различные гетероциклические (азольные, бензазольные, азиновые, бен!
зазиновые, имидные и высококонденсированные группировки). Показано, что наилучшие ре!
зультаты достигнуты при использовании для получения полиэфиров реакций ароматического
нуклеофильного замещения, предполагающих применение в качестве сомономеров гетероцик!
лических бисфенолов активированных карбоциклических дифторароматических соединений.
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связи N–C.
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(1)

где –R = –H, –C6H5; –R' = –H, –C6H5, –C6F4H.

Синтез бисфенолов II, содержащих изок!
сазольные циклы 3,5!бис'(4!оксифенил)изокса!
зола и 3,5!бис'(4!оксифенил)!4!фенилизоксазо!
ла, а также их триметилсилильных производных,
был осуществлен в соответствии со схемой (2) [27,
28, 36–38], включающей образование 1,3!бис'(4!

метоксифенил)!1,3!пропандиона, согласно [32,
33], и 1,3!бис'(4!метоксифенил)!2!фенил!1,3!
пропандиона [35]; превращение центральных
β!дикетонных фрагментов в изоксазольные цик!
лы под действием солянокислого гидроксиламина
[39, 40]; превращение метоксильных групп в гид!
роксильные; триметилсилилирование последних:

(2)

O CH3C
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+
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H
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II

R H,= .
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Бисфенол, содержащий оксазольный цикл 2!
(4!фенилсульфонилфенил)!4,5!бис'(4!оксифе!

нил)оксазол, получен в соответствии со схемой
[41, 42]

(3)

Эту схему использовали и для синтеза 2!(4!
нитрофенил)!4,5!бис'(4!оксифенил)оксазола
[43, 44]:

Простейший бисфенол, содержащий ими!

дазольный цикл 2!фенил!4,5!бис'(4!оксифе!

нил)имидазол (IIIа) [45–48], был получен двумя

различными методами, один из которых бази!

руется на одностадийном процессе, предпола!

гающем использование в качестве исходного

соединения 4,4'!дигидроксибензила, а второй –

на двустадийном процессе, предполагающем

синтез 2!фенил!4,5!бис'(4'!метоксифе!

нил)имидазола [49] и его последующее демети!

лирование: 

O CH3C

O

C

H

OH

O CH3 C S

O

HO

O

O

+

O CH3C

O
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O
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C SO
O

O

O CH3C C O CH3
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HO C C OH
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(4)

С использованием реакционной схемы (4) был
осуществлен синтез ряда других имидазолсодер!
жащих бисфенолов [50] общей формулы

Здесь R = 3 –CF3, R' = 4 –CF3 (IIIб); R = 4 –CF3,
R' = –H (IIIв); R = 4 –CH3, R' = –H (IIIг); R =

= 4 –C2H5, R' = –H (IIIд); R = ,

R' = –H (IIIе).

Бисфенол с 1,3,4!оксадиазольным циклом 2,5!
бис'(4!оксифенил)!1,3,4'оксадиазол был полу!
чен из N,N'!бис'(4!оксибензоил)гидразина в со!
ответствии со схемой [51, 52]

(5)

Бисфенол более сложного строения синтезирован согласно работе [53]:

O C

O
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O
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(6)

3,5!Бис'(4!оксифенил)!4!фенил!1,2,4!триа!
зол получен обработкой N,N!бис'(4!оксибензо!

ил)гидразина солянокислым анилином по реак!
ции [51, 52]

(7)

Изомерные 3,5!ди(оксифенил)!4!амино!1,2,4!
триазолы синтезированы в результате взаимодей!

ствия нитрилов оксибензойных кислот с соляно!
кислым или сернокислым гидразинами [54, 55]:

(8)

В ряду изомерных бисфенолов наиболь!
ший интерес представляет 3,5!ди(n!оксифе!
нил)!4!амино!1,2,4!триазол, который был
превращен в 4!(N!фтальимидо)!3,5!бис'(n!
оксифенил)!1,2,4!триазол (Ar = o!C6H4). По!

лучены также в среде N!метил!2!пирролидо!
на (МП) аналогичные бисфенолы с замещен!
ными фтальимидными циклами и 4!(N!1,8!
нафтальимидо)!3,5!бис'(n!оксифенил)!1,2,4!
триазол [56]:

(9)
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O
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O
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Здесь  = , , ,

.

Отметим, что реакции, приведенные в схеме
(9), осуществляли в присутствии ацетата цинка –

катализатора, эффективность которого была по!
казана применительно к синтезу полиимидов из
диангидридов нафталин!1,4,5,8!тетракарбоно!
вой и перилен!3,4,9,10!тетракарбоновой кислот
[57].

Наряду с бисфенолами, содержащими изоли!
рованные азольные циклы, значительное вни!
мание исследователей привлекли бисфенолы,
содержащие конденсированные бензазольные
системы. Так, бисфенолы с бензимидазольны!
ми циклами были получены взаимодействием
бис'(о!фенилендиаминов) с фениловым эфи!
ром 4!оксибензойной кислоты [58⎯62]: 

(10)

(–X– = –, –O–, ).

Бис!(гидроксифенил!N!ариленбензимидазо!

лы) [63, 64] синтезированы взаимодействием 1,4!

бис'(2!аминоанилино)дифенила [65] с фенило!

вым эфиром 4!оксибензойной кислоты в дифе!

нилсульфоне: 

(11)

где Y = , .

Бензоксазолсодержащие бисфенолы [66–69] по
аналогии с бензимидазолсодержащими бисфенолами
получены взаимодействием бис'(о!аминофенолов) с
фениловым эфиром 4!оксибензойной кислоты: 

Ar

Ph

Ph

Ph

Ph

H2N

H2N

X
NH2

NH2

+ 2 O C

O
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N N
C
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H H
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C6H5CH3, N2, ∆

–2C6H5OH,

–2H2O
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O

H2N

HN Y NH

NH2 + 2 O C

O

OH
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C

N Y N N
C

HO OH

C6H5–SO2–C6H5
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–2C6H5OH,
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(12)

Здесь R = 6,6'!C(CF3)2 или 5,5'!C(CF3)2.

Бисфенолы, содержащие 
азиновые и бензазиновые циклы

В ряду бисфенолов с азиновыми циклами наи!
большее внимание исследователей было уделено
мономерам с пиридазиновыми группами [70]. В
частности, 3!(4!оксифенил)!6!(4!оксифенил!
тио)пиразин получен в соответствии со схемой 

(13)

К бисфенолам, содержащим азиновые циклы,
может быть причислен и 6!(4!оксифенил)пири!
дазин!3(2Н)!он [71], синтезированный с 80%!
ным выходом, согласно работе [70], из 4!оксиаце!
тофенона и глиоксиловой кислоты: 

(14)

В ряду бисфенолов, содержащих бензазино!
вые циклы, особое внимание было обращено на
мономеры с фталазиновыми [70] и хиноксалино!
выми циклами. 3!(4!Оксифенил)!6!(4!оксифе!
нилтио)фталазин [70] синтезирован из 1,2!дигид!
ро!4!(4!оксифенил)!(2Н)!фталазин!1!она [72,
73] по схеме 

(15)

Синтез бисфенолов с хиноксал!2,3!диильны!
ми циклами осуществлен взаимодействием 3,3'! и
4,4'!диоксибензила с незамещенными и заме!
щенными о!фенилендиаминами следующим об!
разом [44, 74–77]:

(16)

(R = H, NO2, F, CF3).
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Бисфенол с двумя хиноксал!2,3!диильными
группами получен взаимодействием 1,3!бис!(4!

оксифенилглиоксалил)бензола с двумя молеку!
лами о!фенилендиамина [76]: 

(17)

Бисфенолы с фенилхиноксалиновыми циклами
синтезированы в виде смесей изомеров [75, 76, 78–80]

взаимодействием бис'(о!фенилендиаминов) с дву!
кратными мольными количествами 4!оксибензила:

(18)

Здесь X = –, O, .

Бисфенолы, содержащие имидные 
и высококонденсированные гетероциклы

Первым бисфенолом, содержащим имидные
циклы, является 4,4'!бис'(4!гидрокси!N!фтальи!
мидо)дифенилоксид, полученный в работе [81]

по приведенной ниже схеме, включающей взаи!
модействие 4,4'!диаминодифенилоксида с дву!
кратным мольным количеством 4!нитрофталево!
го ангидрида, восстановление образовавшегося
4,4'!бис'(4!нитро!N!фтальимидо)дифенилокси!
да [82] до 4,4'!бис'(4!амино!N!фтальимидо)ди!
фенилоксида с последующим превращением ди!
амина в бисфенол:
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(19)

Более сложные по строению бисфенолы, содержащие нафальимидный цикл [83–87], были получе!

ны из 4,9!(4!оксифенил)бензоизобензофурано!1,3!диола, являющегося продуктом постадийных пре!

вращений фенолфталеина: 

(20)

Взаимодействием этого соединения с аминами синтезированы соответствующие бисфенолы, со!

держащие нафальимидные группы [85]. В частности, при использовании в качестве амина м!аминофе!

нилфосфоновой кислоты получен бисфенол, содержащий фосфорнокислотную группу [88], а при ис!

пользовании в качестве амина 3,5!дифенил!4!амино!1,2,4!триазола – 3,8!бис'(4!оксифенил)!1,2!

нафтальимидо!4!(N!3,5!дифенил!1,2,4!триазол) [56]:
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(21)

Альтернативные подходы к нафальимидосо!
держащим бисфенолам базируются на использо!
вании малеимидов вместо малеинового ангидри!
да или реакциях трансимидирования.

Так, использование в схеме (20) замещенных
малеимидов вместо малеинового ангидрида при!
водило к образованию ряда нафальимидзамещен!
ных бисфенолов [83, 84]:

(22)

где –R = –CH3, –(CH2)11–CH3, ,

, , ,
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Трансимидированием 3,8!бис!(4!оксифенил)!
N!фенил!1,2!нафтальимида под действием гид!
разин!гидрата, стеариламина и 4!(1!аминоунде!
кановой) кислоты получены 3,8!бис'(4!оксифе!

нил)!N!амино!1,2!нафтальимид, 3,8!бис'(4!ок!
сифенил)!N!стеарил!1,2!нафтальимид и 3,8!бис!
(4!оксифенил)!1,2!нафтальимид!N!(н!декано!
вая) кислота соответственно [88]: 

(23)

Взаимодействие 3,8!бис!(4!оксифенил)!N!
амино!1,2!нафтальимида с фталевым ангидри!

дом приводит к образованию 3,8!бис!(4!оксифе!
нил)!N!фтальимидо!1,2!нафтальимида [88]: 

(24)

HO OH

C
N

CO O

HO OH

C
N

CO O

NH2

HO OH

C
N

CO O

(CH2)10COOH

HO OH

C
N

CO O

(CH2)17CH3

H2N(CH2)10COOH

H2N(CH2)17CH3

H2N–NH2 ⋅ H2O

HO OH

C
N

CO O

NH2

C
O

C

O

O HO OH

C
N

CO O

N
C CO O



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия C  том 51  № 7  2009

ТЕРМО! И ТЕПЛОСТОЙКИЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ ПРОСТЫЕ ПОЛИЭФИРЫ 1357

Синтез бисфенолов, содержащих бензои!
ленбензимидазольные [89] и фталопериноно!
вые фрагменты, был осуществлен взаимодей!

ствием бисфенола, содержащего ангидридную
группу, с о!фенилендиамином и 1,8!нафтилен!
диамином:

(25)

АРОМАТИЧЕСКИЕ ПРОСТЫЕ 
ПОЛИЭФИРЫ НА ОСНОВЕ БИСФЕНОЛОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ АРОМАТИЧЕСКИЕ 
ГЕТЕРОЦИКЛЫ

Большинство АППЭ на основе бисфенолов,
содержащих АГЦ, было получено взаимодей!
ствием указанных выше бисфенолов с активиро!
ванными дигалоидариленами в классических
условиях проведения реакций ароматического
нуклеофильного полизамещения [3–12] – в среде
диполярных апротонных растворителей (МП,
ДМАА) с использованием К2СО3 и толуола в ка!
честве азеотропобразующего соединения. Во из!
бежание нежелательных побочных процессов
иногда применяют более мягкие основания –
триэтиламин или фториды калия и цезия [37, 38]. 

Наряду с бисфенолами для синтеза АППЭ бы!
ли применены их бис!(триметилсилильные эфи!
ры) [37, 38] и бикарбаматы [56].

Ароматические простые полиэфиры 
на основе бисфенолов, содержащих 

азольные и бензазольные циклы

АППЭ с замещенными пиразольными циклами
[27–32] синтезированы взаимодействием бисфе!
нолов, содержащих незамещенные и замещен!
ные пиразольные циклы, с активированными
дигалоидариленами – 4,4'!дифторбензофеноном,
4,4'!дифтордифенилсульфоном, 4,4'!дифтордифе!
нилфосфиноксидом, а также 1,3! и 1,4!бис!(4!хлор!
бензоил)бензолами, 4,4'!бис'(4!хлорбензоил)дифе!
нилоксидом и 4,4'!бис'(4!фторбензоил)дифенилок!
сидом [90]:

(26)

HO OH

C
O

CO ONH2

NH2

NH2 NH2

HO OH

CO
N

C
N

HO OH

CO
N N

C

–2H2O –2H2O

N N
n HO OH

R

R''

+ n Hal X Hal

N N
O O

R

R''

X

n

K2CO3, толуол

МП или ДМАА



1358

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия C  том 51  № 7  2009

РУСАНОВ, БЕЛОМОИНА

Здесь R = H, , H; R'' = H,

; Hal = F, Cl; –X– = , , ,

, ,

.

Наряду с перечисленными выше активирован!
ными дигалоидариленами в качестве электро!
фильных мономеров были использованы де!
кафтордифенил [29] и 4,4'!бис!(4!нитробензо!
ил)дифенилоксид [30].

Все реакции синтеза АППЭ на основе бисфе!
нолов, содержащих незамещенные и замещенные
пиразольные циклы, осуществляли взаимодей!
ствием эквимольных количеств сомономеров в
диполярных апротонных растворителях с исполь!
зованием КСО3 и толуола.

Исследование влияния природы уходящих
групп на эффективность протекания поликон!
денсационных процессов, осуществленное на
примере взаимодействия 3,5!бис!(4!оксифенил)!
1!фенилпиразола с 4,4'!бис!(4!Х!бензоил)дифе!
нилоксидом (X = Cl, F, NO2), показало, что ис!
пользование дифторпроизводного приводит к об!
разованию полимера с наибольшими вязкостны!
ми характеристиками (ηлог = 1.50 дл/г) за самый
короткий промежуток времени (4 ч). Наименее
реакционноспособным является дихлорпроиз!
водное: полученный на его основе полимер имеет
(ηлог = 0.44 дл/г) при длительности реакции 16 ч.
Интересно отметить, что, согласно работам [91,
92], при использовании дихлорариленов реакции
синтеза АППЭ относятся скорее к реакциям ра!
дикального мономолекулярного нуклеофильного
замещения (SRNl), нежели к процессам аромати!
ческого нуклеофильного замещения.

Все синтезированные пиразолсодержащие
АППЭ, рассмотренные в работе [30], наиболее
целесообразно подразделить на N!фенилпира!
золсодержащие и NН!фенилпиразолсодержащие
АППЭ. Первые из них были получены взаимо!
действием 3,5!бис!(4!оксифенил)!1!фенилпира!
зола с дифторариленами. Быстро протекающие
реакции поликонденсации приводили к образо!

ванию АППЭ с ηлог = 0.44–1.97 дл/г и Тс = 190–
239°С (табл. 1). Температура 10%!ной потери мас!
сы на воздухе и в гелии (ДТГА, ∆Т = 2.5 град/мин)
составляла 474–519 и 492–519°С соответственно
(табл. 1). Полимеры этого типа растворялись в
диполярных апротонных растворителях и хлори!
рованных углеводородах.

Полимеры второй группы были получены вза!
имодействием 3,5!бис!(4!оксифенил)пиразола с
дихлорариленами, поскольку использование ре!
акционноспособных дифторариленов сопровож!
далось образованием гелей, не растворимых в ор!
ганических растворителях и в концентрирован!
ной серной кислоте. АППЭ этого типа
растворялись в диполярных апротонных раство!
рителях, но не растворялись в хлорированных уг!
леводородах. Значения ηлог их растворов лежали в
пределах 0.47–0.77 дл/г (табл. 1), Тс = 205–296°С,
а температура 10%!ной потери массы (Т10%) (ДТГА,
∆Т = 2.5 град/мин) на воздухе и в гелии равна
457–493 и 482–511°С соответственно (табл. 1).

Основные отличия двух рассмотренных клас!
сов АППЭ связывают с различиями в системе во!
дородных связей в указанных полимерах. Этот же
фактор определяет и значительно более высокие
деформационно!прочностные характеристики
неориентированных пленок на основе полиме!
ров, полученных из 3,5!бис!(4!оксифенил)пира!
зола.

Использование в реакциях синтеза АППЭ из!
оксазолсодержащих бисфенолов 3,5!бис!(4!окси!
фенил)изоксазола и 3,5!бис!(4!оксифенил)!
4!фенилизоксазола потребовало поиска не!
традиционных подходов к синтезу полимеров,
поскольку, согласно работам [37, 38], в класси!
ческих условиях проведения реакции аромати!
ческого нуклеофильного замещения изок!
сазольный цикл подвергается расщеплению с об!
разованием енаминокетонного бисфенола –
3!амино!1,3!бис!(4!оксифенил)!2!фенил!2!про!
пен!1!она: 

(27)

(ДАР – диполярные апротонные растворители).
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Таблица 1.  Некоторые характеристики пиразолсодержащих АППЭ [30] общей формулы

R –X– ηлог (МП, 25oC), дл/г
Температура, οC

стеклования 10%!ной потери  массы*

1.97 205

H 0.68 229

0.44 235

H 0.77 260

0.91 90

H 0.67 205

1.24 205

H 0.47 235

0.70 239

H 0.59 296

* Здесь и в табл. 2, 8–10 и 15 в числителе – нагревание на воздухе, в знаменателе – в атмосфере гелия.
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В среде дифенилсульфона и в присутствии в
качестве основания CsF целевые АППЭ получе!

ны на основе бис'(триметилсилильных) эфиров
изоксазолсодержащих бисфенолов [37, 38]:

(28)

где –X– = , , , ,

, ;

R = H, .

Некоторые характеристики этих АППЭ приве!
дены в табл. 2.

Отметим, что АППЭ, содержащие фениль!
ные заместители, растворялись в диполярных
апротонных растворителях, тогда как АППЭ,
свободные от фенильных заместителей, не вы!
падали из дифенилсульфона в процессе поли!
циклоконденсации, но после высаживания из
реакционных растворов не растворялись в дипо!
лярных апротонных растворителях при комнат!
ной температуре.

Как видно из табл. 2, АППЭ с фенильными за!
местителями имели ηлог = 0.50–0.87 дл/г, их Тс =
= 182–225°С, а Т10% = 409–434 и 435–465°С на
воздухе и в гелии соответственно. АППЭ без фе!
нильных заместителей обладали Тс = 170–214°С и
Т10% = 400–428°С как на воздухе, так и в гелии. 

Если лучшая растворимость фенилзамещен!
ных АППЭ по сравнению с их незамещенными
аналогами является хорошо известным фактом,
то более высокие температуры стеклования пред!
ставляются весьма нетривиальным фактом.
Объяснение такой аномалии может быть связано
с реакциями “сшивания”, имеющими место при
использовании силилированных мономеров [37,
38]. По!видимому, это же обстоятельство препят!
ствует получению из этих полимеров высокока!
чественных пленок.

АППЭ с оксазольными циклами были синте!
зированы взаимодействием 2!(4!фенилсульфо!
нил!фенил)!4,5!бис'(4!оксифенил)оксазола с эк!
вимольными количествами 4,4'!дифторбензофе!
нона и 4,4'!дифтордифенилсульфона [42]:

(29)
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Таблица 2.  Некоторые характеристики АППЭ [37, 38] общей формулы

–R –X– ηлог (МП, 25oC), дл/г Tc, οC T10%, οC

–H – 214

– 191

– 170

– 183

– 179

0.59 224

0.69 225

0.50 182

0.87 194

0.60 200
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Полученные АППЭ [42], как и исходный би!
сфенол [41], обладают нелинейными оптически!
ми свойствами, сохраняющимися при повышен!
ных температурах. Еще один оксазолсодержащий
бисфенол 2!(4!нитрофенил)!4,5!бис'(4!оксифе!
нил)оксазол [42, 44] является мономером типа

АБ2, потенциально применимым для синтеза
сверхразветвленных полимеров [93⎯98], однако
сведения о его использовании для этих целей в
литературе отсутствуют.

АППЭ, содержащие имидазольные циклы,
синтезированы взаимодействием 2!фенил!4,5!
бис!(4!оксифенил)имидазола с различными ак!
тивированными дигалоидариленами в соответ!
ствии со схемой [46, 48]:

(30)

Здесь –X– = , ,  (Ar =

= п!C6H4, м!C6H4, п!C6H4OC6H4!п, п!C6H4C6H4!п,

п!C6H4CH2C6H4!п, п! !п),

, ; Hal = F, Cl.

Реакции синтеза имидазолсодержащих АППЭ
осуществляли в классических условиях в ДМАА в
присутствии К2СО3 и толуола. Некоторые харак!
теристики АППЭ приведены в табл. 3.

Полученные АППЭ – аморфные полимеры,
хорошо растворимые в диполярных апротонных
растворителях и м!крезоле. Их температуры
стеклования составляли 230–318°С. Согласно
данным ДТГА, полимеры не теряли массы до
300°С на воздухе и в азоте, потери 5%!ной массы
наблюдались при ~400°С на воздухе и при
~500°С в азоте.
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Таблица 3.  Некоторые характеристики имидазолилсодержащих АППЭ [48] общей формулы

–X– ηлог (м!крезол, 25oC), дл/г Tc, οC

0.61 259

0.41 277

0.55* 239

0.89** 248

0.53*** 258

0.40 248

0.49 239

0.58 231

0.64 230

0.24 318

    * Mw = 183.0 × 103, Mn = 70.8 × 103. 
  ** Mw = 25.0 × 104 , Mn = 8.0 × 104.
***Mw = 11.6 × 104, Mn = 6.4 × 104.
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На основе синтезированных АППЭ были по!
лучены пленки, углепластики и адгезивы, харак!
теризующиеся высокими деформационно!проч!
ностными характеристиками при 25°С и после
изотермического старения при 200°С [48].

С целью нахождения оптимальных структур
АППЭ, используемых для упрочнения эпоксид!
ных смол [47, 99], был синтезирован ряд сополи!

меров из имидазолсодержащих бисфенолов и
коммерческих бисфенолов [46, 47, 99].

АППЭ с 1,3,4!оксадиазольными циклами по!
лучены взаимодействием 2,5!бис'(4!оксифенил)!
1,3,4!оксадиазола [52] и 2,5!бис'(4!бифенилил)!
1,3,4!оксадиазола [53] с активированными дига!
лоидароматическими соединениями:

(31)

Здесь –X– = , , м! ,

п!C6H4 , , ;

Hal = F, Cl; m = 0, 1.

Поликонденсацию проводили в дифенилсуль!
фоне с использованием К2СО3; максимальная
температура реакции составляла 210°С, а продол!
жительность 16 ч. Полученные АППЭ растворя!
лись в м!крезоле и(или) концентрированной
H2SO4. Некоторые их характеристики приведены
в табл. 4.
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Таблица 4.  Некоторые характеристики АППЭ [52] общей формулы

–X– ηлог (м!крезол, 25oC), дл/г Tc, οC Tпл, οC

1.57 205 325

1.02 226 –

1.38 242 –

1.53 182 265

1.71 201 390
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Сравнение Тс синтезированных АППЭ пока!
зывает, что в зависимости от природы централь!
ной группировки Х они изменяются в ряду

Аналогичная зависимость Тс от строения мо!
номеров найдена и для других АППЭ [100–104].

Согласно данным ДТГА, все полимеры не те!
ряли массу до 300°С на воздухе и в азоте, а 5%!ная
потеря массы на воздухе составляла ~440°С, в азо!
те ~500°С.

Из растворов АППЭ в м!крезоле были политы
аморфные пленки, которые частично кристалли!
зовались при высокотемпературной вытяжке. На

основе АППЭ получены высокотемпературные
пластики и адгезивы [52].

АППЭ на основе 2,5!бис!(4!оксибифенилил)!
1,3,4!оксадиазола и активированных дигалоида!
риленов не растворялись в обычных органиче!
ских растворителях [53], поэтому основное вни!
мание было уделено синтезу сополимеров на ос!
нове оксадиазолсодержащего бисфенола в смеси
с такими мономерами, как 4,4'!(9!флуоренили!
ден)дифенол или 1,1,1,3,3,3!гексафтор!2,2!бис'
(4!оксифенил)пропан [53]. Синтез сополимеров,
осуществленный в диполярных апротонных рас!
творителях с применением К2СО3 и толуола, при!
водил к образованию высокомолекулярных (Мn =
= (26.1–49.7) × 103) органорастворимых продук!
тов с Тс = 215–253°С и Т5% = 501–546°С (в среде
азота). 

Полученные полимеры обладают пленкообра!
зующими свойствами и проявляют голубую эмис!
сию в растворах в хлороформе [53].

АППЭ, содержащие 4!фенил!1,2,4!триазоль!
ные циклы, синтезированы взаимодействием 3,5!
бис!(4!оксифенил)!1,2,4!триазола с активиро!
ванными дигалоидароматическими соединения!
ми в соответствии со схемой [52]

(32)

Здесь –X– = , ,

; Hal = F, Cl.

Все полученные полимеры растворялись в м!
крезоле, а полимер на основе 1,3!бис!(4!фторбен!
зоил)бензола и в хлороформе. Некоторые харак!
теристики АППЭ, содержащие 4!фенил!1,2,4!
триазольные циклы, приведены в табл. 5. Как

видно, Тс полимеров находятся в интервале 192–
216°С; согласно данным ДТГА, полимеры не пре!
терпевают потери массы до 300°С на воздухе и в
азоте, но теряют 5% массы при ~410°С на воздухе
и при ~475°С в азоте. Из растворов полимеров в
м!крезоле были политы пленки, обладающие при
комнатной температуре разрывной прочностью
σр = 87.6–96.5 МПа и разрывным удлинением
εр = 6.9–8.1%, а при 150°С σр = 46.9–55.1 МПа и
εр = 5.4–9.2%. 

АППЭ, содержащие 1,2,4!триазольные циклы
с имидными заместителями, были получены сле!
дующим образом [56]:
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Таблица 5. Вязкость и температура стеклования АППЭ [52] общей формулы

–X– ηлог (м!крезол, 25oC), дл/г Tc, οC

2.94 207

1.37 192

3.40 216

O X O

N

C
N

C
N

n

C

O

C

O

C

O

C

O

C

O

(33)

Здесь  = , , ,

; –R = –H, ; –X– = ,

, , ,

.

АППЭ на основе триазолсодержащих мономе!
ров с фтальимидными заместителями были
успешно получены с использованием соответ!
ствующего бисфенола (R=H). Реакцию осу!
ществляли в среде ДМСО с использованием
К2СО3 при 170–175°С и продолжительности
2⎯6 ч. Некоторые характеристики синтезирован!
ных полимеров представлены в табл. 6.

Как следует из табл. 6, Тс АППЭ в зависимости
от природы исходного дифторароматического мо!
номера составляет 201–283°С и несколько превы!
шает Тс АППЭ, содержащих триазольные циклы
[105]. Все полимеры теряли ~5% массы выше
400°С и растворялись в ДМФА, МП, ДМАА и
ДМСО при 20°С и в дихлорэтане при нагревании.
Из растворов полимеров в ДМФА были политы
бесцветные, прозрачные и очень прочные пленки.

Реакции с использованием триазолсодержа!
щего мономера с трет!бутилфтальимидными за!
местителями были также проведены в ДМСО с
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Таблица 6.  Некоторые характеристики АППЭ [56] общей формулы

–R –X– ηлог (ДМФА, 25oC), дл/г Tc, οC
Т5% (ДТГА, азот,
∆Т = 20 град/мин)

–H 0.64 266 437

0.88 245 419

0.42 283 438

0.38 201 437

0.65 250 411

1.09 237 404

0.34 270 423

0.45 229 424
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К2СО3. Полученные при этом полимеры (табл. 6)
обладали более высокими вязкостными характе!
ристиками (ηлог = 0.34–1.09 дл/г), лучшей раство!
римостью вследствие наличия в них дополни!
тельных трет!бутильных групп, а температура
5%!ной потери массы была на 7–16°С ниже.

Поликонденсация бисфенолов, содержащих
замещенные тетрафенил!N!фтальимидными и
N!нафальимидными фрагментами триазольные
циклы, с дифторароматическими соединениями
привела к образованию лишь низкомолекуляр!
ных продуктов. Переход от бисфенолов к бискар!

баматам (–R =  в схеме (33)), гораздоC

O

N

H

C3H7

более реакционноспособных соединений [106,
107], и к использованию комбинации
Cs2CO3/Mg(OH)2, являющейся, согласно работе
[108], весьма эффективной в синтезе АППЭ, поз!
волил получить целевые полимеры в виде высо!
комолекулярных соединений, основные характе!
ристики которых приведены в табл. 7. Из раство!
ров наиболее высокомолекулярных АППЭ этого
типа в ДМФА были политы прочные прозрачные
пленки.

АППЭ, содержащие бензазольные циклы,
синтезированы на основе бисфенолов с бензими!
дазольными, N!ариленбензимидазольными и
бензоксазольными циклами.

Таблица 7.  Некоторые характеристики АППЭ [56] общей формулы

–Ar –X– ηлог (ДМФА, 25oC), дл/г Tc, οC Т5%, οC

0.90 268 404

0.93 245 406

0.50 – –

0.42 277 393

0.27 255 389

0.12 – 390
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Таблица 8.  Вязкостные и термические характеристики бензимидазолсодержащих АППЭ [58, 60]

–X– –Y– ηлог (ДМАА, 25oC), дл/г Тс, oC (ДСК) Т5%, οC

– 1.85 352

–O– 1.42 322

0.93 –

– 1.11 307

–O– 1.34
294

0.93 –

– 1.19 295

–O– 1.23 282

0.79 276

– 1.99 276

–O– 1.79 269

1.93 264
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АППЭ на основе бензимидазолсодержащих бисфенолов были получены в стандартных условиях в
соответствии со схемой [58, 60] 

(34)

где –X– = –, –O–, ; –Y– = , , , .

HO C

NH

N X

NH
C

N
OH YF F+ nn

C

NH

N X

NH
C

N
O Y O

n

PhCH3, ДМАА

K2CO3

C

O

C

O

S

O

O
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O

C

O

C

O

C

O

Таблица 9.  Свойства поли[ариленоксид(N!ариленбензимидазолов)] [58, 60]

–X– –Y– ηлог (МП, 25oC), 
дл/г

Растворимость Тс, oC 
(ДСК) Т5%, οC

м!крезол МП CHCl3 ДМАА

–SO2– п!С6Н4С6Н4!п 0.60 р р ч.р р.н 289

п!С6Н4 0.72* р р.н р.н ч.р 270

п!С6Н4С6Н4!п 0.37 р.н р ч.р ч.р 268

п!С6Н4 0.48* р р р.н р.н 242

п!С6Н4С6Н4!п 0.62 р р р р.н 259

п!С6Н4 0.86* р р.н р.н р.н 238

п!С6Н4С6Н4!п 0.59 р р р ч.р 244

п!С6Н4 0.75 р р ч.р р.н 219

Примечание. р – растворимы, р.н – растворимы при нагревании, ч.р – частично растворимы, н.р – не растворимы.
* Вязкость измерена для 0.5%!ных растворов в м!крезоле при 25оС.
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Полимеры имели ηлог = 0.79–1.99 дл/г, раство!
рялись в ДМАА и характеризовались Тс, равными
264–352°С (табл. 8).

Из растворов полимеров в ДМАА были политы
эластичные пленки (σр = 121–157 МПа, модуль
упругости 3.7–4.5 МПа, εр = 6–18% при 25°С), со!
храняющие 50–60% деформационно!прочност!
ных свойств при 232°С. 

С целью улучшения перерабатываемости ука!
занных АППЭ осуществлен контроль за их ММ
при замене части (до 10%) бисфенолов на 2!(4!
оксифенил)бензимидазол [59, 60, 62, 109, 110].
Формованные изделия, углепластики и адгезивы
на основе подобных АППЭ характеризовались
высокими прочностными характеристиками, со!

храняющимися в значительной степени при
232°С.

Наряду с монофункциональными бензимида!
золами для контроля за молекулярной массой
АППЭ и для сообщения им способности отвер!
ждаться при повышенных температурах были ис!
пользованы 4!этинилбензоилхлорид и 4!фтор!4'!
фенилэтиниленбензофенон [62, 109, 110]. Отвер!
жденные по этинильным и фенилэтиниленовым
концевым группам полимеры обладали прекрас!
ной устойчивостью к растворителям в сочетании
с высокими деформационно!прочностными
свойствами.

АППЭ с повышенными огнестойкостью,
плазмостойкостью и устойчивостью к атомарно!
му кислороду были получены взаимодействием

Таблица 10.  Некоторые характеристики бензоксазолсодержащих АППЭ [66, 67] общей формулы

–R– –X– ηлог  (25oC), дл/г Тс, oC Тпл, oC Т5%, oC

– 0.50* 239 415

0.40* 237 –

0.40* 227 395, 436

1.04* 205 363

0.67** 244 –

0.86*** 275 –

0.92** 239 –

0.40*** 217 –

0.72* 247 –

* Вязкость измерена в H2SO4, ** ДМАА, *** МП.
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5,5'!бис![2!(4!оксифенил)бензимидазола] с 2!(4!
оксифенил)бензимидазолом и бис'(4!фторфе!
нил)фенилфосфиноксидом [111].

АППЭ с N!ариленбензимидазольными
группами синтезированы взаимодействием

1,1'!(1,4!фенилен)!бис'[2!(4!оксифенил)бен!
зимидазола] и 1,1'!(1,4!бифенилен)!бис'[2!(4!
оксифенил)бензимидазола] с активированны!
ми дифторароматическими соединениями
[63, 64]: 

(35)

N
C

N Y N N
C

HO OH

n XF F+ n

N
C

N Y N N
C

O X O

n

∆, K2CO3, N2

PhCH3/сульфолан

Таблица 11.  Некоторые характеристики бензимидазолсодержащих АППЭ [70] 

–Het– –X– ηлог (25oC), дл/г Mn Mw Тс, oC
Т5% (ТГА, азот,

∆Т = 20 град/мин)

0.34* – – 210 414

0.38* – – 167 441

0.43* – – 169 433

0.92** 20200 55700 240 393

0.50** 23400 67200 190 441

0.48** 17200 54900 204 436

* Вязкость измерена в МП и ** в хлороформе.
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(–X– = , , ,

; –Y– = ,

).

Поскольку осуществление этих реакций в
ДМАА, МП, N!циклогексилпирролидоне и дифе!
нилсульфоне приводило к образованию полимеров
с невысокими вязкостными характеристиками (ηлог

в МП = 0.17–0.35 дл/г), в качестве растворителя был
выбран сульфолан, в котором АППЭ получены с
более высокими вязкостными характеристиками
(ηлог в МП = 0.37–0.86 дл/г) (табл. 9).

Температура стеклования этих АППЭ состав!
ляла 219–289°С; согласно данным ДТГА, полимеры
теряли 5% исходной массы при 463–506°С на возду!
хе и при 467–522°С в азоте (табл. 9). Полимеры рас!
творялись при комнатной температуре или при на!
гревании в м!крезоле и МП; их растворимость в
хлороформе и ДМАА была значительно хуже.

Из растворов полимеров в МП были политы
пленки с невысокими деформационно!проч!
ностными (при 23°С) характеристиками, суще!
ственно уменьшающимися при 177°С. 

АППЭ, содержащие бензоксазольные циклы,
синтезированы взаимодействием 6,6'!бис![2!(4!ок!
сифенил)бензоксазола] и 5,5'!гекса!фторизопро!
пилдиил!бис![2!(4!оксифенил)бензоксазола] с ак!
тивированными дифторсоединениями [66–69]: 

(36)

где –R– = –, . –X– = , , ,

; –Ar– = , ,

, ,

, .

Синтез этих полимеров осуществлялся в
ДМАА при 155°С или, что предпочтительно (осо!
бенно при образовании частично кристалличе!
ских полимеров), в дифенилсульфоне при 210°С.

АППЭ на основе 6,6'!бис![2!(4!оксифе!
нил)бензоксазола] не растворялись или плохо
растворялись в органических растворителях, что
определило измерение их вязкостных характери!
стик в H2SO4 (табл. 10). 

Температура стеклования этих полимеров рав!
на 205–239°С, а температура плавления 363–
436°С; температура 5%!ной потери массы на воз!
духе составляла 449–470°С, а в азоте 477–530°С
(табл. 10). 

Полимеры на основе 5,5'!гексафторизопро!
пилдиил!бис![2!(4!оксифенил)бензоксазола]
растворялись в МП при 25°С и ДМФА при нагре!
вании. Из растворов АППЭ в диполярных про!
тонных растворителях были политы эластичные
(εр > 15%) пленки.

Сравнение термических характеристик двух
рядов синтезированных бензоксазолсодержащих
АППЭ показало, что вопреки существующим
представлениям о взаимосвязи химического
строения и теплостойкости полимеров [2] АППЭ
с гексафторизопропилиденовыми группами име!
ют более высокую температуру стеклования, чем
полимеры, свободные от этих групп. Аналогич!
ное влияние гексафторизопропилиденовых групп
отмечено и применительно к температурам
5%!ной потери массы полимеров. По мнению ав!
торов [67], наблюдаемые аномалии могут быть
связаны с различной изомерией 5,5' и 6,6'!бен!
зоксазольных циклов в АППЭ.

Ароматические простые полиэфиры
на основе бисфенолов, содержащих

азиновые и бензазиновые циклы

АППЭ, содержащие пиридазиновые и фтала!
зиновые циклы, получены поликонденсацией со!
ответствующих бисфенолов с активированными
дифторароматическими соединениями [70]: 
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(37)

Здесь –Het– = , ; –X– =

= , , .

Синтез полимеров был осуществлен в среде
ДМАА с использованием К2СО3 в качестве осно!
вания и толуола в качестве азеотропобразующего
соединения. Реакции, гомогенно протекающие
при 140–145°С в течение 2 ч, приводили к целе!
вым АППЭ, отдельные характеристики которых
отражены в табл. 11. Синтезированные аморфные
полимеры, содержащие пиридазиновые циклы,
растворялись в ДМФА, ДМАА и МП, тогда как
полимеры с фталазиновыми циклами растворя!
лись и в хлороформе, что позволило определить
их ММ методом ГПХ. Из растворов полимеров
были политы прозрачные прочные пленки.

Определение Тс полимеров методом ДСК по!
казало, что, с одной стороны, в рядах однотипных
(полученных из одного и того же бисфенола) АППЭ
наибольшими Тс обладали полимеры на основе
4,4'!дифтордифенилсульфона, а наименьшими –
АППЭ на основе 4,4'!дифторбензофефона
(табл. 11). С другой стороны, АППЭ, содержа!

щие более жесткие фталазиновые фрагменты,
превосходят по Тс АППЭ, содержащие пиридази!
новые фрагменты, на 30 ± 5°С (табл. 11).

Потери 5%!ной массы полимеров, определен!
ные методом ДТГА (азот, 20 град/мин), наблюда!
лись при 393–441°С, что свидетельствует о срав!
нительно высокой термостойкости рассматрива!
емых АППЭ.

Ряд АППЭ был получен на основе фталазино!
нов [24, 71, 112] общей формулы

,

где –R1 и –R2 = –H и –C6H5.

Эти соединения можно рассматривать как бис!
фенолы, поскольку группы NH фталазинонового
цикла ведут себя подобно фенольным группам.

В частности, взаимодействием 6!(4!оксифе!
нил)пиридазин!3!(2Н)!она с активированными ди!
фторароматическими соединениями, осуществлен!
ным в соответствии со схемой (38), были получены
высокомолекулярные полипиридазиноны [71] 

(38)
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Здесь –X– = , , ,

, , .

Реакции синтеза АППЭ, проведенные в обыч!
ных условиях синтеза подобных полимеров, при!

C

O

S

O

O
C

O

C

O

C

O

C

O

P

O
Ph

Ph Ph

Ph

CC

O O

водили к образованию полимеров, основные ха!
рактеристики которых представлены в табл. 12.

Рассматриваемая реакция синтеза полимеров
является, согласно работе [71], новой реакцией
сочетания с образованием связи N–C.

В ряду АППЭ, содержащих хиноксал!2,3!ди!
ильные группы, наибольшее внимание привлек!
ли полимеры на основе 2,3!бис!(3!оксифенил)хи!
ноксалина и 2,3!бис'(4!оксифенил)хиноксалина,
взаимодействие которых с активированными ди!
фторароматическими соединениями осуществ!
ляли согласно схеме [75, 76] 

Таблица 12.  Отдельные характеристики полипиридазинонов [71] общей формулы

–X– ηлог (МП, 25oC), дл/г
Тс, oC (ДСК, азот,
∆Т = 10 град/мин)

Т5% (ТГА, азот,
∆Т = 20 град/мин)

0.78 276 463

0.52* 202 488

0.48** 223 477

0.20 289 509

0.16 291 482

  * Вязкость измерена в хлороформе, Mw = 50.0 × 103, Mn = 23.9 × 103.
** Mw = 29.9 × 103, Mn = 15.3 × 103.
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(39)

Реакции, объединенные схемой (39), проводи!
ли в среде диполярных апротонных растворите!
лей, в частности в ДМАА с применением К2СО3 в
качестве основания и толуола в качестве азеотро!
побразующего соединения. Все полимеры выпа!
дали из растворов в ходе синтеза, что препятство!
вало достижению высоких вязкостных характе!
ристик растворов (табл. 13). 

Полученные АППЭ растворялись в м!крезоле,
но не растворялись в МП, 1,2!дихлорбензоле,
сульфолане, дифенилсульфоне и 3!метиланизо!
ле. Из растворов полимеров в м!крезоле были по!
литы хрупкие пленки.

Взаимодействием 1,3!бис'(4!оксифенилхи!
ноксал!2,3!диил)бензола с 4,4'!дифтордифенил!

сульфоном был получен лишь низкомолекуляр!
ный АППЭ (табл. 13).

Анализ термических характеристик АППЭ по!
казал, что их Тс, определенная методом ДСК, со!
ставляла 179–240°С, а для некоторых полимеров
были определены Тпл, лежащие в интервале 365–
388°С.

2,3!Бис!(4!оксифенилхиноксал)!6!фторхи!
ноксалин [74], как и 2,3!бис'(4!оксифенилхинок!
сал)!6!нитрохиноксалин [44], являются мономе!
рами типа А2Б, потенциально пригодными для
синтеза высокоразветвленных полимеров [93–
98]. Первый из них в рамках работы [74] был под!
вергнут гомоконденсации, протекающей в соот!
ветствии со схемой 

(40)

Продукты реакции не растворялись в обычных
органических растворителях, что находится в со!
гласии с результатами работы [113].

АППЭ, содержащие фенилхиноксалино!

вые циклы, синтезированы взаимодействием

бисфенолов с фенилхиноксалиновыми цик!

лами (смеси изомеров) и активированных ди!

фторароматических соединений [75, 76,

78, 79]: 
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(41)

где –R– = –, , –O–; –X– = , ,

, .

Осуществление этих реакций в диполярных
апротонных растворителях, в частности в ДМАА
с использованием К2СО3 и толуола при 160°С,
приводило к образованию целевых полимеров с
довольно высокими вязкостными характеристи!
ками растворов (табл. 14).

Значения Тс синтезированных полимеров на!
ходились в пределах 213–283°С и зависели от их
строения, что согласуется с работой [2]. По дан!
ным ДТГА, полимеры теряли 5% исходной массы
при ~480°С на воздухе и ~500°С в азоте.

Интересно отметить, что фенилхиноксалин!
содержащие АППЭ, полученные реакцией нук!
леофильного ароматического замещения по схе!
ме (41), растворялись в м!крезоле, но набухали в
ДМАА и хлороформе. В то же время полимеры
аналогичного строения, синтезированные обыч!

ной поликонденсацией бис'(о!фенилендиами!
нов) с бис!(фенилглиоксалил)ариленами, хорошо
растворялись как в м!крезоле, так и в ДМАА и
хлороформе [114]. По мнению авторов [76], на!
блюдаемые различия в растворимости являются
следствием присутствия в АППЭ (схема (41)), не!
большого количества “сшивок” или существен!
ным различием в распределении конфигураци!
онных изомеров в основных цепях макромолекул
рассматриваемых систем.

Ароматические простые полиэфиры 
на основе бисфенолов, содержащих

имидные и высококонденсированные циклы

Первыми АППЭ, синтезированными реакци!
ей ароматического нуклеофильного замещения с
использованием бисфенолов, содержащих имид!
ные циклы, стали продукты взаимодействия ди!
натриевой соли 4,4'!бис!(4!окси!N!фтальими!
до)дифенилоксида с 4,4'!бис'(4!нитро!N!
фтальимидо)дифенилоксидом в ДМФА в при!
сутствии следов хлорида триэтилбензиламмония
[81]:

(42)
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Полученные низкомолекулярные (ηлог = 0.19
дл/г) полимеры растворялись в ДМФА, ДМАА,
ДМСО и м!крезоле. При выдержке в течение 8 ч
при 300°С в атмосфере азота полимеры теряли
11.4% массы.

Большой ряд АППЭ, содержащих
нафальимидные циклы, синтезирован взаимо!
действием нафальимидзамещенных бисфенолов
с активированными дифторароматическими со!
единениями [83–85, 87]: 

(43)

HO OH

C
N

CO O

n

R

R'F F+ n

O O

C
N

CO O

R

R'

n

ДАР/C6H5CH3

K2CO3

,

Таблица 13.  Вязкость и термические характеристики АППЭ c хиноксал!2,3!диильными группами [76] общей
формулы

Изомер –X– ηлог (ДМАА, 25oC), дл/г Тс, oC Тпл, oC

4,4'! –SO2– 0.54 240 –

0.58 209 –

0.83 208 365

0.50 179 –

3,3'! 0.52 179 –

–SO2–* 0.25 235 388

* Для полимера 
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где –R = –CH3, –(CH2)11–CH3, ,

, , ,

, , , ;

⎯R'– = , , .

Все реакции схемы (43) были проведены в
МП или ДМСО в присутствии избытка без!

Cl F

CF3

CF3

F F3C

C

O

S

O

O
C

O

C

O

водного К2СО3; при этом были получены высо!
комолекулярные полимеры (ηлог = 0.45–
1.07 дл/г). Отдельные характеристики АППЭ
на основе 4,4'!дифторбензофенона приведены
в табл. 15.

Во всех рядах синтезированных АППЭ осо!
бенно привлекательными представляются по!
лимеры, содержащие фенильные заместители
у атомов азота нафальимидных групп, по!
скольку они характеризуются высокими тер!
мо! и теплостойкостью, сочетающимися с рас!
творимостью в органических растворителях.
Из растворов полимеров в CHCl3 или симмет!
ричном C2H2Cl4 были политы прочные и эла!
стичные пленки.

Для синтеза АППЭ использованы также
нафальимидсодержащие бисфенолы с 3,5!дифе!
нил!4!ил!триазольными [56] и фенилфосфорио!

Таблица 14.  Вязкость и температуры стеклования фенилхиноксалинсодержащих АППЭ [76] общей формулы

–R– –X– ηлог, (м!крезол, 25oC), дл/г Тс, oC

– –SO2– 0.84 283

0.80 252

м!
1.09 240

–SO2– 0.69 268

1.30 253

м!
0.61 235

п!
0.86 255

–O– –SO2– 0.34 240

м!
0.46 213

п!
0.45 226
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Таблица 15.  Некоторые характеристики АППЭ [83–85, 87] общей формулы

–R ηлог (МП, 25oC), дл/г Тс, oC Т10%, oC Растворимость

–CH3 – 283 Сульфолан

–(CH2)11–CH3 – 147 –

0.52 272 CHCl3/CH2Cl2

0.71 272 CHCl3

1.07 290 МП

0.65 252 C2H2Cl4

0.84 260 C2H2Cl4

0.61 282 C2H2Cl4

0.59 260 C2H2Cl4

0.61 245 C2H2Cl2

O O

C
N

CO O

R

C

O

n

525
516
�������

482
491
�������

551
561
�������

Cl
550
564
�������

F
561
577
�������

CF3
561
569
�������

CF3

552
573
�������

F

560
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�������

FF3C

552
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кислотными заместителями [86]. АППЭ на осно!
ве последнего бисфенола и 4,4'!дифтордифенил!

сульфона и, особенно, его сополимеры с
бисфенолом А, общей формулы

пригодны для изготовления мембран, кото!
рые характеризуются протонной проводимо!
стью 7.45 × 10–6–3.21 × 10–5 С/см [86]. Отме!

тим, что протонпроводящие мембраны с фос!
фориокислотными группами представляют
интерес в связи с их повышенными термо! и

O O
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S

P
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O C

CH3
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O
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n m

Таблица 16.  Некоторые характеристики АППЭ [89] общей формулы

–Ar– –X– Тс, oC Т5%, oC 

–SO2– 337 410

м!
264 559

306 536

–SO2– 352* 536

м!
263** 568

343 581

  * Mn = 13.7 × 103, Mw = 58.4 × 103 (ГПХ).
** Mn = 19.9 × 103, Mw = 135.3 × 103 (ГПХ).
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хемостойкостью по сравнению с мембранами,
содержащими сульфокислотные группы
[115–117].

Альтернативным методом синтеза АППЭ с
N!замещенными нафальимидными циклами яв!
ляется реакция трансимидирования [88]: 

(44)

Реакции трансимидирования наиболее чисто
протекали в кипящем ДМСО при одномольном
избытке амина.

Наконец, АППЭ, содержащие конденсиро!
ванные циклы, синтезированы взаимодействием

нафальимидзамещенных бисфенолов с ароилен!
бензимидазольными и фталопериноновыми цик!
лами с активированными дифторароматически!
ми соединениями [89]: 

(45)
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Большинство полимеров, полученных по схе!
ме (45), растворялись в МП, ДМСО и симметрич!
ном C2H2Cl4. Из их растворов в МП были политы
прочные и эластичные пленки. 

Как видно из табл. 16, гомополимеры имеют Тс

в интервале 263–343°С, причем в большинстве
случаев АППЭ с фталопериноновыми циклами
более теплостойкие по сравнению с их аналога!
ми, содержащими бензоиленбензимидазольные
циклы. Та же картина наблюдается и при сравне!
нии термостойких рассматриваемых систем; ин!
тересно отметить, что по T5% АППЭ с фталопери!
ноновыми циклами превосходят практически все
АППЭ на основе гетероциклических бисфенолов,
рассмотренные в настоящем обзоре. Все синтези!
рованные полимеры являются флуоресцентными
материалами с эмиссией в области 400–750 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как следует из представленного обзора, за
последние два десятилетия осуществлен боль!
шой цикл работ по синтезу и исследованию АППЭ
на основе бисфенолов, содержащих азольные,
бензазольные, азиновые, бензазиновые, имид!
ные и высококонденсированные гетероциклы.
Этот подход представляется более простым и эко!
номичным по сравнению с синтезом таких же или
близких по структуре полимеров, базирующихся
на дифторароматических соединениях, активи!
рованных такими же гетероциклами. Многие из
синтезированных таким образом полимеров де!
монстрируют привлекательные комбинации вы!
соких ММ и растворимости в органических рас!
творителях с прекрасными тепло! и термостойко!
стью. В ряду синтезированных АППЭ наиболее
привлекательными представляются полимеры на
основе бензимидазолсодержащих бисфенолов,
демонстрирующие уникальное сочетание терми!
ческих, механических и адгезионных характери!
стик.
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ВВЕДЕНИЕ

Полиметилиденфталид (или полифталили�
денметилен) [1–4] можно отнести к числу
наиболее характерных представителей кардо�
вых полимеров. Впервые термин “кардовые
полимеры”, предложенный Я.С. Выгодским,
приведен в статье о сополимерах метили�
денфталида [5]. Среди известных кардовых
полимеров, которые достаточно подробно
рассмотрены в ряде обзоров [6–9], полимети�
лиденфталид содержит кардовые группы в
наиболее “концентрированном” виде – в по�
лимерной цепи кардовые фталидные группы
разделены между собой только одной метиле�
новой группой. Такая особенность химиче�
ского строения приводит к высокой жестко�
сти макромолекул полиметилиденфталида,
обеспечивающей высокую теплостойкость
полимера. Перспективность полиметили�
денфталида и сополимеров метилиденфтали�
да и интерес к их практическому использова�
нию обусловлены не только такими их свой�
ствами, как теплостойкость и оптическая

прозрачность, важными для традиционных

областей применения. В связи с результатами

последних исследований свойств ряда фта�

лидсодержащих полимеров [10] можно пред�

полагать, что полиметилиденфталид и сопо�

лимеры метилиденфталида могут обладать

комплексом свойств, которые характерны для

“умных” полимеров (например, эффект пере�

ключения электрического тока и(или) изме�

нения оптических свойств в результате внеш�

них воздействий).

Для дальнейшего совершенствования син�

теза полимеров на основе метилиденфталида

и практического использования указанных

полимеров решающее значение имеет эффек�

тивный синтез необходимого для этого моно�

мера – метилиденфталида, обладающего вы�

сокой чистотой.

К настоящему времени известны два пути

синтеза метилиденфталида: декарбоксилиро�

вание фталилиденуксусной кислоты и дегид�

ратация о�ацетилбензойной кислоты. 
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Первый путь, описанный в ранних работах [11,
12], приводит к низкому выходу (10% [11], а в [12]
выход не указан) при плохом качестве мономера.
Позднее [13] сочетанием в вакуумном сублимато�
ре процесса декарбоксилирования с одновремен�
ной возгонкой образующегося мономера нам уда�
лось получить метилиденфталид с высоким выхо�
дом, при этом разработан и метод очистки
мономера (выход до очистки 70–85%, после
очистки – более 50–60%), одновременно усовер�
шенствованы синтез и очистка фталилиденуксус�
ной кислоты. Однако следует признать, что мето�
ды синтеза и очистки мономера остаются трудо�
емкими. 

Второй путь [14, 15] заключается в дегидрата�
ции о�ацетилбензойной кислоты под действием
химических реагентов (хлористый ацетил [14] и
50%�ная H2SO4 [15]) и не обеспечивает высокого
выхода (26% [14], а в [15] выход не указан) и удо�
влетворительного качества мономера. В дальней�
шем [13] сочетанием в вакуумном сублиматоре
процесса дегидратации с одновременной возгон�
кой образующегося мономера получен метили�
денфталид с высоким выходом и большей чисто�
той, чем при синтезе первым путем при одновре�
менном декарбоксилировании и возгонке
мономера в вакуумном сублиматоре. Это позво�
лило разработать более простой метод очистки
мономера. В результате получение мономера вто�
рым путем оказалось менее трудоемким и более
эффективным (выход до очистки 60–70%, после
очистки – более 50%).

Нами было впервые найдено [13], что метили�
денфталид может быть получен при воздействии
на о�ацетилбензойную кислоту системы хлори�
стый тионил–ДМФА. В настоящей статье изло�
жены результаты исследования этого метода син�
теза метилиденфталида и полимеризации такого
высокочистого мономера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение метилиденфталида 
из о<ацетилбензойной кислоты

при воздействии хлористым тионилом в ДМФА

В круглодонную колбу, снабженную водяным
обратным холодильником с хлоркальциевой
трубкой, термометром и мешалкой, загружали
раствор 50 г (0.305 моля) о�ацетилбензойной кис�
лоты (получена по методике [14]) в 190 мл
(2.43 моля) сухого очищенного ДМФА, нагревали
раствор до 60°С, добавляли 32.6 мл (0.46 моля) пе�
регнанного хлористого тионила при перемешива�
нии (хлористый тионил вводили с такой скоро�
стью, чтобы температура реакционной массы бы�
ла в пределах 60–62°С), выдерживали при 60°С в
течение 1.5–2.0 ч и охлаждали на воздухе до ком�
натной температуры. Затем реакционную смесь
небольшими порциями выливали при перемеши�
вании в 4.25–5 кг смеси льда с водой (1 : 1, по мас�
се). Выпавший метилиденфталид через 1–1.5 ч
(после того, как растаял лед) отделяли на филь�
тре, промывали водой до нейтральной реакции
и сушили при комнатной температуре в вакуу�
ме (<1 мм рт. ст.). Выход метилиденфталида
38.7 г (86% от теоретического). Окончательно
метилиденфталид очищали возгонкой в вакуу�
ме (45°С/1 × 10–3 мм рт. ст.) в вакуум�сублимато�
ре (рис. 1). Выход чистого продукта (собран на
крышке и в необогреваемой горизонтальной ча�
сти сублиматора) 31.7 г (71% от теоретического).

Метилиденфталид�“сырец”, полученный по
этому методу, содержит следы хлора (качествен�
ная реакция по Бельштейну). При возгонке мети�
лиденфталида�“сырца” наблюдается четкое раз�
деление продукта на несколько фракций: 1) чи�
стый мономер, который собирается на крышке и
в горизонтальной необогреваемой части вакуум�
сублиматора (рис. 1); 2) смесь мономера с хлорсо�
держащими примесями – собирается на охлажда�
емом (жидкий азот) “пальце” сублиматора
(рис. 1); 3) полимерный остаток, который не воз�
гоняется и содержит незначительное количество
серы.

При повторной возгонке второй фракции (ее
количество составляет всего лишь 1–2% от мети�
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лиденфталида�“сырца”) можно собрать на “паль�
це” фракцию, обогащенную хлорсодержащей
примесью, но и в данном случае содержание хло�
ра в полученной смеси не превышает 1.5–2% (по
элементному анализу). 

Сушка и хранение метилиденфталида

Метилиденфталид на воздухе поглощает до 5–
6 мас. % воды [16] (что соответствует до 0.5 моля
воды на моль мономера), поэтому сразу после вы�
грузки метилиденфталида из вакуум�сублиматора
его измельчали (порциями не более 10–15 г), по�
мещали в вакуум�сублиматор над P2O5, вакууми�
ровали при комнатной температуре при 1 мм рт.
ст. в течение 4–5 ч, заполняли эксикатор сухим
аргоном, контейнер с мономером герметично за�
крывали и хранили при температуре от 0 до –5°С.
При таком хранении через 7–10 суток Тпл метили�
денфталида не изменяется (58°С), он полностью
растворяется в ацетоне, бензоле и ряде других
растворителей, возгоняется со 100%�ным выхо�
дом, т.е. за такой промежуток времени мономер
не претерпевает изменений. После более дли�
тельного хранения перед полимеризацией мети�
лиденфталид следует возогнать в высоком вакуу�
ме, высушить, как описано выше, и только затем
использовать.

Синтез метилиденфталида
из хлорангидрида о<ацетилбензойной кислоты

Метилиденфталид получали из хлорангидрида
о�ацетилбензойной кислоты (синтезирован по

методике [17]) в растворе ДМФА по приведенной
выше методике, только использовали 0.5 моля
хлористого тионила на 1 моль хлорангидрида о�
ацетилбензойной кислоты. Аналогично получали
метилиденфталид и без добавления хлористого
тионила. Выход “сырого” мономера составлял
соответственно 69 и 34% (от теоретического). По�
сле очистки возгонкой в высоком вакууме мети�
лиденфталид получен с выходом 70–75% (мень�
ший выход из�за большого содержания в “сыром”
продукте хлорсодержащих примесей).

ДМФА очищали по методике [18], модифици�
рованной нами, т.е. после азеотропной отгонки с
водой и бензолом примесей, перегонку очищен�
ного ДМФА осуществляли дважды при 25°С/2 мм
рт. ст. (на специальной установке при охлаждении
отгоняемого ДМФА смесью ацетон–сухой лед).

Полимеризацию и сополимеризацию метили�
денфталида в растворе в ДМФА и в блоке осу�
ществляли по описанным ранее методикам [2, 5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выше было отмечено, что нами был найден
[13] наиболее эффективный метод синтеза мети�
лиденфталида путем обработки о�ацетилбензой�
ной кислоты хлористым тионилом в растворе
ДМФА. Для этого способа выполнено всесторон�
нее исследование с целью поиска оптимальных
условий синтеза и очистки мономера и понима�
ния особенностей превращения о�ацетилбензой�
ной кислоты в метилиденфталид. Можно гипоте�
тически предположить два пути протекания тако�
го превращения: 1) дегидратация, при которой

1

2 5 4

3

к вакуумной
установке

Рис. 1. Вакуум�сублиматор для высоковакуумной возгонки мономеров: 1 – печь, 2 – исходное вещество в обогревае�
мой части сублиматора, 3 – “палец”, охлаждаемый жидким азотом, 4 – горизонтальная необогреваемая часть, 5 –
крышка сублиматора. Основная фракция мономера конденсируется на крышке сублиматора 5 и в меньшей степени в
более удаленном части 4; на “пальце” 3, охлаждаемом жидким азотом, конденсируется незначительное количество
мономера. При синтезе метилиденфталида обработкой о�ацетилбензойной кислоты SOCl2 в ДМФА конденсирую�
щийся на пальце 3 метилиденфталид содержит хлорсодержащую примесь. 
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хлористый тионил или его комплекс с ДМФА вы�
полняют функцию дегидратирующего реагента;
2) образование промежуточного продукта – хлор�
ангидрида о�ацетилбензойной кислоты1 и его по�
следующее дегидрохлорирование:

(2)

Исследовано влияние на выход как чистого
метилиденфталида, так и метилиденфталида�
“сырца” следующих параметров процесса: про�
должительность, температура, соотношение
SOCl2 : о�ацетилбензойная кислота, о�ацетилбен�
зойная кислота : ДМФА (рис. 2–5 соответствен�
но). Установлено, что максимальный выход мо�
номера достигается при продолжительности ре�
акции 2 ч. Увеличение количества SOCl2 с 0.75 до
1.50 молей на моль о�ацетилбензойной кислоты
повышает выход мономера с 40 до 70%. Дальней�
ший рост количества SOCl2 существенно понижа�
ет выход чистого мономера из�за осмоления реак�
ционной массы. Оптимальной температурой ре�

1 Хлорангидрид о�ацетилбензойной кислоты, как и о�аце�
тилбензойная кислота, существует в циклической форме
(т.е. в псевдоформе).
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акции является температура 60°С. Поскольку
реакция протекает экзотермично и резкое повы�
шение температуры приводит к увеличению ко�
личества продуктов осмоления и к понижению
выхода чистого мономера, необходимо регулиро�
вать скорость добавления хлористого тионила та�
ким образом, чтобы температура реакционной
массы была в пределах 60–62°С. Синтез мономе�
ра может быть эффективно реализован при доста�
точно высокой концентрации раствора (1 моль

100
Выход, %

60

20
1 3 5

Время, ч

1

2

Рис. 2. Зависимость выхода метилиденфталида от
продолжительности реакции. Здесь и на рис. 3–5: 1 –
выход сырого продукта, 2 – выход чистого мономера.
Т = 60°С, мольное соотношение о�ацетилбензойная
кислота : SOCl2 : ДМФА = 1.0 : 1.5 : 8.0. Продолжитель�
ность реакции отсчитывали после добавления SOCl2; в
данных опытах SOCl2 добавляли 15 мин.

100
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0.5 1.5 2.5
SOCl2 : кислота

1

2

Рис. 3. Зависимость выхода метилиденфталида от
мольного соотношения SOCl2 : о�ацетилбензойная кис�
лота. Т = 60°С, продолжительность 2 ч, ДМФА : о�аце�
тилбензойная кислота = 8.0 : 1.0 моль/моль.
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Рис. 4. Зависимость выхода метилиденфталида от
температуры реакции. Продолжительность 2 ч,
мольное соотношение о�ацетилбензойная кисло�
та : SOCl2 : ДМФА = 1.0 : 1.5 : 8.0.
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исходной о�ацетилбензойной кислоты в 7–8 мо�
лях ДМФА).

Для очистки полученного мономера достаточ�
но возгонки в сублиматоре (рис. 1) в высоком ва�
кууме при 40–45°С. При этом достигается четкое
отделение чистого мономера от примесей: чи�
стый мономер на крышке сублиматора и в гори�
зонтальной необогреваемой части сублиматора;
смесь мономера и примеси хлорсодержащего со�
единения (предположительно хлорангидрид о�
ацетилбензойной кислоты) на охлаждаемом жид�
ким азотом “пальце” сублиматора и нелетучий
остаток в обогреваемой части сублиматора.

Наличие в продукте реакции примеси хлорсо�
держащего соединения позволяет предполагать,
что это является косвенным свидетельством об�
разования хлорангидрида о�ацетилбензойной
кислоты (Iб), который можно представить проме�
жуточным продуктом при получении мономера.
Для проверки возможности такого варианта про�
текания реакции было исследовано превращение
специально синтезированного хлорангидрида
о�ацетилбензойной кислоты. Продукт Iб при
60°С в ДМФА претерпевает превращение с выхо�
дом 34% метилиденфталида�“сырца”, при введе�
нии в такую систему хлористого тионила в коли�
честве 0.5 молей на 1 моль соединения Iб выход
метилиденфталида�“сырца” увеличивается до
69%. Однако мономер, полученный из соедине�
ния Iб, загрязнен хлорсодержащей примесью в
значительно большей степени, чем при синтезе
из Iа. Это и является причиной более низкого вы�
хода чистого мономера (не более 50%). С учетом
экспериментальных данных можно предпола�
гать, что при получении мономера из о�ацетил�
бензойной кислоты синтез мономера происходит
не только путем дегидратации соединения Iа, но

и через образование соединения Iб с последую�
щим его дегидрохлорированием.

Разработанный нами метод обеспечивает по�
лучение чистого метилиденфталида с выходом
60–65% (до 70%) и отличается от ранее известных
наибольшей простотой и наилучшим качеством
мономера.

Высокое качество получаемого мономера
обеспечивает хорошие и воспроизводимые ре�
зультаты при его полимеризации, приводящей к
образованию полимера с высокой ММ и хороши�
ми свойствами:

(3)

Для этого необходимо учитывать также и наши
данные о влиянии воды на полимеризацию мети�
лиденфталида, который легко присоединяет до
0.5 молей воды [16]. Мономер не должен содер�
жать хлорсодержащих примесей, а содержание в
нем воды допускается только в незначительном
количестве (�0.5%). В этом случае удается
успешно осуществить полимеризацию и сополи�
меризацию метилиденфталида как в массе, так и
в растворе при инициировании термически и пе�
рекисями. В случае полимеризации метили�
денфталида в растворе в ДМФА (концентрация
4 г мономера в 10 мл растворителя, инициирова�
ние 0.1% перекиси бензоила при 60°С) получен
полиметилиденфталид с ηпр = 0.86 дл/г (ДМФА) и
Mw = 1 × 105 (метод рассеяния света). Полимери�
зацией в растворе путем изменения условий легко
получить полиметилиденфталид с ηпр > 1.1 дл/г
(ДМФА). При полимеризации в массе образуется
полиметилиденфталид с ηпр = 0.8–2.5 дл/г
(ДМФА), в ряде случаев образуется и нераствори�
мый полимер.

Здесь целесообразно сопоставить по некото�
рым основным свойствам (прежде всего термо� и
теплостойкость, растворимость) полиметили�
денфталид и полидифениленфталид (подробно
рассмотрен в обзоре [19]), в которых фталидные
группы соединены наиболее простыми фрагмен�
тами – метиленовой группой или фрагментом ди�
фенила. Такое сопоставление полезно и в связи с
тем, что для полидифениленфталида очень по�
дробно изучены свойства [20], которые позволя�
ют относить его к “умным” полимерам.

Полиметилиденфталид хорошо растворим в
сильно полярных протонных и апротонных рас�
творителях: трифторуксусной кислоте, 85%�ной
муравьиной кислоте, ДМСО, моногидрате
1,1,3,3�тетрафтор�1,3�дихлорацетона, гексафтор�
изопропиловом спирте, трифторэтиловом спир�
те, сесквигидратах пентафтормонохлорацетона и
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Рис. 5. Зависимость выхода метилиденфталида от со�
отношения о�ацетилбензойной кислоты и ДМФА.
Т = 60°С, продолжительность 2 ч, мольное отноше�
ние о�ацетилбензойная кислота : SOCl2 = 1.0 : 1.5.
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гексафторацетона, концентрированной серной
кислоте, сульфолане, N�метилпирролидоне,
ДМФА и трикрезоле (растворители расположены
в примерном порядке убывания их растворяющей
способности). Пожалуй, к хорошим растворите�
лям можно отнести только трифторуксусную кис�
лоту (по результатам оценки [η] и второму вири�
альному коэффициенту, см. рис. 6а–6в). Полиме�
тилиденфталид не растворяется в бензоле, в
котором прекрасно растворим полистирол (но
полистирол не растворяется в трифторуксусной
кислоте, 85%�ной муравьиной кислоте и ДМФА),
и это отличие от полистирола по растворимости
наглядно демонстрирует специфику влияния
фталидной группы на растворимость. Полимети�
лиденфталид не растворяется также в хлорофор�
ме и симм�тетрахлорэтане, в которых прекрасно
растворим полидифениленфталид.

Термическая устойчивость полиметили�
денфталида определяется его способностью к де�
полимеризации, которая характерна для полиме�
ризационных полимеров. Деполимеризация в ва�
кууме фиксируется начиная с 275°С, а
интенсивный процесс наблюдается при 325°С.
На воздухе этот процесс происходит при более
низкой температуре (на 25°С ниже: начало депо�
лимеризации фиксируется при 250°С, а интен�
сивный процесс развивается при 300°С). В этом
отношении полидифениленфталид выгодно от�
личается от полиметилиденфталида, поскольку
он не претерпевает деполимеризации, и для него
характерна температура начала потери массы
около 440–460°С.

Ранее нами было показано [4], что температура
стеклования полиметилиденфталида должна со�
ставлять около 380–390°С (по некоторым оцен�
кам 400–410°С), т.е. в этом отношении полимети�
лиденфталид должен быть сопоставим с полиди�
фениленфталидом, Тс которого составляет 420°С.
Однако данный потенциал полиметилиденфта�
лида по теплостойкости не удается реализовать
из�за того, что его деполимеризация начинается
при температуре, значительно более низкой (ме�
нее 300°С), чем его предполагаемая температура
стеклования. Мономер, выделяющийся при де�
полимеризации (или содержащийся в полимети�
лиденфталиде при неполной полимеризации в
массе), приводит к пластификации полимера, и
Тс полиметилиденфталида, наблюдаемая при его
испытаниях, никогда не достигает 300°С (в зави�
симости от получения образцов – полимеризация
в массе при разных режимах или формование по�
лимера, выделенного после полимеризации и от�
мытого от мономера, – Тс = 215–240°С). В связи с
такой ситуацией, возможно, более удачным явля�
ется использование метилиденфталида в сополи�
меризации с обычными хорошо известными мо�
номерами (стирол, метилметакрилат, метилакри�
лат, акрилонитрил). Так, получены сополимеры

метилиденфталида со стиролом, метилметакри�
латом, акрилонитрилом и метилакрилатом, име�
ющие Тс = 220–260°С. Для синтеза этих сополи�
меров с Тс > 200°С для сополимеров с первыми
тремя сомономерами достаточно содержания зве�
ньев метилиденфталида 40 мол. %. Принципи�
альное значение имеет следующий факт. Сополи�
меры с очень небольшим содержанием стирола
(10–20 мол. %), метилметакрилата (10 мол. %) и
метилакрилата (10 мол. %) имеют Тс ≥ 260°С
(270°С для сополимеров стирола). Данный факт
свидетельствует о том, что введение в состав со�
полимеров перечисленных сомономеров не толь�
ко не понижает, а даже несколько увеличивает ре�
альную температуру стеклования. Возможно, это
обусловлено тем, что синтез сополимеров приво�
дит к увеличению устойчивости к деполимериза�
ции. На это указывают результаты исследования
термостойкости ряда сополимеров. Прозрач�
ность блоков, получаемых при сополимеризации
в массе, достигается лишь при определенных со�
отношениях сомономеров. Прозрачность сопо�
лимеров метилиденфталида обеспечивается при
содержании стирола, метилметакрилата и мети�
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Рис. 6. Концентрационная зависимость приведенной
вязкости растворов полиметилиденфталида в три�
фторуксусной кислоте (а), в диметилсульфоксиде (б)
и в ДМФА (в). Полимер получен в растворе ДМФА
при 60°С, в присутствии 0.1 мас. % перекиси бензои�
ла в течение 12 ч.
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лакрилата не более 30 мол. % и при содержании
акрилонитрила не более 50 мол. %.

Полиметилиденфталид характеризуется низ�
кой устойчивостью к ударной нагрузке (удельная
ударная вязкость блока 1–2 кДж/м2); столь высо�
кая хрупкость полиметилиденфталида, по�види�
мому, обусловлена очень высокой концентрацией
фталидных групп в макромолекуле. В этом отно�
шении полидифениленфталид обладает комплек�
сом лучших свойств: прессованные образцы на
его основе имеют удовлетворительную устойчи�
вость к ударным нагрузкам (удельная ударная
вязкость 7–8 кДж/м2), а пленки характеризуют�
ся не только высокой прочностью, но и в отли�
чие от хрупких пленок полиметилиденфталида,
они эластичны (прекрасно выдерживают мно�
гократные изгибы). Синтез сополимеров мети�
лиденфталида при содержании сомономеров
до 30 мол. % не решает проблемы устранения
хрупкости для блочных образцов таких сополи�
меров (удельная ударная вязкость составляет 1–
3 кДж/м2). К настоящему времени только сопо�
лимеры метилиденфталида с акрилонитрилом
при содержании его звеньев 50 мол. % имеют удо�
влетворительную удельную ударную вязкость
(7⎯8 кДж/м2); в случае модификации такого со�
полимера небольшим количеством сшивающего
агента удалось повысить удельную ударную вяз�
кость до 11 кДж/м2.

В заключение целесообразно наметить пер�
спективы развития исследований, направленных
на совершенствование синтеза и свойств полиме�
тилиденфталида. Такие исследования в настоя�
щее время обеспечены надежным и относительно
простым синтезом мономерно чистого метили�
денфталида. 

Важнейшей задачей остается повышение тем�
пературы начала деполимеризации и в связи с
этим лучшее использование принципиальной
возможности получения полимеров с большей
температурой стеклования. Для решения такой
задачи целесообразны несколько подходов: по�
иск новых инициирующих систем (например, ис�

пользование комплекса ДМФА·BF3 повышает
температуру начала деполимеризации не менее
чем на 25°С) или стабилизирующих добавок;
уточнение роли возможных примесей; синтез но�
вых сополимеров при подборе сомономеров, ис�
пользование которых приведет к увеличению тер�
мостабильности. К данной проблеме примыкает
задача повышения устойчивости к термоокисле�
нию, которое вызывает окраску полиметили�
денфталида на воздухе (показано, что окрашива�
ние происходит только в поверхностном слое
блоков). Для решения этой задачи целесообразны
те же подходы, что и для борьбы с деполимериза�
цией (на примере сополимеров метилиденфтали�
да со стиролом и метилакрилатом показан наи�
больший эффект в повышении температуры, при
которой наблюдается появление окраски, с 220 до
230 и 240°С), а также защита поверхности покры�
тием из термостойкого полимера (например, по�
лиариленэфиркетоном). Определенное значение
имеет поиск таких новых сомономеров, примене�
ние которых увеличит содержание их звеньев в
сополимере при его прозрачности и(или) позво�
лит получить сополимеры с высокой температу�
рой стеклования при малых количествах метили�
денфталида. Важным является развитие наших
достижений по синтезу новых прозрачных блоков
полиметилиденфталида и сополимеров метили�
денфталида, содержащих такие важные добавки,
как сцинцилирующие вещества или комплексы с
лантаноидами (например, комплексы лантана
или церия). 

Очень важно обратить внимание на то, что ме�
тилиденфталид – ценный мономер для синтеза
не только рассмотренных выше полиметили�
денфталида и сополимеров метилиденфталида,
но и для еще не известного стереорегулярного по�
лиметилиденфталида.

Метилиденфталид может быть также исполь�
зован для синтеза такого интересного мономера,
как окись метилиденфталида, при полимериза�
ции которой в принципе возможно образование
оптически активного прозрачного полимера:

(4)

Возможность реализации этой идеи будет за�
висеть от стабильности полимера, образующего�

ся при полимеризации окиси. Данный полимер
следует рассматривать как псевдоэфир, который
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в принципе может изомеризоваться по следую�
щей схеме: 

(5)

Не исключено, что изомеризация будет проис�
ходить обратимо.
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INTRODUCTION

The first theory of step�growth polymerizations in
general and polycondensations in particular was de�
veloped by Carothers [1] and Flory [2] (CF�theory).
This theory and the underlaying experiments have sev�
eral historically important merits. For instance,
Carothers and Flory demonstrated for the first time
that the reactivity of endgroups does not depend on
the chain length of oligomers and polymers. In con�
trast, Staudinger [3] and other experts [4] of polymer
science had postulated that the reactivity of endgroups
decreases with the chain length, a hypothesis which
automatically includes that a step�growth polymeriza�
tion can never yield high molecular weight polymers.
Another immense success of Carothers’ work was the
development of the first man�made fibers based on
Nylon�6.6. However, the original theory of step�
growth polymerizations [1, 2] had two shortcomings.
Firstly, it did not differentiate between kinetically�
controlled (irreversible) and thermodynamically�con�
trolled (reversible) polymerizations (KCPs versus
TCPs). Secondly, it was believed in the years before
1950 that aliphatic chains containing more than 20 at�
oms in the chain have such a low cyclization tendency
that cyclization reactions should not influence the
course of stage�growth polymerizations. 

Two citations should illustrate this point.

I. “One obvious important implication of this the�
ory is that a cyclic structure for linear high polymers is
very improbable” (W.H. Carothers in ref. [1]).

II. “However, in ordinary bifunctional condensa�
tions (no diluent) the primary product from mono�

mers (or dimers) of fifteen or more members is almost
exclusively linear polymer. This results from the statis�
tical improbability that the ends of a large chain of at�
oms connected by valence bonds, about which there is
free rotation, will meet” (P.J. Flory in ref. [2]).

In 1950, two papers of Stockmayer and coworkers
[5, 6] appeared which modified the original theory of
Carothers and Flory. Stockmayer and coworkers dem�
onstrated that a certain group of polycondensations
(the historical experiments and calculations include
syntheses of polyesters and polysiloxanes) involve rap�
id equilibration reactions, so that the reaction mix�
tures represent at any time the thermodynamical opti�
mum. These equilibration reactions include the for�
mation of cyclic oligomers by “back�biting
degradation”, and Stockmayer’s work was mainly
concerned with calculations of cyclization tendencies
and frequency distributions of cycles. This part of the
Jacobson–Stockmayer (JS) theory is certainly correct,
has many merits and is neither debated in this work
nor was it criticized in our previous publication [16].
However, Stockmayer and coworkers did not question
the original CF�theory symbolized by the Carothers
equation (1) and illustrated by curve A in Fig. 1. 

They still accepted that the main reaction product
(in terms of weight%) of a TCP performed in bulk are
linear chains, and at 100% conversion one simple gi�
ant chain in equilibrium with a small amount of cyclic
oligomers should be the endproduct. This modified
CF�theory (now called JS�theory) was later reviewed
and confirmed by Flory [7], and Flory calculated that
for polycondensations conducted in bulk the weight
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Abstract—Thermodynamically controlled polycondensations (TCPs) are defined as stage�growth polymer�
izations involving condensation step with rapid equilibration including “back�biting degradation”. It is the�
oretically demonstrated that the molar concentration of linear chains responsible for their cyclization ten�
dency dramatically decreases with higher conversions, so that a clean TCP yields 100% cycles at 100% con�
version. Therefore, a TCP with 100% conversion yields the same reaction product as are equilibration of
monomeric or oligomeric heterocycles (in this connection a new definition of conversion is presented). In
contrast, the classical theory of TCPs elaborated by Stockmayer and Flory postulates 2.5–3.0 weight% of cy�
cles in combination with one giant linear chain (97.0–97.5 weight%) as the endproduct of 100% conversion.
Furthermore, it is demonstrated that the new theory of TCPs also applies to “a2 + bn” polycondensations.
When the equilibrium favors smaller cycles, spirocycles and low molar mass multicycles are thermodynami�
cally favored over macrocyclic networks. Experimental results discussed in this work concern nylon�6 and ny�
lon�7/�6,8, poly(1,3�dioxolane), tin containing polyethers, and multicyclic polyethers derived from germa�
nium, tin, titanium and zirconium alkoxides.
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percentage of cyclic reaction products should be of the
order of 2.5–3.0 weight% (ref. [7], p. 328).

(1)

The CF� and JS�theories had formed the basis of
the classical theory of polycondensations in all text�
books, and the further elaborated versions presented in
the textbooks by Elias [8] and Odian [9] should exem�
plarily be cited. It also formed the basis of the compre�
hensive pioneering work of Korshak in the field of ar�
omatic polycondensates [10–13]. However, about
thirty years ago Stepto et al. [14, 15] and Gordon et al.
[16, 17] have published speculative calculations postu�
lating a competition of cyclization and chain growth
for irreversible step�growth polymerizations in solu�
tion. Due to the lack of experimental evidence their
work was largely ignored by other authors and citations
are hard to find. More recently Kricheldorf and co�
workers have shown [18–20] that in kinetically con�
trolled polycondensations (KCPs) the formation of
cycles may reach 100% at 100% conversion regardless
of the initial monomer concentration, when side reac�
tions are absent. All these cyclizations occur by in�
tramolecular reactions of both endgroups. In TCPs,
end�to�end cyclization is not hindered by back�biting
cyclization. Therefore, the new theory of KCPs sug�
gests that the classical JS�theory of TCPs is incorrect
in predicting linear chains as the main reaction prod�
ucts at high conversions. Also in clean TCPs, 100%
circular molecules should be formed at 100% conver�
sion as outlined in a recent publication.[21] However,
our theory of TCPs is in conflict with part of the
JS�theory and was critically commented by Moratti
[22]. The present work had the purpose to summarize
theoretical arguments and experimental data relevant
for a proper understanding of TCPs. 

EXPERIMENTAL

Materials

δ�Aminovaleric acid and 7�aminoheptanolactam
were purchased form Aldrich Co. (Milwaukee, WI,
USA). The lactam was azeotropically dried with tolu�
ene and distilled in a vacuum of 10–2 bar. 1,6�Hexam�
ethylene diamine and suberic acid were purchased
from ACROS Organics (Geel, Belgium) and used as
received. ε�Caprolactone (ACROS) was distilled over
freshly powdered calcium hydride and afterwards over
P4O10 in a vacuum of 10–1 bar.

Synthesis of Hexamethylene 
Diamine Suberate (HS�Salt)

1,6�Hexamethylene diamine (0.5 mol) was dis�
solved in hot water (0.5 mL) and suberic acid (0.5 mL)

DP 1
1 p–
��������� p( conversion, according= =

to definition of Eq. (4))

DP average degree of polymerization=

was added portionwise under reflux and with stirring.
The hot solution was concentrated in vacuo, and when
the HS�salt began to crystallize, dioxane was added
portionwise to complete the precipitation. The precip�
itated HS�salt was isolated by filtration, washed with
dioxane and dried at 65 in vacuo. Finally, it was dried
over P4O10 in a desiccator. Yield: 88%.

Polycondensations

7�Aminoheptanolactam (80 mmol) and HS�salt
(10 mmol) were weighed into a cylindrical reactor
equipped with mechanical stirrer, gas�inlet and gas�
outlet tubes. The reactor was placed into an oil bath
preheated to 100°C and the temperature was rapidly
raised to 250°C. The liberated water was removed with
a slow stream of nitrogen. After 7.5, 23.5 or 47.5 h vac�
uum (10–1 mbar) was applied for 0.5 h.

Measurements

Inherent viscosities of polyamides were measured
in trifluoroethanol at a concentration of 2 g/L using an
automated Ubbelohde viscometer thermostated at
20°C. The 400 MHz 1H NMR spectra were recorded
on a Bruker Avance 400 FT spectrometer in 5 mm o.d.
sample tubes. Depending on the polymer, CDCl3,
DMSO–d6 or CF3CO2D containing 10 vol% of C6D6

served as solvents (with TMS as internal shift refe�
rence). MALDI�TOF spectra were measured with a
Bruker Biflex III equipped with a nitrogen laser

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Conversion

A

B

C

D
E
F

50

40

30

20

10

DP

Fig. 1. Dependence of the degree of polymerization on
conversion and efficiency of cyclization (Vp/Vc) according
to Eq. (8) (see ref. [14]). Curve A, ignoring cyclization,
represents the classical “Carothers Equation.”

21*



1396

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия C  том 51  № 7  2009

KRICHELDORF, LOMADZE

(λ = 337 nm). All mass spectra were recorded in the
reflection mode using an acceleration voltage of 20 kV.
Irradiation targets were prepared from CHCl3 or
trifluoroethanol solutions with dithranol as matrix and
potassium trifluoroacetate as dopant.

Fractionation According to Table 2

The crude polycondensates was dissolved in a mix�
ture of CHCl3 and trifluoroethanol, TFE, (volume ra�
tio 4 : 1) and precipitated into a mixture of isopropanol
and water (vol. ratio 4 : 1). The dry precipitate was dis�
solved in CHCl3/TFE (vol. ratio 4 : 1) and precipitated
into ethanol. The dry precipitate was dissolved in
CHCl3+ TFE (vol. ratio 3 : 1) and precipitated into
ethanol + TFE (vol. ratio 3 : 1). The dry precipitate
was then dissolved in CHCl3 + TFE (vol. ratio 3 : 1)
and finally precipitated into an ethanol/TFE mixture
having a 1 : 1 vol. ratio. All filtrates were brought to
dryness and the solid remainder was mechanically (but
not quantitatively) isolated. The volume ratios of poly�
mer solutions / non�solvents used for the precipitation
were around 1 : 12.

THERMODYNAMIC VERSUS KINETIC 
CONTROL OF POLYCONDENSATIONS

The differentiation between kinetically controlled
(KC) and thermodynamically controlled (TC) reac�
tions is of validity and usefulness for any kind of chem�

ical reactions and by no means limited to step�growth
polymerizations. Unfortunately, almost all textbooks
of polymer science ignore this aspect. Therefore, the
first author of this work was frequently confronted
with the situation that discussion partners and review�
ers of his manuscripts were not informed about this as�
pect, and thus, a detailed comparison of KC and TC
polymerizations seemed to be justified in this article. 

Scheme 1.
A KC polymerization is defined as a polymeriza�

tion yielding the main product via the most rapid reac�
tion (propagation) regardless if the main product is the
thermodynamically most stable product or not. Char�
acteristic for KCPs is the fact that individual σ�bonds
(or products) formed in the beginning of the process
are stable throughout the further course of the poly�
merization up to 100% conversion. Therefore, cyclic
oligomers formed in an early stage of a KCP are stable
and do not participate in any reaction during the fur�
ther course of the polycondensation. Characteristic

CH CH2

O

nR
R O

RCH

H2C
O

CHR

CH2
O

+H⊕

R2 O CH2 CH

R

O

+H⊕

Table 1.  Fractionation of Nylon�7/6,8 by precipitation of repeated extraction

Fract. no. Mode of fractionation (Non)solvent used
for precip. or extr. Insol. fraction, % Isolat. solublea)

fraction, %

1 Precipitation Isoprop. + H2O (1/1) 87 –

2 Extraction Ethanol – 2.0

3 Extraction Methanol – 0.1

4 Extraction Ethanol : TFE = 5 : 1 – 0.1

5 Extraction Ethanol : TFE = 3 : 1 – 0.2

6 Precipitation Ethanol : TFE = 5 : 1 73 1.7

7 Precipitation Ethanol : TFE = 3 : 1 64 1.5
a) Relative to a theoretical yield of 100%.

Table 2.  Fractionation of Nylon�7/6,8 by repeated precipitation

Fract. no. Solvent (vol. fractions) Non�solvent
(vol. fractions) Insol. fraction, % Isolat. solublea)

fraction, %

1 CHCl3 : TFE = 5 : 1 Isoprop. + H2O (1 : 1) 86 –

2 CHCl3 : TFE = 4 : 1 Ethanol 82 2.5

3 CHCl3 : TFE = 3 : 1 Ethanol : TFE = 3 : 1 70 10.0

4 CHCl3 : TFE = 3 : 1 Ethanol : TFE = 1 : 1 65 3.5
a) Relative to a theoretical yield of 100%.
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for TCPs is the existence of rapid equilibration reac�
tions, which guarantee that the reaction mixture rep�
resents the thermodynamic optimum of the system at
any stage of the polymerization. The difference be�
tween KCP and TCP is illustrated on the basis of a
concrete example in Scheme 1. Successful polymer�

izations of oxiranes can only be achieved by anionic or
metal alkoxide�initiated polymerizations, whereas
strong acids catalyze total equilibration of all species
with a predominant formation of dioxanes as the ther�
modynamically most stable component of the entire
system.

Scheme 2.

Pol1 CO2H + HO Pol2 H2O + Pol1 CO O Pol2

Intermolecular esterification hydrolysis

(a)

HO

(Pol)

CO2H O CO + OH2

(Pol)

Intramolecular esterification hydrolysis

(b)

Pol1 CO O Pol3

Pol3 OH

Pol1 CO HO Pol2

Pol3 O

Alcoholytic transesterification

(c)

Pol1 CO O Pol3

Pol3COHO

+
Pol1 CO O Pol2

Pol3COHO

Acidolytic transesterification

(d)

2

Pol1 CO O Pol2

Pol4COO

+

Pol3

Pol1 CO O Pol2

Pol4COOPol3
+

Ester�ester�interchange

(e)

(Pol1) CO

HO

O Pol2

O CO

(Pol1)
+

HO Pol2
Alcoholytic “back�biting degradation”

(f)

(Pol1) O

OH

CO Pol2

CO
O CO

(Pol1)
+

HO CO Pol2

Acidolytic “back�biting degradation”

(g)

Pol1 CO2H + NH2 Pol2 H2O + Pol1 CO Pol2NH (a)

Intermolecular condensation/hydrolysis

H2N CO2H

(Pol)

HN CO + H2O

(Pol)

(b)

Intramolecular condensation/hydrolysis
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Scheme 3.

Pol1 CO NH Pol2

Pol3 NH2

Pol1 CO NH2 Pol2

Pol3 NH
(c)

Aminolytic transamidation

Pol1 CO NH Pol2

Pol3COHO

+
Pol1 CO NH Pol2

Pol3COHO
(d)

Acidolytic transamidation

Pol1 CO NH Pol2

Pol4CONHPol3

Pol1 C Pol2

Pol4CONPol3

OH

NH

Pol1 CO NH Pol2

Pol4CONHPol3
+

(e)

Amide�amide interchange

(Pol1) CO

NH2

NH Pol2

NH CO

(Pol1)
+

NH2 Pol2

(f)

Aminolytic “back�biting degradation”

CO NH

(Pol1)
+

HO CO Pol2(Pol1) NH

OH

CO Pol2

CO
(g)

Acidolytic “back�biting degradation”

For polyesters and polyamides, seven kinds of
equilibration reactions exist which are shortly de�
fined in Schemes 2 and 3. The equilibration reac�
tions typical for aromatic polyethers and aliphatic

polyethers are outlined in Schemes 4 and 5. Both
anionic and kationic transilylation and “back�bit�
ing degradation reactions” exist in the case of pol�
ysiloxanes.

OSO2 Pol2Pol1

O Pol3

O

SO2Pol1 O Pol3

Pol3

+

Phenolytic (anionic) transetherification

(a)

O

OSO2 Pol2(Pol1)

O

SO2(Pol1)

+

O Pol2

Phenolytic (anionic) “back�biting degradation”

(b)
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Scheme 4.

OSO2 Pol2Pol1

F

SO2Pol1 F

O Pol2

+

CsF�catalyzed ether cleavage

(c)

The proper understanding of Schemes 2–5 needs the
following comments. The dotted arrows indicate a nu�
cleophilic attack onto an electrophilic reaction partner.
The transreactions may vary the molecular weight distri�
bution, and thus, the polydispersity, but they do not influ�
ence the number average molecular weights (Mns). The
“back�biting degradations” may also broaden the molec�
ular weight distribution but they may also reduce Mn. The
energies of activation of individual equilibration reac�
tions in a given system may vary over a broad range. Typ�
ically, ester⎯ester, amide⎯amide or ether⎯ether inter�

change reactions have a higher energy of activation than
transreactions caused by activated endgroups. Further�
more, it should be mentioned that ester�ester and ether�
ether interchange reactions require a catalyst at tempera�
tures below 400 ± 50 °C(at higher temperatures dissocia�
tion into radicals or ions may ease the interchange),
whereas the amide�amide interchange does not need cat�
alysts, provided that a proton is attached to the nitrogen
as formulated in Scheme 3 and experimentally studied in
ref. [23]. A detailed review of interchange reactions
(transreactions) has recently been published [24]. 

Scheme 5.

CH2Pol1 O CH2 Pol2

CH2Pol O
H

H

CH2Pol1

O

CH2Pol3

H2O CH2 Pol2

+

Alcoholytic (kationic) transetherification

(a)

CH2Pol1 O CH2 Pol2

CH2Pol3 O CH2 Pol4

H
CH2Pol1

O

CH2Pol3
+ H O

CH2

CH2

Pol2

Pol4

Kationic ether�ether interchange

(b)

CH2
O

CH2 + H2O PolCH2

CH2(Pol1) O CH2 Pol2

CH2

OH2

(Pol)
Alcoholytic (kationic) “back�biting degradation”

(c)

Finally, it is worth noting that KCPs and TCPs dif�
fer in the following important aspects. According to
our new theory of KCPs [14], cyclic oligomers and
polymers are the only reaction products of clean step�
growth polymerization at 100% conversion. In our
new theory of TCPs, we also postulate the formation of
100% cycles at 100% conversion [21] regardless of the
initial concentration. However, there are two charac�
teristic differences between a KCP and a similar TCP
even at 100% conversion. Firstly, all cycles of a TCP
are in equilibrium with each other (ring�ring equilibria
below). Secondly, both frequency and mass distribu�
tions of the cycles resulting from a KCP are different
from the distributions emerging from a TCP. Stock�

mayer and coworkers have pointed out that in the case
of a TCP, the frequency of the cycles decreases with
DP–5/2, whereas the cyclization probability in KCPs
decreases with DP–3/2. These formulations were de�
rived for flexible aliphatic chains (including polysilox�
anes) and do not necessarily comply to less flexible
polymers. Experimental studies of several research
groups have meanwhile confirmed the DP–5/2 rule for
the cyclic oligomers of various equilibrated ring sys�
tems with the exception of poly(ethylene terphthalate)
[25–27]. Finally, it should be mentioned that synthe�
ses of any kind of block copolymers are best achieved
with KCPs, whereas the equilibration reactions typical
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for TCPs are particularly favorable for syntheses of
random copolymers. 

THE ROLE OF RING⎯RING EQUILIBRIA

The fully equilibrated reaction mixture of a TCP
may be described as a combination of three types of
equilibria: a) chain–chain equilibria; b) ring–chain
equilibria; c) ring–ring equilibria.

This aspect has already been noticed by Jacobson
and Stockmayer(J + S) [5] in saying: “It is clear that in
complete equilibrium between rings and chain species
any subset of molecules, such as the chain fraction,
will be in an equilibrium distribution within itself.”
However, in their study of cyclization tendencies,
those authors concentrated on ring�chain equilibria
and never discussed the role of ring�ring equilibria.
Yet, as pointed out in a recent publication [21], the
role of ring�ring equilibria is decisive for a proper un�
derstanding of TCPs at high conversions (>99%). 

On the basis of Eq. (2), J + S [5] (and Flory [7])
calculated the weight fraction of rings in a TCP con�
ducted up to 100% conversion (p' or p = 1.0). With
variation of the concentration “c” (more precisely:
B 'M0/c), the curves A, B, C in Fig. 2 were obtained. In
the diagram curve C represents a TCP performed in
bulk. The details of Eq. (2) are described and discussed
in refs. [5] and [6] and should not be repeated here.
What is important for the discussion in this work is the
meaning of the terms p' and c. The so�called revised
conversion of functional groups [7] p' is defined by
equation (3) and means the conversion of the chain
fraction alone, whereas p means the total conversion

of the entire reaction mixture (according to equation
(4)). Assuming that the weight fraction of rings in TCP
performed in bulk is small (≤2.5 weight%), Stockmay�
er and Flory assumed p' ≈ p for TCPs in bulk. Further�
more, J + S [5] defined “c” as the molar concentration
of monomer at p = 0 or the sum of reacted and unre�
acted monomers at any higher conversion, and this
concentration is, of course, independent of the con�
version. The following important conclusions
emerged from these assumptions and calculations
summarized in Fig. 2:

Wr = (2B 'M0/c) ∅ (p'2, 3/2) (2)
Wr = weight fraction of rings (see Fig. 3); B 'M0 ≈
≈ 0.01 mL/g for aliphatic polymers; c = molar con�
centration of monomer units; p' = a revised conver�
sion of functional groups according to equation (3);
∅ values = were tabulated in ref. [5].

(1 – p') = (1 – p)/(1 – Wr) (3)

 (for step�growth polym.) (4)

N0, Nt = number of functional groups at zero or a later
reaction time.

I. The molar ratio of cycles versus linear chains in�
creases (at constant conversion) with decreasing con�
centration (the driving force behind this trend being a
gain in entropy). 

II. At 100% conversion, a TCP in bulk yields one
giant chain representing approximately 97.5 weight%
of the reaction product as the main product [5, 7]. This
conclusion agrees with the original CF�theory illus�
trated in Fig. 1 (curve A), which postulates an infinite
chain growth for a clean polycondensation approach�
ing 100% conversion (curve C in Fig. 2). These as�
sumptions, calculations and conclusions will now be
discussed in the light of an alternative theory empha�
sizing the role of ring�ring equilibria.

Our new theory of TCPs is characterized by the fol�
lowing points.

1. The molar ratio of rings versus cycles increases
with the conversion and at 100% conversion, all reac�
tion products are cycles regardless of the initial mono�
mer concentration. A clean TCP free of side reactions
and with perfect stoichiometry forms, of course, the
basis of this theory quite analogous to the CF� and
JS�theories. 

2. At higher conversions (somewhere between 98
and 99.9%, depending on the individual system), the
rings outnumber the linear species, and from this point
on the thermodynamic parameters of the TCP (reac�
tion enthalpy and entropy) are dominated by the ring�
ring equilibria.

3. At high conversions (equation >99.9%), a TCP
may be described as a ring equilibration process
(Eqs. (5) and (6)) and the thermodynamical proper�
ties of the ring�ring equilibria limit the chain growth.
In a reaction mixture containing n cycles of different
size (DP). N! equilibration reactions exist (Eq. (5)),

−

=

0

0

tN Np
N

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p

A

B

C

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

pw

Fig. 2. Modified figure with original legend as published by
Jacobson and Stockmayer as Fig. 2 in ref. [5].
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and thus, N! equilibrium constants (K) (Eq. (6)). Al�
most all of this equilibrium constants will be nearly
identical, and thus, one constant representing the
arithmetic average is sufficient to illustrate semiquan�
titatively the influence of the ring�ring equilibrium on
the average degree of polymerization (Eq. (7)). The
graphic presentation of this equation (already pub�
lished before [17]) makes immediately clear that lower
equilibrium constants reduce the maximum DP which
can be achieved at 100% conversion under ideal con�
ditions.

  (5)

(6)

c(M)x or c(M)y means cyclic oligomers or polymers.

(7)

X = constant > 1.0; K = average equilibrium constant
of a ring�ring equilibrium.

Two theoretical arguments (and the experimental
data presented below) support the new theory. First, it
has recently been demonstrated by Kricheldorf and
coworkers [18–20] (in agreement with the calcula�
tions of Stepto et al. [14, 15] and Gordon et al. [16, 17]
that in KCPs cyclization competes with chain growth
at any concentration and at any stage of the polycon�
densation (Eq. (8)), so that 100% rings will be formed
at 100% conversion. It has been proven by MALDI�
TOF mass spectroscopy that even long chains cyclize,
and cyclic poly(bisphenol�A carbonate)s up to 55000 Da
were identified [20, 30–32]. If long chains cyclize in
KCPs, they will also do it in TCPs at sufficiently high
conversions, because equilibration reactions do not
hinder the end�to�end cyclization. Second, the calcu�
lations of Stockmayer and Flory, based on Eq. (2) and
presented in Fig. 1, include a mistake. The term “c”
was defined as the total molar concentration of mono�
mers and monomeric units (i.e., reacted monomers),
which is independent of the conversion. However, the
probability of end�to�end cyclization of linear species
depends on the molar concentration of endgroups,
and thus on the molar concentration of linear chains,
and not on the concentration of their repeat units as
discussed below in more detail. 

(8)

Vp = rate of propagation , Vc = rate of cyclization; X =
= constant > 1.0.

Our new theory of TCPs has the consequence that
three different synthetic procedures, TCP, ring�open�
ing polymerization (ROP) and ring equilibration, nec�
essarily yield the same reaction products (Scheme 6).
It is a fundamental property of any kind of chemistry
that the nature of an equilibrium is independent of the
reaction pathway. Therefore, different structures of
starting materials and different catalysts or initiators

c M( )x c M( )y+ c M( )x y+

=

+

+M

M M

( )

( ) ( )
x y

x y

c
K

c c

−

=

− −

DP 1
1 (1 )Kp X

−

=

− −

DP /
1

1 (1 )p cV V
p X

will not alter the equilibrium, if the final reaction con�
ditions of the different synthetic approaches are iden�
tical (and if side reactions are avoidable). Therefore, a
ROP conducted under thermodynamic control with
an initiator concentration close to 0 yields the same
mixture of equilibrated cycles as a clean TCP with
100% conversion, and a clean equilibration of mono�
meric, oligomeric or polymeric rings has the same
consequence. In other words, an equilibration of mo�
nomeric or oligomeric cycles allows one to mimic a
clean TCP with 100% conversion. 

Scheme 6.

THE ROLE OF THE CONVERSION

For the proper understanding of TCPs it is impor�
tant to understand definition and consequences of the
conversion. In contrast to organic or inorganic chem�
istry polymer chemistry needs three different defini�
tions of conversions. For chain�growth polymeriza�
tions the consumption of monomers is decisive for the
definition and experimental determination of the con�
version as expressed in Eq. (9). For step�growth poly�
merization the definition of the conversion is based on
the consumption of functional (end)groups according
to Eq. (4). However, these definitions cannot be used
to describe equilibrations of neat cycles regardless
whether a monomeric, oligomeric or polymeric cycle
serves as starting material of the process. In this case,
100% conversion needs to be defined by the equilibri�
um concentration of the cycle under investigation
[C]eq, and in Eq. (10) we propose, to the best of our
knowledge, the first definition of the conversion for a
ring�ring equilibration.

 (for chain�growth polym.) (9)

[M]0, [M]t = molar monomer concentrations at zero
or a later reaction time.

 (for ring�equilibration) (10)

 = molar concentration of cycles having the same
DP.

[L]p = [L]0(1 – p) (11)
L = active linear species including monomers, oligo�
mers and polymers.

In a linear polycondensation (based on “a–b” or
“a2 + b2” monomers) only the linear species (i.e.,
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monomers, oligomers, polymers) possess reactive
endgroups, whereas the cycles do not (three�dimen�
sional polycondensations are different in this regard).
Therefore, Eq. (11) is a direct consequence of Eq. (4)
and says that the molar concentration of all linear spe�
cies together decreases with the conversion and com�
pletely disappears at 100% conversion. Up to approx�
imately 90% conversion the decrease of [L]p mainly
results from the consumption of monomers, whereas
at higher conversion reactions of oligomers and poly�
mers dominate the decrease of [L]p. It is thus a logical
consequence of Eqs. (4) and (11) that all reaction
products must be cycles at 100% conversion.

In principle, the absence of reactive endgroups at
100% conversion may also be explained by the as�
sumption that the final reaction product is an infinite
chain. In his critical comments [22] on our previous
publication [21] Moratti supported this alternative to
defend the JS�theory. However, the syntheses of an in�
finite chain requires an infinite number of monomers
which can never be prepared and handled by any hu�
man being or chemical company. Furthermore, the
polycondensation of an infinite number of monomers
requires infinite time and the sheer existence of an in�
finite chain requires infinite space. In other words, any
argumentation with an infinite chain is absurd. How�
ever, any real chain possesses two endgroups, even if it
is a giant chain, and thus, does not obey the definition
of 100% conversion.

The importance of the conversion and of Eq. (11)
for the proper understanding of TCPs and other step�
growth polycondensations should be underlined by the
following comments. According to Eq. (11) the molar
concentration of all linear species decreases with high�
er conversions, and therefore, step�growth polymer�
izations are with respect to reactive polymer chains self
diluting systems. The self�dilution favors, in turn, cy�
clization at the expense of chain�growth via the “Rug�
gli–Ziegler Dilution Principle” and it favors under TC
the formation of cycles due to a gain in entropy as
mentioned by Jacobson and Stockmayer [5]. There�
fore, increasing conversion favors end�to�end cycliza�
tion until 100% cycles are formed at 100% conversion
regardless, if a KCP or TCP is concerned. A simple
calculation should highlight this aspect. When a poly�
condensation in bulk begins with a monomer concen�
tration of 5 mol/l (e.g., synthesis of Nylon�6, 8) the to�
tal number of molecules amounts to 3.1 × 1024. If all
monomers form one giant chain immediately before
100% conversion the concentration is one molecule/l
(at constant volume), what means the molar concen�
tration has decreased by a factor of 3.1 × 1024. This fac�
tor should be compared with calculations of Hild et al.
[33] and experiments of several research groups [34–41]
which found a high cyclization tendency of performed
difunctional polymers with Mn × 103 Da (e.g., polysty�
rene bisanions) at concentrations of 10–5 mol/l. Relative
to this concentration a polycondensation with almost

100% conversion entails an additional dilution by a
factor of 1019. It should be emphasized at this point
that positive influence of dilution on the formation of
cycles and the validity of Eq. (11) do not depend on
whether a polycondensation is kinetically or thermo�
dynamically controlled.

Another problematic aspect of the JS�theory and
the role of conversion concerns the so�called critical
concentration. According to the JS�theory a critical
concentration exists for any TCP below which all re�
action products may be cycles at 100% conversion.
Yet, when the concentration is enhanced beyond this
critical concentration long linear chains are formed
and at 100% conversion one giant chain containing
around 97% of the total mass is the endproduct [2,5].
The existence of such a critical concentration was also
assumed by Ercolani et al. [42] and Moratti [22].
However, the change from 100% cycles to a reaction
mixture containing linear polymers means a drop of
conversion from 100% to a lower value and requires a
ring�opening reaction. Yet, those authors do not ex�
plain where this ring�opening reaction comes from,
and even a giant chain has two endgroups and does not
obey the definition of 100% conversion. Finally, it
should be mentioned that neither Flory nor Stock�
mayer have ever presented a polycondensation in bulk
with nearly 100% conversion proving their theory. 

CYCLIC POLYMERS 
BY TWO�DIMENSIONAL TCPs

A variety of experimental results more or less dis�
agreeing with the JS�theory was presented in a previ�
ous publication [21] and commented by Moratti [22].
In the following text a handful of new results and/or
arguments will be discussed. Aliphatic polyamides are
usually produced by polycondensations of ω�amino
acids or diamines plus dicarboxylic acid and by water�
promoted polymerizations of lactams at temperatures
above 240°C, so that the resulting polyamides remain
in the molten state. Under these reaction conditions a
variety of equilibration reactions take place which are
summarized in Scheme 3. The formation of cyclic oli�
goamides under these reaction conditions is known for
almost five decades. Several research groups [43, 49]
have extracted and identified cyclic oligoamides up to
masses around 1000 Da corresponding to DPs around
9, and it was believed that intensive extraction allows
for an almost perfect separation of the circular oligo�
mers from the linear chains of higher molecular
weight. However, Kricheldorf et al. [50] recently stud�
ied polycondensations of ε�amino caproic acid or
mixtures of ε�amino caproic acid and ε�caprolactam
at 250°C with optimization of the reaction conditions
in direction of maximum molecular weights. Accord�
ing to the authors’ theory of KCPs and TCP, all steps
favoring high molecular weights, and thus high con�
versions, automatically favor the formation of circular
polymers by end�to�end cyclization according to
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Eq. (10). Technical syntheses of polyamides do not in�
clude optimization of the reaction conditions, because
maximum molecular weights are not needed for most
applications and render processing from the melt
more difficult.

These experiments gave the following results.
1. Maximum molecular weights (number averages,

Mns, around 45000 Da) were achieved after 24 h.

2. By precipitation and extractions around
28 weigth % of oligomers and low molar mass poly�
mers were removed and identified as cycles by MT
mass spectrometry.

3. Cyclic polyamides up to masses of 9500 Da were
identified. This identification was limited by the mass
spectrometry not by the absence of higher cycles.

4. The insoluble remainder (72 weigth%) still con�
tained cycles with masses above 1000 Da, and linear
chains were not detectable in the mass spectra.

These results demonstrate that extraction does not
allow for a perfect separation of cyclic from linear
polyamides (if present at all). Since nylon�6 exactly
obeys the definition of a flexible chain as formulated
and studied by Flory [41] and Stockmayer [5, 6] the
content of cycles is far higher than calculated by those
authors (see Fig. 2 [5] and citation of Flory [7]). In or�
der to check the broader validity of the results obtained
from nylon�6 a similar study was performed with co�
polyamides�7/6, 8. Nylon�7/6, 8 was selected for the
following reasons. First, a lower crystallinity and high�
er solubility in organic solvents should be achieved
easing extraction of cyclic species. The salt of 1,6�hex�
amethylene diamine and suberic acid (HS�salt) was an
useful catalyst for the polymerization of 7�aminohep�
tanolactam (7�AHL). Since the repeat unit of the
HS�salt and two 7�AHL units possess identical mass�
es, these copolyamides look to MT mass spectrometry
like a homopolymer regardless of their composition.

Scheme 7.

Copolyamides�7/6, 8 were prepared with composi�
tions of 50/50, 60/40 and 80/20 (50/50 composition
means two 7�AHL (Scheme 7) units plus one HS
unit). It was found that the 50/50 copolyamide was
completely soluble in methanol and large fractions of
the 60/40 copolyamide were also soluble in methanol
or ethanol. Therefore, the fractionation experiments
were performed with the 80/20 composition. This
fractionation was conducted by precipitation and ex�
traction as described in Table 1 and gave the following
results. Firstly, reprecipitation is more efficient than
extraction. Secondly, all extracted products were prov�
en by MT mass spectra to be cyclic oligomers and
polymers. Thirdly, the MT mass spectrum of the re�
maining 67% polyamide exclusively displayed peaks of
cycles (detectable up to 5000 Da) suggesting that more
than 50 weight% of the original sample consisted of
cycles. In order to check the reproducibility of these
findings the “24�h sample” was fractionated by repre�
cipitation as illustrated in Table 2. The results obtained
from this fractionation strategy were similar to those
obtained from extraction. The soluble fractions were
all identified by MT mass spectrometry as cyclic oligo�
and polyamides and an insoluble remainder of 65%
was isolated. The MT mass spectrum of this remainder

exclusively displayed peaks of cycles detectable up to
5000 Da (technical limit). In other words, the experi�
ments with synthesis and fractionation of nylon�7/6, 8
confirmed our previous studies of nylon�6.

Quite recently, Casizzo et al. [52] presented a rein�
vestigation of the anionic polymerization of ε�capro�
lactam. They find above 10 weight% of cyclic oligo�
mers in their reaction product and concluded that this
result does not agree with the JS�theory. Furthermore,
it should be mentioned that a (poly)condensation of
5�aminovaleric acid was performed by the author at
250°C. In this case, a crystalline reaction product was
obtained which according to its melting temperature
and 1H� and 13C NMR spectra consisted to 98 ± 1% of
δ�aminovalerolactam [51]. Therefore, this polycon�
densation is an example where the equilibrium con�
stant K in Eq. (7) is extraordinary high, so that the for�
mation of cyclic monomer and oligomers dominates
largely over chain�growth. 

The technical production of polyesters such as
poly(ethylene terephthalate), PET, and poly(buty�
lenes terephthalate), PBT, is another group of well
known TCPs. Unfortunately, these TCPs are not suit�
ed for probing the JS�theory, because of the numerous
side reactions. None�the�less, it should be mentioned
that in PBT of moderate molecular weight (Mn around

NH CO

(CH2)6O2C (CH2)6 CO2

NH3 (CH2)6 NH3

x + x

NH (CH2)6 NH CO (CH2)6 CO NH (CH2)6 CO/
x

250°C
–2xH2O
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8000–10000 Da) cyclic oligomers and polymers were
the predominant reaction products as detected by MT
mass spectrometry up to masses of 12000 Da [53]. 

Scheme 8.
Polycondensations of α, ω�alkane diols with dibu�

tyltin dimethoxide is a third group of TCPs which de�

Bu3Sn

R'O SnBu3

OR Bu3Sn

R'O SnBu3

OR

Bu2Sn

OMe

OMe

HO

(CH2)n

HO

+

Bu2Sn

O

O

(CH2)n

Bu2Sn

O

O

(CH2)n

(CH2)n

SnBu

O

O

n = 4 Poorly soluble solids

n = 1–3

serves discussion. As outlined in Scheme 8, butyltin
alkaxides undergo rapid exchange of alkoxide groups
via donor–acceptor interactions without needing a
catalyst [54, 55]. Polycondensations with ethane diol,
1,3�propane diol and 1,4�butane diol exclusively
yielded mixtures of cycles [56–60]. With longer alkane
diols solid difficult to characterize materials were ob�
tained (Scheme 8). When Bu2Sn(OMe)2 was
(poly)condensed with monodisperse oligo(ethylene
glycol)s (n = 1–5 in Scheme 9), easily stirrable and
soluble reaction products mainly consisting of the cy�
clic monomers were obtained in all cases [61]. Evi�
dence for the predominant formation of cyclic mono�
mers came from the 119Sn NMR spectra, because the
chemical shift varied over a wide ppm range with the
length of the oligo(ethylene glycol). For linear poly�
mers almost the same chemical shift is expected re�
gardless of the oligo(ethylene glycol) and solid materi�
als or highly viscous melts should be formed. In sum�
mary, all the experimental findings presented above
disagree with the predictions of the CF and JS�theory,
but agree well with our hypothesis that also polycon�
densations in bulk tend to yield 100% cycles, when the
conversion approaches 100%.

Scheme 9.

Sn (O CH2CH2)n + 1 O
Bu

Bu x

Bu2Sn

OMe

OMe

+
HO O CH2CH2 n

HO CH2CH2 O

Bu2Sn

O CH2CH2 n

O CH2CH2 O

Sn (O CH2CH2O)n + 1 O
Bu

Bu x

–2MeOH

+
–2MeOH

MULTICYCLIC POLYETHERS 
FROM THREE�DIMENSIONAL TCPs

So�called “a2 + b4” polycondensatons were for the

first time studied by Flory who used dicaraboxylic ac�

ids as “a2” monomers and pentaerythritol as “b4”

monomer. He studied polycondensations feed ratio of

2 : 1 (equifunctional polycondensations) and observed

gelation at conversions ≥58%. Scheme 10.

HOCH2

C

CH2OH

HOCH2 CH2OH

Bu2Sn(OMe)2 + + Bu2Sn(OMe)2

Bu2Sn

CO

O

Sn(Bu)2

O

O

CH2

CH2

C

CH2

CH2

∆T –4MeOH

Ring�expansion, association and gelation
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Such “three dimensional polycondensations” may

be understood as analogs of two�dimensional

(“a2 + b2”) polycondensations in such a way, that ex�

tensive chain�growth yielding networks is seen as a

parallel to the formation of giant linear chains in the

JS�theory, whereas the formation of soluble multicy�

cles represents the parallel to the exclusive formation

of cyclic reaction products as postulated by the author.

First results in this direction were obtained from poly�

condensations of pentyerythritol and Bu2Sn(OMe)2 in

concentrated toluene solution. Initially a clear solu�

tion as obtained presumably containing a spirocyclic

species (Scheme 10). Yet, according to Scheme 8 the

six�membered rings are thermodynamically unstable

and spontaneously polymerize with irreversible for�

mation of insoluble networks [62]. Yet, when

Bu2Sn(OMe)2 is polycondensed with ethoxylated pen�

taerythritol a stirrable melt of soluble spirocyclic and

multicyclic oligoethers is obtained (Scheme 11) [63–

65]. These reaction products do not change their

properties upon storage at 25°C for many months or

heating to 100°C for several hours, what underlines

their thermodynamic stability. The formation of these

multicycles parallels the formation of the cyclic ethers

from oligo(ethylene glycol)s outlined in Scheme 7. 

Scheme 11.

An alternative concept of thermodynamically con�

trolled “a2 + b4” polycondensations was realized by

heating germanium tetraethoxide either with α,ω�di�

hydroxy alkanes or monodisperse and polydisperse

oligo(ethylene glycol)s (Scheme 12) [66–68]. From

α,ω�dihydroxy alkanes insoluble, infusible gels were

obtained with one exception. 1,2�Propane diol yields

as soluble and meltable spirocycle consisting of two

six�membered rings which are thermodynamically

stable. From oligo� and poly(ethylene glycol)s soluble

and meltable mixtures of spirocyclic and multicyclic

oligoethers were obtained regardless of the chain

length. When other metal tetra�alkoxides were reacted

with polydisperse oligo(ethylene glycol)s in bulk at

temperatures up to 150°C somewhat different results

were obtained [69]. Oligo(ethylene glycol)s having

Mns ≤ 600 Da yielded insoluble, infusible gels, whereas

higher oligo(ethylene glycol)s yielded soluble, melt�

able spiro� and multicycles oligoethers (Scheme 13),

which were stable upon storage or heating. Finally, it

should be mentioned that all the spiro� and multicy�

clic oligoethers formulated in Schemes 11–13 proved

to be useful initiators for ring�expansion polymeriza�

tions of lactones and other cyclic esters [63–70]. The

cyclic reaction products were all soluble and meltable.

In summary, all results obtained from thermodynami�

cally controlled “a2 + b4” polycondensations rather

agree with our theory, that TCPs with high conversions

end up with ring�ring equilibria and not with a giant

linear chains even when conducted in bulk.
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Scheme 12.

Scheme 13.
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CONCLUSION

At first, it should be emphasized that our criticism
of the JS�theory exclusively concerns two points
namely first the existence of a critical concentration,
and second, the course of polycondensations at high
concentrations (e.g., >2 mol/l) up to 100% conver�
sion. Our criticism is based on the following points.

1. No experimental evidence has been published
for the existence of the critical concentration and for
phase separation of cyclic oligomers and high molecu�
lar weight linear chains.

2. Our experiments with syntheses of polyamides
and polyesters yielded homogeneous melts and even

when the maximum molecular weights were achieved
the reaction product contain high fractions of cyclic
oligomers and low molar mass polymers.

3. No polycondensations conducted in bulk up to
nearly 100% conversions were published proving the
JS�theory with regard to formation of one giant chain
in equilibrium with 2.5–3.0% cyclic oligomers.

4. The JS�theory ignores the influence of end�to�
end cyclization and its depends on the molar concen�
trations of linear chains which decreases for a poly�
condensation in bulk by a factor of 1024 (i.e., by self�
dilution).
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5. The validity of Eq. (11) which predicts the disap�
pearance of all linear species at 100% conversion for
both KCPs and TCPs has neither been discussed or
questioned by Flory, Stockmayer, Moratti and other
authors.

Therefore, it may be concluded that a TCP based
on flexible monomers and polymers proceeds in such
a way that according to Eq. (11)) increasing conver�
sion produces more and more cyclic oligomers and
polymers until at 100% conversion all reaction prod�
ucts are cycles. This correlation (e.g., Eq. 11) is valid
independently of the initial monomer concentration
and the average molecular weight of the resulting ring�
ring equilibrium depends on the equilibrium constants
as qualitatively indicated by Eq. (7).
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ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2009, том 51, № 8, с. 1411–1420

ВВЕДЕНИЕ

Квантовые явления в динамике атомных коле�
баний существуют во всех твердых телах. В неор�
ганических кристаллах и металлах они, как пра�
вило, проявляются при низких температурах и за�
ключаются в наличии нулевых колебаний,
специфических температурных зависимостях
теплоемкости, прочности, упругости и т.д. В по�
лимерах квантовая динамика ярко выражена уже
при комнатной температуре из�за высокой жест�
кости углеродного скелета полимерных молекул. 

В настоящем обзоре описаны результаты экс�
периментальных исследований квантовых явле�
ний при деформации углеродного скелета регу�
лярно построенных участков молекул ПЭ, ПА�6,
ПЭТФ и ПВС под влиянием нулевых и тепловых
колебаний. Однако, как оказалось, эти явления
одинаковы не только для указанных здесь гибко�
цепных, но и для жесткоцепных полимеров: аро�
матических ПА, ПИ и т.д. [1–3].

ОСНОВЫ МЕТОДИКИ

Деформация скелета макромолекул при изме�
нении температуры в настоящее время может

быть определена только из данных ИК� и КР�
спектроскопии. Возможность определения де�
формации появилась после того, как в 1969 г. был
обнаружен эффект смещения полос регулярности
в ИК� и КР�спектрах при деформации скелета
макромолекул [4–10] под влиянием механиче�
ского напряжения и температуры. Эти полосы со�
ответствуют колебаниям атомов в регулярно по�
строенных участках полимерных молекул длиной
≈1 нм, имеющих вид плоской последовательно�
сти из транс�изомеров или спирали, полученной
путем чередования транс� и гош�изомеров
[11⎯14]. 

Установлено [4–10], что при растяжении угле�
родного скелета молекул частота максимума по�
лос регулярности уменьшается. Причина этого –
изменение силовых постоянных, валентных уг�
лов и углов внутреннего вращения. Зависимости
смещения  (  и  – частота максиму�
ма полосы для деформированного в 1 + ε раз и не�
деформированного скелета молекул) оказались
линейными (рис. 1): 

, (1)

где G – параметр Грюнайзена (методика опреде�
ления параметра G описана в работах [15, 16]).
Теория смещения полос регулярности при дефор�

ε
∆ν = ν − ν0 ε

ν ν0

∆ν = − ν ε0G
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И ДЕФОРМАЦИЯ СКЕЛЕТА ПОЛИМЕРНЫХ МОЛЕКУЛ
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Предложен обзор результатов исследований температурных зависимостей деформации при растя�
жении регулярно построенных участков углеродного скелета молекул линейных полимеров. Дефор�
мация скелета вызвана его натяжением под влиянием торсионных и изгибных колебаний при “за�
крепленных” концах колеблющегося участка молекулы. Ангармоничность самих колебаний при
этом определяющей роли не играет. Изменение статистики атомных колебаний с квантовой на
классическую при температурах Tt и Tb изменяет наклон температурных зависимостей. При T < Tt
колебания не возбуждены, и скелет растянут из�за нулевых колебаний. При Tt возбуждаются торси�
онные колебания и скелет молекул растягивается пропорционально температуре. При Tb возбужда�
ются изгибные колебания, и наклон температурных зависимостей деформаций скелета растет. До�
полнительное растяжение и увеличение амплитуды колебаний атомов углеродного скелета молекул
возникает вследствие рассеяния валентных колебаний на границах кристаллов. 
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мации скелета полимерных молекул развита в ра�
ботах [17–20]. 

Величину деформации  скелета молекул
при изменении температуры T определяли следу�
ющим образом: 

Здесь ν(T) и ν(0) – частота максимума полосы
при T и T  0. 

ДЕФОРМАЦИЯ СКЕЛЕТА МОЛЕКУЛ 
ПОЛИМЕРОВ ПОД ВЛИЯНИЕМ

ТЕПЛОВЫХ И НУЛЕВЫХ КОЛЕБАНИЙ

Типичные зависимости смещения максиму�
мов полос регулярности при увеличении темпе�

ε( )T

ν − ν
ε = −

ν

( ) (0)( )
(0)

TT
G

ратуры и вычисленные из них температурные за�
висимости тепловой деформации углеродного
скелета молекул показаны на рис. 2 и 3. Видно,
что повышение температуры  вызывает про�
дольное растяжение углеродного скелета регуляр�
ных последовательностей. Зависимости  од�
нотипны: до температуры Tt тепловое растяжение
отсутствует, при  деформация растет линей�
но в зависимости от температуры, а при  на�
клон зависимостей  увеличивается. Такие же
зависимости  характерны и для других линей�
ных полимеров [1–4, 21–25]. 

Рассмотрим причины, вызывающие растяже�
ние скелета регулярно построенных участков мо�
лекул. Известно, что скелет имеет три формы ко�
лебаний: валентные , торсионные  и изгиб�
ные . Частота валентных колебаний, кроме
массы колеблющихся атомов, в основном задана
упругостью валентных связей. Частота торсион�
ных колебаний определяется упругостью углов
внутреннего вращения, а изгибных – упругостью
валентных углов между связями С–С–С. 

Колебания термически возбуждаются при тем�
пературе , h и k – постоянные Планка и
Больцмана. Ниже  существуют только нулевые
колебания, описываемые квантовой статистикой
Бозе. Однако эффективное термическое возбуж�
дение наступает уже при температуре 
(при  амплитуда колебаний меньше, чем при

, всего лишь на ≈20–30%), и выше этой темпе�
ратуры колебания практически могут рассматри�
ваться как классические, описываемые статисти�
кой Больцмана. 

Высокая жесткость валентных связей обуслов�
ливает высокие значения частоты νs ≈ 1000 см–1

[11–13] и эффективной температуры возбужде�

T

ε( )T

> tT T
> bT T

ε( )T
ε( )T

ν s ν t

ν b

= ν/chT h k

chT

≥ /3eff chT T

effT

chT

2

−8

0 4 6 8
ε × 103

−12

−4

0

∆ν, см−1

1

2

Рис. 1. Зависимость смещения частот С–С валентных
колебаний от растяжения углеродного скелета моле�
кул ПЭ (1) и ПА�6 (2) под нагрузкой. 
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Рис. 2. Температурные зависимости частоты полос регулярности 930 см–1 в ИК�спектре ПА�6 (а) и 1129 см–1 в
КР�спектре ПЭ с продольным размером кристаллитов 100 (1) и 15 нм (2) (б). 
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ния валентных колебаний  K.
Поэтому до температур плавления кристаллов
гибкоцепных полимеров тепловые валентные ко�
лебания в них практически не возбуждены. 

Жесткость валентных углов и углов внутренне�
го вращения значительно меньше, чем валентных
связей. Следовательно, температура эффектив�
ного термического возбуждения торсионных  и
изгибных  мод колебаний значительно ниже.
Значения  и , вычисленные из частот  и 
[12, 13, 26–28], приведены в табл. 1. 

Важно, что эти температуры совпадают с поло�
жением “изломов” на зависимостях  (табл. 1).
Такое совпадение позволяет сделать следующий
вывод: последовательное возбуждение тепловых,
сначала торсионных (при Tt), и затем изгибных
(при Tb) мод колебаний вызывает изменение на�
клона температурных зависимостей деформации
скелета полимерных молекул. 

Рассмотрим физическую причину появления
“продольного” растяжения углеродного скелета
из�за торсионных и изгибных колебаний, при ко�
торых атомы смещаются “поперек” скелета моле�
кулы. 

Известно, что “поперечные” колебания вызы�
вают отрицательное расширение (т.е. сокраще�
ние) кристаллической решетки полимеров в про�
дольном направлении, обусловленное “мембран�
ным” механизмом деформации [29, 30]. Теория
отрицательного продольного расширения поли�
мерных кристаллов [30–32] приводила к удовле�
творительному согласию расчетных и экспери�
ментальных результатов. Следует отметить, что в
цитируемых работах принималось, что вслед�

= ν ≈/ 53 00s sT h k

tT

bT

tT bT νt νb

ε( )T

ствие высокой продольной жесткости молекулы
при поперечных колебаниях ее скелет остается
“нерастяжимым” в продольном направлении. Та�
кое заключение отвечало представлению о сокра�
щении осевой длины молекул (проекции кон�
турной длины молекулы на ее ось) вследствие
возникающих при поперечных колебаниях на�
клонов “нерастяжимых” химических связей и
тем самым к уменьшению их проекции на ось
молекулы. Важно подчеркнуть, что заключение
о нерастяжимости связей при поперечных коле�
баниях требует допущения о свободном продоль�
ном перемещении концов изгибающегося участ�
ка молекулы. Такое допущение представляется
нереалистичным, что стимулировало выяснение
причины наблюдаемого поведения скелета моле�
кулы при ее поперечных колебаниях. Известно,
что регистрацию продольного термического со�
кращения полимерных кристаллов проводили
методом рентгеновской дифракции по темпера�
турному угловому смещению меридиональных
рефлексов [33–35]. Непосредственно из этих из�
мерений сделать вывод о поведении контурной
длины скелета молекул невозможно.

0
200 400 600

2

4

6
ε × 103

T, K

Tt

Tb

2

ε(0)t

ε(0)b

Рис. 3. Температурная зависимость растяжения углеродного скелета молекул ПЭТФ с оценкой вклада в эту величину
нулевых колебаний. 

Таблица 1.  Значения температур Tt и Tb для некоторых
полимеров, полученных различными методами

Полимер
Tt, K Tb, K Tt, K Tb, K

Tt, b = hν/3k ε(T)

ПЭ 100 250 100 250

ПА�6 160 390 170 420

ПЭТФ 130 380 170 380

ПВС 180 360 180 360
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Изложенные выше результаты исследований
методами ИК� и КР�спектроскопии показывают,
что с ростом температуры углеродный скелет мо�
лекул линейных полимеров растягивается. Таким
образом, складывается более реалистичная кар�
тина: поперечные колебания молекул в полимер�
ном кристалле вызывают два эффекта – относи�
тельное уменьшение осевой длины  при одно�
временном увеличении контурной длины 
молекул (рис. 4). 

Известно, что в силу нелинейности межатом�
ных сил различные колебания непрерывно обме�
ниваются энергией друг с другом и существуют
ограниченное время τr [36, 37]. За это время кван�
ты колебаний – фононы успевают пробежать
вдоль участка молекулы расстояние , где
s – скорость звука. “Поперечное” смещение ато�
мов при колебаниях ограниченного участка цепи

 вызывает “сопротивление” продольному сдви�
гу соседних “мертвых” участков молекулы и ведет
к появлению растягивающего напряжения. Такой
механизм растяжения скелета цепной молекулы
был назван “квазиструнным” [25] (по аналогии с
тем, что струна с закрепленными концами долж�
на растягиваться при поперечном смещении ее
среднего участка). При предложенном механизме
“нагружения” скелетных связей ангармонич�
ность “поперечных” колебаний в растянутом
участке молекулы существенной роли не играет. 

Чтобы убедиться, что изменение наклона тем�
пературных зависимостей ε(T) вызвано измене�
нием амплитуды “поперечных” колебаний, эти
зависимости были сопоставлены с температур�
ными зависимостями ширины (на половине вы�
соты) полос регулярности. Согласно работам

ε | |

ε

Λ ≈ τrs

Λ

[38–40], уширение полос регулярности вызвано
релаксацией валентных колебаний с передачей
энергии торсионным и изгибным колебаниям. В
результате за время релаксации  возникает не�
определенность частоты (энергии) валентных ко�
лебаний, мерой которого является “естествен�
ная” ширина полос Γ = 1/2πcτ (c – скорость све�
та). Зависимость ширины  от температуры
[36, 40] имеет вид

, (2)

где nt(T) и nb(T) – населенность уровней для тор�
сионных и изгибных колебаний. Населенность
n(T) уровня с частотой ν пропорциональна сред�

нему квадрату амплитуды  колебаний и связа�
на с температурой [36]: 

Первый член в этой сумме  про�
порционален среднему квадрату амплитуды теп�

ловых , а второй – нулевых  колеба�
ний. Поэтому выражение можно переписать сле�
дующим образом: 

Здесь Qt и Qb – коэффициенты пропорционально�
сти для торсионных и изгибных колебаний. 

На рис. 5 показаны зависимости Γ(T) для по�
лос в ИК� и КР�спектрах [1–4, 35]. Они имеют
такой же вид, как и зависимости ε(T), т.е. со�
стоят из трех участков. От 0 до ~Tt ширина
имеет значение Γ(0), пропорциональное удво�
енной сумме квадратов амплитуд нулевых тор�
сионных и изгибных колебаний: Γ(0) ≈

≈ . При  возбуждаются
тепловые торсионные колебания, и ширина на�
чинает расти пропорционально температуре. На�
конец, при  возбуждаются тепловые изгибные
колебания, и наклон температурной зависимости
ширины увеличивается. 

Температурное смещение частоты максимума
полос регулярности  линейно связано с тем�
пературным уширением 
(рис. 6). Этот результат явился прямым доказа�
тельством положения о том, что причиной изме�
нения наклона зависимости ε(Т) является изме�
нение амплитуды тепловых “поперечных” коле�
баний скелета полимерных молекул. 

Как уже отмечалось, ниже Tt ширина полосы
имеет значение, пропорциональное удвоенной
среднеквадратичной амплитуде нулевых “попе�

τr

( )Γ T
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π τ

1 ~ 2 1
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t b
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Рис. 4. Связь растяжения углеродного скелета моле�
кул ε с продольным сокращением кристаллической
решетки ε|| ПЭ.
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речных” колебаний. Наличие нулевых колебаний
ведет к растяжению скелета полимерных молекул
при T  0. Значение “нулевого” растяжения из�
за торсионных εt(0) и изгибных εb(0) колебаний в
отдельности можно получить путем линейной
экстраполяции зависимости   на участках

 и  к 0 К (рис. 3). Величины рас�
тяжения, обусловленного нулевыми и тепловыми
(при 300 К) торсионными и изгибными колеба�
ниями, сведены в табл. 2.

Расчет увеличения контурной длины атомной
цепочки с учетом продольной и изгибной жестко�
сти межатомных связей в атомной цепочки про�
веден Гиляровым [25]. Он аналогичен ранее вы�
полненным расчетам [31, 41, 42] сокращения про�
екции цепочки на ее ось, однако в этих работах
контурную длину не вычисляли. 

Растяжение  рассчитывали по формуле

Здесь – растяжение n связи в цепочке, dΓ –
элемент фазового объема, H – гамильтониан си�
стемы

,

где Ks – коэффициент упругости связей, Kb – ко�
эффициент упругости валентного угла, – из�
менение валентного угла. 

В результате вычислений было получено сле�
дующее выражение для деформации контурной
длины цепочки:

(3)

( )ε T
< <t bT T T > bT T

ε

( )
( )

∆ − Γ

ε =

− Γ

∫
∫

exp

exp

n

n

Ha d
kT
Ha d
kT

∆ na

⎡ ⎤= ∆ + ∆ϕ⎢ ⎥⎣ ⎦∑ 2 21 1
2 2

s n b n

n

H K a K

∆ϕ n

∆
ε = ≈

2n

n s

a kT
a K

� �

Произведем расчетную оценку термического
растяжения цепочки по выражению (3) при

 К, используя значения  Н/м [43]
и  нм (Ks – жесткость связи С–С, a –
длина проекции связи С–С в молекуле ПЭ на ее
ось) [44]. Тогда из выражения (3) получаем

. Значения термического “растяже�
ния” углеродного скелета молекул при  К,
найденные экспериментально (рис. 3), составили

 для ПЭ,  для ПА�6. Видно,
что расчетная оценка  удовлетворительно со�
гласуется с экспериментальными значениями
растяжения углеродного скелета молекул. 

= 300T = 400sK
≈ 1240.a
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Рис. 5. Температурные зависимости ширины полосы 1129 см–1 в КР�спектре ПЭ с продольной длиной кристаллитов
100 (1) и 15 нм (2) и полосы 972 см–1 в ИК�спектре ПЭТФ (3) с продольной длиной кристаллитов ≈6 нм. 
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Рис. 6. Связь между смещением частоты максимума и
шириной полосы 1129 см�1 в КР�спектре ПЭ (1), а
также полос 1146 (2) и 930 см–1 (3) в ИК�спектрах
ПВС и ПА�6. 
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В отличие от “поперечных” (торсионных и из�
гибных) “продольные” (валентные) колебания
скелета изменяют его длину из�за их ангармонич�
ности. Как уже отмечалось, температура “размо�
раживания” Ts таких колебаний превышает тем�
пературу плавления кристаллов гибкоцепных по�
лимеров, тепловые валентные колебания, как
правило, “заморожены” и существуют только ну�
левые. Поэтому экспериментальной возможно�
сти измерить расширение скелета молекул, вызы�
ваемое валентными колебаниями, не имеется.
(Как будет показано ниже, можно измерить вклад
в расширение, вызванный рассеянием валентных
колебаний на границах кристаллитов.) Оценим
его на примере моноатомной цепочки. При ан�
гармонических колебаниях межатомной связи
расширение описывается выражением [45] 

,

где  и  – продольная жесткость цепочки и ее
изменение при деформации связи, а – длина свя�

зи,  – средний квадрат смещения колеблю�
щегося атома. При описании взаимодействия
атомов потенциалом Морзе это выражение пре�
образуется следующим образом [46]: 

(4)

Для ПЭ величина  см–1 [12, 13], мо�
дуль Юнга молекулы Ec ≈ 240 ГПа [44], D – энер�
гия диссоциации ≈4 эВ [47], S – площадь попе�
речного сечения молекулы ≈0.18 нм2 [43], а – про�
екция длины валентной связи на ее ось ≈0.124 нм
[44]. Подставляя эти значения в формулу (4), на�

ходим . Подобные оценки для дру�
гих полимеров дают близкие значения . 

Из табл. 2 видно, что величины растяжения уг�
леродного скелета молекул, вызываемые нулевы�
ми и тепловыми (при Т = 300 К) “поперечными”
колебаниями, близки. Расширение, вызванное
тепловыми валентными колебаниями, пренебре�
жимо мало по сравнению с расширением, обу�
словленным нулевыми колебаниями. 

ε = ∆
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ВЛИЯНИЕ РАЗМЕРОВ
РЕГУЛЯРНО ПОСТРОЕННЫХ 

ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТЕЙ
НА ИХ РАСТЯЖЕНИЕ

В предыдущей части не рассматривался во�
прос о том, как влияет длина регулярных после�
довательностей на молекулярную динамику.
Между тем она часто меньше характерной длины
пробега валентных фононов. Это приводит к до�
полнительной деформации скелета полимерных
молекул [1, 3, 39]. 

Рассмотрим случай, когда длина регулярных
последовательностей l мало отличается от Λ, и
понятие фонона остается справедливым. 

На рис. 2 и 5 видно, что в диапазоне температур
90–360 К частота максимума полосы 1129 см–1 в
спектре КР образца ПЭ с продольным размером
кристаллитов l ≈ 100 нм на ≈1.5 см–1 больше, а ши�
рина   на ≈1.1 см–1 меньше, чем в спектре образ�
ца c l ≈ 15 нм. 

Как уже упоминалось, из�за ангармонизма все
колебания молекул со временем затухают (имен�
но это затухание и приводит к уширению полос
регулярности, рассмотренному ранее). Зависи�
мость амплитуды от времени имеет вид A(t) =
= A(0)exp(–t/τr) [48]. Поэтому среднее значение
амплитуды меньше максимального и зависит от
времени релаксации τr. Средняя длина свободно�
го пробега Λ фононов соответствует расстоянию,
на котором амплитуда колебаний за то же время τr

уменьшается в e ≈ 2.7 раз (е – основание натураль�
ных логарифмов) [48]. Рассеяние на границах
кристаллов уменьшает среднюю длину пробега
фононов и таким образом увеличивает среднее
значение квадрата амплитуды колебаний и ли�
нейно связанное с ним растяжение скелета моле�
кул. 

Средняя длина свободного пробега фононов в
моноатомной цепочке при  зависит от
температуры следующим образом [48]:

, (5)

где  – скорость пробега фононов,  – параметр
Грюнайзена, усредненный по всем колебаниям. 

В квантовой области температур ( ) вы�
ражение для длины свободного пробега выглядит
так [39, 49]:

(6)

(C – постоянный коэффициент). Для его опреде�
ления произведем “сшивание” квантового и

Γ

> effT T

Λ ≈ τ ≈

4

2r
Eas

kT G� �

s G� �

< effT T

Λ ≈
3

exp
2

effT
C

T

Таблица 2.  Расширение мономерных звеньев полиме�
ров за счет нулевых торсионных ε(0)t и изгибных ε(0)b
колебаний

Полимер ε(0)t × 103
ε(0)b × 103

ε(300 К) × 103

ПЭ 0.6 1.4 1.9

ПЭТФ 1.6 6.4 2.2

ПА�6 3.6 8.9 3.6

ПВС 2.5 4.5 2.7
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классического решений, приравнивая выраже�
ния (5) и (6) при T = 3Teff. Тогда получим

Следовательно,

(7)

Применим выражение (7) к каждой из трех мод
колебаний в цепочке ПЭ. Для оценок примем,
что  и a = 0.124 нм, для валентных колеба�
ний E = Ec = 240 ГПа [44] (Ec – модуль упругости
молекулы ПЭ), а для торсионных и изгибных –

, где  Н/м и  Н/м [32] ( ft

и fb – силовые постоянные для торсионных и из�
гибных колебаний скелета молекулы ПЭ). Рас�
считанные значения Λ приведены на рис. 7. Там
же сплошными горизонтальными линиями пока�
зан средний размер кристаллитов у исследован�
ных образцов – 15 и 100 нм. Видно, что средняя
длина пробега торсионных, изгибных и валент�
ных фононов во всем температурном диапазоне
исследований (выше 90 К) меньше 100 нм. В кри�
сталлитах такой длины рассеяние фононов на
границах кристаллита отсутствует. Иная ситуация
наблюдается в образце ПЭ, продольный размер
кристаллитов в котором составляет 15 нм, что
меньше средней длины пробега изгибных и ва�
лентных фононов. Это ведет к рассеянию фоно�
нов на границах кристаллитов (эффект рассеяния
фононов был открыт для неорганических кри�
сталлов еще в 1935 г. [50] и в настоящее время хо�

=

4

23 eff

EaC
e kT G

Λ =

4

2

3
exp

23
eff

eff

TEa
Te kT G

= 2G� �

= /, ,t b t bE f a ≈ 6.7tf ≈ 35bf

рошо известен [51]) и росту амплитуды валентных
и изгибных колебаний, что и проявляется в уве�
личении ширины полосы 1129 см–1. Одновремен�
но возникает дополнительная деформация скеле�
та , проявляющаяся в уменьшении частоты
максимума этой полосы. 

Оказалось, что увеличение ширины

 и уменьшение частоты

 (индексы 100 и l относятся к образ�
цам с продольным размером кристаллитов 100 нм
и l), а, значит, и увеличение среднего квадрата ам�

плитуды колебаний  и растяжения  угле�
родного скелета линейно связаны с обратной ве�

личиной продольного размера кристаллитов1 l в
ПЭ (рис. 8):

, 

(  и  – опытные постоянные). 

Такая зависимость была объяснена в работах
[1, 39] на основе флуктуационно�диссипативной
теоремы [52], связывающей амплитуду колеба�
ний с их затуханием. Согласно этой теореме, вы�
ражение, связывающее средний квадрат амплиту�

1 Продольные размеры кристаллитов были измерены
А.И. Слуцкером, В.А. Марихиным и Л.П. Мясниковой.
Авторы выражают им благодарность за разрешение ис�
пользовать результаты их измерений в наших исследова�
ниях.

∆ε

00∆Γ = Γ − Γ1q l

∆ν = ν − ν100q l

∆
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Рис. 7. Температурная зависимость средней длины
свободного пробега торсионных (1), изгибных (2) и
валентных (3) фононов в ПЭ. 
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Рис. 8. Зависимость относительного смещения часто�
ты максимума полосы 1129 см–1 в КР�спектре ПЭ от
обратного размера кристаллита.
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ды колебаний (в относительных единицах) с тем�
пературой, можно записать в следующем виде:

, (8)

где  – мнимая часть обобщенной восприим�
чивости , 

Для затухающих колебаний 

(β0 – постоянный коэффициент). Произведя вы�
числения, имеем 

Подставив эти выражения в формулу (8), полу�
чим для среднего квадрата амплитуды колебаний

(9)

В классической области, при  (ωm –
максимальная частота колебаний атомов) 

Тогда уравнение (9) преобразуется к виду

(10)

Сравнив это уравнение с известной классиче�
ской формулой [48]

,

получим

В квантовой области , и выра�
жение (9) преобразуется 

(11)

Ширина полос регулярности в ~102–103 раз

меньше частоты, т.е. . Следова�

тельно, . С учетом этого уравне�
ние (11) упростится и запишется как
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Поскольку , данное выражение можно
переписать как

Для кристаллов, продольный размер l которых
меньше , приведенная формула приобретает
вид

(12)

Как следует из уравнения (12), средний квад�
рат амплитуды колебаний обратно пропорциона�
лен продольному размеру кристаллитов, что со�
ответствует эксперименту (  увеличивается
линейно в зависимости от 1/l). 

Поскольку,  [48], вклад нулевых коле�
баний в деформацию межатомных связей обратно
пропорционален размеру атомной цепочки:

, (13)

что также соответствует эксперименту (  умень�
шается линейно как функция от 1/l). 

Оценим величину B
ν
, представляющую собой

тангенс угла наклона зависимости .
Подставим в выражение (13) Eс = 240 ГПа, s =
= 16 км/с, a = 0.124 нм, G = 2, ωmaxτ = 103, получим

 м–1. При умножении этого зна�

чения на параметр Грюнайзена для полосы
1129 см–1 G = 1.3 [22] и частоту (формула (1)) на�

шли, что . Экспериментальное зна�

чение наклона – .
Приведенные результаты подтверждают пред�

положение о том, что смещение частоты и ушире�
ние полосы 1129 см–1 обусловлено рассеянием ва�
лентных и изгибных фононов на границах кри�
сталлитов в ПЭ. 

Оказалось, что это явление рассеяния имеет
общий характер для закристаллизованных поли�
меров, поскольку длина пробега валентных фо�
нонов скелета молекул в них, как правило, пре�
вышает продольный размер кристаллитов. ПЭ,
размер кристаллитов в котором достигает 100 нм
и больше длины пробега валентных фононов, яв�
ляется исключением. Для всех остальных иссле�
дованных полимеров характерны дополнитель�
ная деформация и увеличение среднего квадрата
амплитуды колебаний скелета молекул из�за рас�
сеяния на границах кристаллитов. В ИК� и
КР�спектрах данное явление приводит к смеще�
нию максимума и уширению полос регулярности. 

Наиболее простой способ убедиться в суще�
ствовании рассеяния – анализ температурной за�
висимости ширины полос регулярности. Дей�
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ствительно, из выражения (2) следует, что про�
должение линейной зависимости  при

, когда , должно прохо�
дить через начало координат, т.е. при T  0,
Γ(T  0). Этот случай действительно осуществ�
ляется для ПЭ, продольные размеры кристалли�
тов в котором составляют 100 нм. Однако уже для
образца ПЭ с продольным размером кристалли�
тов 15 нм продолжение линейной зависимости

 при  отсекает от оси ширины конеч�
ную величину ≈1.5 см–1. Наличие конечного от�
резка, отсекаемого от оси ординат при экстрапо�
ляции линейной зависимости  при ,
прямо указывает на существование рассеяния на
границах кристаллитов. 

Рассмотрим еще один пример существования
такого рассеяния на границах кристаллитов в
ПЭТФ [24], длина кристаллитов в котором l ≈ 5–
6 нм и существенно меньше длины пробега из�
гибных и валентных фононов. На рис. 5 видно,
что при экстраполяции зависимости  при

 для полосы регулярности 972 см–1 в
ИК�спектрах ПЭТФ от оси ординат отсекается
величина ≈9 см–1, которая в 2 раза меньше, чем
ширина полосы при 480 К. Следовательно, увели�
чение среднего квадрата амплитуды колебаний
из�за рассеяния на границах кристаллита ПЭТФ
составляет примерно половину от его величины
при 480 K. 

Таким образом, в данном обзоре подведен итог
исследованию температурных зависимостей рас�
тяжения углеродного скелета регулярно постро�
енных участков молекул линейных полимеров
длиной ≈ 1 нм. Вследствие высокой жесткости ва�
лентных связей до температуры плавления кри�
сталлов гибкоцепных полимеров тепловые ва�
лентные колебания скелета в них не возбуждены,
а торсионные и изгибные колебания возбуждают�
ся при температурах Tt и Tb. При T < Tt все колеба�
ния не возбуждены, и скелет растянут из�за нуле�
вых колебаний. При Tt возбуждаются торсионные
колебания, и скелет молекул начинает растяги�
ваться пропорционально температуре, при Tb воз�
буждаются изгибные колебания, и наклон темпе�
ратурных зависимостей растяжения скелета уве�
личивается. Растяжение участка скелета при его
поперечных колебаниях вызвано “сопротивлени�
ем” продольному сдвигу соседних “мертвых”
участков молекулы. Дополнительный рост ам�
плитуды колебаний атомов углеродного скелета и
его растяжение возникают вследствие рассеяния
изгибных и валентных колебаний на границах
кристаллитов. 

Γ( )T

> bT T [ ]+ >2 ( ) ( ) 1t bn T n T

Γ( )T > bT T

Γ( )T > bT T

Γ( )T

> bT T
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Деформирование приводит к изменению
структуры и температуры фазовых переходов по�
лимерных систем [1–3]. Теоретическому рассмот�
рению этой проблемы посвящены многочислен�
ные исследования, обобщенные в работах [3–5],
где в основном рассматривались системы с
аморфным расслаиванием. Это явление связыва�
ют [3, 6–11] c разворачиванием макромолекуляр�
ных клубков в механическом поле и их ориента�
цией в направлении потока. Так, авторы [12] рас�
считали, что течение вызывает изменение
термодинамического параметра взаимодействия
между компонентами на величину ∆χ = aV1/2RT
(а – коэффициент, связывающий запасаемую при
течении энергию с объемной долей полимера,
V1 – парциальный мольный объем растворителя).
Согласно их точке зрения, бинодаль при механи�
ческом воздействии должна смещаться вдоль оси
χ (или Т) параллельно бинодали невозмущенной
системы, что однако противоречит эксперименту. 

Сведения о расчете фазовых диаграмм и тер�
модинамических параметров взаимодействия
между компонентами деформируемых растворов
полимеров с кристаллическим разделением фаз
отсутствуют. Цель настоящей работы – теорети�
ческое рассмотрение фазового поведения раство�
ров полимеров как с кристаллическим, так и с
аморфным разделением фаз.

Согласно теории Флори–Хаггинса [13], изме�
нение химического потенциала полимера при об�
разовании раствора в низкомолекулярной жидко�
сти в статических условиях определяется выраже�
нием

, (1)

где ϕ2 и ϕ1 – объемные доли полимера и раствори�
теля соответственно, r – степень полимеризации
полимера, χ2стат = r χ1 [13, 14]. Величина χ 1 отра�
жает взаимодействие растворителя со звеном
макромолекулы.

Предполагается, что для раствора полимера в
динамических условиях (при течении) можно за�
писать аналогичное уравнение

(2)

Изменение химического потенциала компонента
связано с его парциальной энтропией и энталь�
пией смешения:

(3)

Распространим этот подход и на значения хими�
ческого потенциала, относящегося к состоянию
системы в условиях течения:

(4)

При течении происходит разворачивание макро�
молекулярных клубков и ориентация цепей по
направлению течения. Это приводит к измене�
нию энтропии полимерного компонента на вели�
чину ориентационной энтропии ∆s2ор. В работах
[3, 15–20] значения ∆s2ор были рассчитаны для ря�
да полимеров в деформируемых растворах и сме�
сях. При этом, как правило, изменением парци�
альной энтальпии смешения полимера пренебре�
гают [3], т.е. принимается, что ∆h2стат ≈ ∆h2дин.

2
1( )∆µ = ϕ − − ϕ + χ ϕ2стат 2 1 2стат/ ln 1RT r

2
1( )∆µ = ϕ − − ϕ + χ ϕ2дин 2 1 2дин/ ln 1RT r

∆µ = ∆ − ∆2стат 2стат 2статh T s

∆µ = ∆ − ∆2дин 2дин 2динh T s

ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПАРАМЕТР 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МЕЖДУ КОМПОНЕНТАМИ 
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Величину ∆s2дин можно записать как ∆s2дин =
= ∆s2стат + ∆s2ор. Тогда уравнение (4) переписыва�
ется следующим образом:

Отсюда следует, что

Или с учетом уравнений (1) и (2)

Тогда 

или

(5)

Величина ∆s2ор связана с коэффициентом рас�
тяжения макромолекул при деформировании.
Для установления этой связи можно воспользо�
ваться представлениями о растянутой полимер�
ной цепи при фиксированном расстоянии между
концами h. В результате теплового движения
звеньев на концы макромолекулы действует
упругая сила, стремящаяся приблизить концы
друг к другу. Внешняя сила, вызванная течени�
ем, удерживает эти концы на расстоянии h. Со�
гласно де Жену [21], энтропия цепи при фикси�
рованном расстоянии между концами описыва�
ется уравнением

, (6)

где А – сегмент Куна, N – число сегментов в мак�
ромолекуле.

С увеличением h энтропия уменьшается, при
этом цепь не только удлиняется, но еще и сужа�
ется в поперечном направлении [21]. Посколь�
ку де Жен не учитывал численные значения
констант в формулах, в дальнейшем было при�
менено несколько иное уравнение, предложен�
ное в монографии [22]. Энтропия макромоле�
кулы с зафиксированными концами записывает�
ся как

, (7)

где k – постоянная Больцмана, с – постоянная,
 – плотность состояний. При ориентации оси

макромолекулы по вектору  (в нашем случае по на�
правлению течения) проекция hx = h, hz = hy = 0. По�
скольку, согласно работе [22],

,

где b2 = 3/(2NA2), 

( )∆µ = ∆ − ∆ + ∆ =

= ∆ − ∆ − ∆ = ∆µ − ∆

2дин 2стат 2стат 2ор

2стат 2стат 2ор 2стат 2ор

h T s s

h T s T s T s

∆µ − ∆µ = − ∆2дин 2стат 2орT s

( )дин

∆µ − ∆µ = −∆ =

= χ − χ ϕ

2дин 2стат 2ор

2 2стат

/ / /
2
1

RT RT s R

( ) 2
1∆χ = χ − χ = −∆ ϕ2 2дин 2стат 2ор/s R

2
1χ = χ − ∆ ϕ2дин 2стат 2ор/s R

( )= −

2

2
3( ) 0

2
hS S

NA
h

ln ( ) ln= ρ +S k k ch

ρ( )h
h

ρ = π −/ 2 2( ) ( )exp( )x x x xh dh b b h dh

= + π −/ 2 2ln ln( )S k c k b kb h

или 

(8)
При увеличении расстояния между концами цепи
с h1 до h2 уменьшение энтропии макромолекулы
составит 

Для моля молекул энтропия ориентации запи�
шется как

Здесь NА и R – число Авогадро и газовая постоян�
ная соответственно.

Введя коэффициент растяжения макромоле�
кулы α = h2/h1, получаем

Если h2 соответствует динамическим условиям
(hдин), а h1 – статическим (hстат) (т.е. клубку, неде�
формированному течением), можно для θ�усло�

вий принять, что . Отсюда получаем

(9)

Подставляя из уравнения (9) значение ∆s2ор в
уравнение (5), получаем соотношение 

, (10)

которое позволяет рассчитывать термодинамиче�
ский параметр взаимодействия между компонен�
тами в деформируемых системах для разных α,
если известна величина χ стат для системы в стати�
ческих условиях.

Системы с кристаллическим разделением фаз

Для анализа системы кристаллизующийся по�
лимер–растворитель в статических условиях
обычно применяют следующее уравнение, осно�
ванное на теории Флори–Хаггинса [23]: 

(11)

В работе [24] для систем ПЭ–п�ксилол и (ПЭ�
ПЭГ)–п�ксилол были рассчитаны концентраци�
онные зависимости χ 2 как по уравнению (11), так
и по аналогичному уравнению, использованному
в работах [15, 25–28], 

(12)

Здесь V2 и V1 – мольные объемы звеньев полимера
и растворителя соответственно, ∆Н2 – энтальпия
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плавления полимера, рассчитанная на моль зве�

ньев, R – газовая постоянная, Тпл, Ткр и ,  –
температуры плавления, кристаллизации поли�
мера в растворе и в отсутствие растворителя.

Рассчитанные по уравнениям (11) и (12) значе�
ния χ 2стат практически совпадают. Следователь�
но, по температурам фазовых переходов, опреде�
ленных при малой скорости изменения темпера�
туры (менее 10 град/ч), по этим уравнениям
можно рассчитывать χ 2стат.

Для системы кристаллизующийся полимер–
растворитель в динамических условиях уравне�
ние (12) можно переписать следующим образом:

(13)

или

(13a)

где Ткр. дин и  – температуры кристаллизации
полимера из деформируемого раствора и распла�
ва соответственно.

Уравнение (13а) можно переписать так:

(14)

Приведенное уравнение позволяет рассчитать
кривую ликвидуса для заданного значения коэф�
фициента растяжения макромолекул при извест�
ных величинах χ2стат.

Следует отметить, что выражения (10) и соот�
ветственно (13) и (14) неприменимы к концен�
трированным растворам и расплавам полимера.
Это связано как с ограниченностью применения
самой теории Флори–Хаггинса к концентриро�
ванным растворам, так и с тем, что для указанных
систем ϕ1  0 или ϕ1 = 0, и уравнения (10), (13),
(14) теряют физический смысл. Наряду с этим в
очень концентрированных растворах увеличива�
ющаяся плотность флуктуационной сетки зацеп�
лений препятствует протеканию ориентацион�
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ных процессов и вызывает уменьшение величины
α. 

Для расчета температуры кристаллизации по�
лимера из расплава можно воспользоваться соот�

ношением , где ∆Нкр и ∆Sкр – энтальпия

и энтропия кристаллизации полимера, равные
энтальпии и энтропии плавления со знаком ми�
нус. В динамических условиях

(15)

Это уравнение позволяет определить температуру
кристаллизации полимера из деформируемого
расплава для разных величин коэффициента рас�
тяжения α.

Были рассчитаны кривые ликвидуса и пара�
метры термодинамического взаимодействия
между компонентами следующих систем с кри�
сталлическим разделением фаз: ПЭГ (М w = 2000)–
п�ксилол, ПЭГ (М w = 2000)–толуол, ПЭ (М η =
= 2 × 105)–п�ксилол. Для указанных систем ис�
пользовали значения теплофизических величин
компонентов, приведенных в таблице. 

Найденные для разных заданных α по уравне�
нию (10) величины χ 2 системы ПЭГ–п�ксилол
приведены на рис. 1. Видно, что с увеличением α
величина термодинамического параметра взаи�
модействия между компонентами возрастает. Это
свидетельствует об ухудшении взаимодействия
между компонентами, что согласуется с экспери�
ментальными данными [3, 16–20]. Значения χ 2

для α = 1.02 хорошо соответствуют результатам
относительно величин χ 2 (рис. 1, точки), рассчи�
танных по уравнению (13), исходя из экспери�
ментальных данных о температурах фазовых пе�
реходов. Аналогичные зависимости были обнару�
жены и для других систем. Определенные таким
образом значения α, приводящие к хорошему
совпадению значений χ 2, рассчитанных по урав�
нениям (10) и (13), были использованы для расче�
та с помощью уравнения (14) концентрационных
зависимостей температур кристаллизации поли�
меров из текущих растворов.
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Теплофизические характеристики компонентов

Система ∆H2, Дж/моль [23] V2 × 106, м3/моль [29] V1 × 106, м3/моль [30]  × 104, К–1

ПЭГ–п�ксилол 8650 35.50 123.1 2.770

ПЭ–п�ксилол 4000 30.43 123.1 5.140

ПЭГ–толуол 8650 35.50 106.1 3.214

RV2

∆H2V1

�������������
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На рис. 2 и 3 приведены экспериментальные,
полученные в работах [24, 28], и рассчитанные
фазовые диаграммы систем ПЭ–п�ксилол, ПЭГ–
толуол и ПЭГ–п�ксилол. Рассчитанные величи�
ны Ткр дин согласуются с экспериментально
определенными температурами фазового пере�
хода (точки на рисунках) в пределах погрешно�
сти 1.5–3.0 К. 

Системы с аморфным разделением фаз

Расчеты были проведены для следующих си�
стем с аморфным расслаиванием: ПС (М w = 3.3 ×
× 106)–ди�(2�этилгексил)фталат и ПС (М w = 3.3 ×
× 106)–циклогексан. Фазовые диаграммы систем,
полученные в работах [31, 32], приведены на
рис. 4 и 5. Данные по составам сосуществующих
фаз использовали для расчета термодинамиче�
ского параметра взаимодействия между компо�
нентами в статических условиях с помощью урав�
нения (16) [33]:

, (16)

где  и , а  и  – объемные доли раствори�
теля и ПС в сосуществующих фазах соответствен�
но, ri – степень полимеризации i�го компонента.
Для растворителя величину r1 принимали равной
единице. Критическое значение χ крит рассчиты�
вали по уравнению (17) [13]:

(17)

Следует отметить, что использованные уравне�
ния не учитывают концентрационную зависи�

ϕ ϕ ϕ ϕ
−
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'' ' '' 'ln( ) ln( )
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r r
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25 1 1/ 0.5
20. ( )r

мость параметра взаимодействия между компо�
нентами. При низких температурах полученная
величина χ стат больше его критического значе�
ния, что свидетельствует о появлении концентра�
ционно�температурной области, в которой ком�
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1

2

0.1

3
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Рис. 1. Концентрационные зависимости χ 2 системы
ПЭ–п�ксилол в статических (1) и динамических (2, 3)
условиях для заданных величин α = 1.02 (2) и 1.10 (3).
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Рис. 2. Концентрационные зависимости температур
кристаллизации ПЭ из растворов в п�ксилоле в стати�
ческих условиях (1) и при скорости сдвига 114 с–1 (2,
точки): штриховая линия – рассчитанная кривая для
α = 1.02. 
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Рис. 3. Концентрационные зависимости температур
кристаллизации ПЭГ из растворов в толуоле (а) и
п�ксилоле (б) в статических условиях (1) и при скоро�
сти сдвига 114 с–1 (2, точки): штриховые линии – рас�
считанные кривые для α = 1.04 (а) и 1.025 (б). 
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поненты не совмещаются. С повышением темпе�
ратуры величина χ стат уменьшается и становится
меньше χ крит, что указывает на совместимость
компонентов во всем диапазоне составов при вы�
соких температурах. Критическая температура
растворения, отвечающая температуре, при кото�
рой соблюдается равенство χ стат = χ крит, хорошо
совпадает с экспериментально определенной
ВКТР. Для системы ПС–ди(2�этилгексил)фталат
χ крит = 0.5056, ВКТРэксп= 286.0 К, ВКТРтеор= 286
К, для системы ПС–циклогексан χ крит = 0.5056,
ВКТРэксп= 306.2 К, ВКТРтеор= 306.4 К. 

Данные о χ стат использовали для расчета термо�
динамического параметра взаимодействия между
компонентами в условиях деформирования для

α = 1.05. Расчет проводили с помощью уравнения
(10) для раствора критического состава. Для си�
стем ПС–ди(2�этилгексил)фталат и ПС–цикло�
гексан ϕ2 крит = 0.017 и 0.020 соответственно. Де�
формирование приводит к увеличению термоди�
намического параметра взаимодействия, что
свидетельствует об ухудшении их взаимной рас�
творимости и согласуется с экспериментом [3].

Полученные данные могут быть использованы
для расчета бинодалей данных систем. Однако
уравнение бинодали более сложное, чем уравне�
ние спинодали. Поэтому для расчета фазовой
диаграммы использовали уравнением спинодали,
так как спинодаль расположена близко к бинода�
ли [32]. Уравнение спинодали записывается как
[13]
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Рис. 4. Фазовая диаграмма системы ПС–ди�(2�этилгексил)фталат: 1 – экспериментально определенная бинодаль
в статических условиях, 2 – рассчитанные для α = 1.05 фрагменты спинодали.
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Рис. 5. Фазовая диаграмма системы ПС–циклогексан: 1, 3 – экспериментально определенные бинодаль (1) и спино�
даль (3) в статических условиях, 2 – рассчитанные для α = 1.05 фрагменты спинодали.
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(18)

Для рассматриваемых систем ширина метаста�
бильной области (между бинодалью и спинода�
лью) по оси составов составляет несколько про�
центов [32]. Фрагменты спинодалей приведены
на рис. 4 и 5. Видно, что деформирование приво�
дит к существенному увеличению области гетеро�
генности, что согласуется с экспериментом. 

Таким образом, предложенный автором под�
ход позволяет рассчитывать величину термодина�
мического параметра взаимодействия между ком�
понентами и фазовые диаграммы деформируе�
мых полимерных систем как с кристаллическим,
так и с аморфным разделением фаз для известных
величин α и χ стат или же найти эти величины из
экспериментально построенных фазовых диа�
грамм в статических и динамических условиях. 
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ВВЕДЕНИЕ

Наметившийся в последние годы повышен�
ный интерес к композиционным материалам на
основе полисопряженных систем связан главным
образом с тем, что включение их в структуру ком�
позита обеспечивает целый комплекс ценных фи�
зико�химических свойств, таких как электропро�
водность, термостойкость, фоточувствитель�
ность, сорбционная активность и другие. Особое
место в этом ряду занимают металл�углеродные
композитные материалы, свойства которых опре�
деляются не только специфической электронной
структурой полисопряженной системы, но и при�
родой металла. Большой научный и практиче�
ский интерес к таким материалам связан с широ�
ким спектром областей их потенциального ис�
пользования, например в системах записи и
хранения информации, в качестве активных эле�
ментов сенсоров и биомедицинских материалов,
в качестве гетерогенных катализаторов различ�
ных химических процессов и т.д.

Ранее нами сообщалось [1] о получении Pt�уг�
леродных нанокомпозитов в условиях ИК�пиро�
лиза ПАН, нанесенного в виде пленки на мелко�
дисперсный активированный уголь СКТ�6А, в
присутствии H2PtCl6 · 6H2O. Нанокомпозиты
оказались эффективными в качестве электрока�
тализаторов окисления водорода. Получены так�
же металл�углеродные нанокомпозиты на основе
ИК�пиролизованного ПАН и наночастиц спла�
вов Pt–Ru [2], представляющие интерес как гете�

рогенные катализаторы дегидрирования углево�
дородов.

Задача настоящей работы – исследование на�
чальной стадии образования системы сопряжен�
ных двойных связей в ПАН в присутствии PtCl4.
Для исследования структурных особенностей
пленок ПАН, сформированных из амидного рас�
творителя в присутствии PtCl4, использованы ме�
тоды электронной и колебательной спектроско�
пии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пленки готовили путем высушивания на квар�
цевых подложках 1%�ных (для УФ�спектроско�
пии) и 3%�ных (для ИК�спектроскопии) раство�
ров ПАН или ПАН и PtCl4 (5 мас. %) в одном из
амидных растворителей (ДМФА или ДМАА).
В данной работе использовали PtCl4 (“Aldrich”,
99%) и растворители ДМФА (“Acros Organics”,
99%) и ДМАА (“Fluka”, 99.5%). УФ�спектры по�
лимерных пленок, нанесенных на кварцевую
подложку, регистрировали на сканирующем
УФ�спектрометре “Specord M�400” в области
200–800 нм. ИК�спектры в области 400–4000 см–1

регистрировали на ИК�Фурье спектрометре IFS�
66�v/s. Образцы для регистрации спектров гото�
вили в виде пленок (d = 10–12 мкм), зажатых в
держателе спектрометра.

Пиролиз проводили в ИК�камере экспери�
ментальной установки импульсного фотонного
отжига, описанной в работе [3]. Пиролиз осу�
ществляли в атмосфере аргона при 100, 150, 200,
220 и 240°С в течение 1 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ИК�спектры пленок ПАН и ПАН–PtCl4, отли�
тых из амидных растворителей (ДМФА и ДМАА),
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показывают наличие очень интенсивных полос в
области 1670 см–1, которые могут быть отнесены
только к валентным колебаниям связи С=О в
амидной группе растворителя (рис. 1). Двух� и да�
же трехкратное прогревание таких пленок при
70°C не приводит к удалению растворителя из
пленки полимера. Небольшой сдвиг максимумов
поглощения этих полос (1645 см–1) по сравнению
с положением νC=O в спектре самого амидного
растворителя, а также появление расщепления
на плечах полос в области 1676, 1637 см–1 по ме�
ре прогревания пленки свидетельствуют о том,
что амидный растворитель связывается в доста�
точно прочный комплекс с элементарным зве�
ном ПАН. На это же указывают и полосы в обла�
сти λ = 250 нм в электронных спектрах поглоще�
ния пленок (рис. 2).

Изменение ИК�спектров пленки ПАН из
ДМАА при дальнейшем прогревании продемон�
стрировано на рис. 3. При прогревании пленки
при 100°С в течение 1 ч ДМАА сохраняется в по�
лимере. Спектр, представленный на рис. 3 (кри�
вая 1), мало отличается от спектра на рис. 1 (кри�
вая 3). Дальнейшее прогревание пленки при
150°С приводит к практически полному удале�
нию остаточного растворителя из полимера, од�
нако никаких признаков циклизации и возник�
новения сопряженных двойных связей, судя по
спектру рис. 3 (кривая 2), не происходит.

Все особенности удаления растворителя из
пленки, описанные выше для ПАН, наблюдаются
и в спектрах пленок ПАН–PtCl4. В ИК�спектрах
пленок ПАН–PtCl4, полученных из амидных рас�
творителей, проявляются полосы как ДМФА, так
и ДМАА, причем относительная интенсивность
полосы νC=O еще выше, чем в спектрах пленок
ПАН. После прогревания пленок ПАН–PtCl4 при
150°С растворитель практически отсутствует в
полимере. В спектрах пленок, прогретых при
150°С, наблюдается появление очень слабых по�
лос сопряженных связей С=N, тогда как в спек�
тре пленки ПАН, прогретой при этой же темпера�
туре, указанные полосы полностью отсутствуют.
Полученный результат хорошо согласуется с дан�
ными электронных спектров.

В электронном спектре поглощения пленки
ПАН–PtCl4, прогретой при 150°С, как показано
на рис. 2 (кривая 4), появляется новая широкая
полоса с максимумом при 360 нм, характерная
для коротких последовательностей сопряженных
связей C=N–C=N [4, 5]. В спектре пленки ПАН
такой полосы нет, из чего можно заключить, что
присутствие в пленке платины ускоряет образо�
вание в полимере системы сопряжения.

В ИК�спектре пленки ПАН признаки цикли�
зации нитрильных групп, приводящей к образо�
ванию сопряженных связей C=N [6–8], появля�
ются после прогревания в течение 1 ч при 200°C
(рис. 3, кривая 3): полоса 1623 см–1 от связей

16
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Рис. 1. ИК�спектры пленки ПАН, полученной из ДМАА в ходе термообработки: 1 – исходная пленка ПАН, 2 – плен�
ка, прогретая при 70°C в вакууме, 3 – вторично прогретая при 70°C пленка.
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N=С, полоса 1581 см–1 от сопряженных связей
С=С, заметное уменьшение интенсивности по�
лосы нитрильной группы и возникновение сла�
бой полосы от связей =N–H в области 3240 см–1.

Дальнейшее прогревание пленки ПАН приводит
к формированию развитой системы сопряжен�
ных двойных связей. При этом резко падает отно�
сительная интенсивность полос валентных и де�
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения пленок ПАН (1, 2) и ПАН–PtCl4 (3, 4), полученных из ДМФА в ходе термо�
обработки в течение 1 ч. Пленки прогреты при 100°C (1, 3) и 150°C (3, 4).
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Рис. 3. ИК�спектры пленки ПАН, полученной из ДМАА в ходе термообработки в течение 1 ч. Пленки прогреты при
100 (1), 150 (2), 200 (3), 220 (4), 240°C (5).
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формационных колебаний групп СН2 (2850–

2950 и 1450 см–1 соответственно), нитрильной
группы – 2244 см–1 и возникают новые полосы от
системы сопряженных связей 1614, 1393, 1268 см–1

[6–8]. Кроме того, растет интенсивность полос
связей =N–H, что указывает на возникновение
концевых имидных групп. В области поглощения
нитрильных групп регистрируется новая полоса
при 2203 см–1, которую также можно отнести к
концевым нитрильным группам, связанным с си�
стемой сопряженных связей С=N.

ИК�спектры пленок ПАН–PtCl4, прогретых
при 200, 220 и 240°C, представлены на рис. 4.
Спектры пленок ПАН и ПАН–PtCl4, прогретых
при 240°C, сравниваются на рис. 5. В спектрах
пленок ПАН–PtCl4, прогретых выше 200°С
(рис. 4, кривые 3–5), появляется и постепенно
увеличивается по интенсивности новая полоса
2125 см–1, которую можно отнести к концевой
связи CN в системе сопряжения, координирован�
ной с металлом, поскольку такая полоса отсут�
ствует в спектре ПАН, прогретого при этой же
температуре. Сдвиг данной полосы в сторону
длинных волн по сравнению с полосой нитриль�
ных групп, связанных с системой C=N�сопряже�
ния, в пленке ПАН, прогретого при той же темпе�

ратуре, составляет более 75 см–1 (2203 см–1 в спек�
тре ПАН и 2125 см–1 в спектре ПАН–PtCl4).

Кроме того, в спектрах ПАН–Pt присутствует
широкая полоса в области 850–750 см–1 (рис. 5а),
отсутствующая в спектре ПАН, которая относит�
ся к смешанным колебаниям в амидной группе,
координированной с металлом. В работах Naka�
moto область 850–750 см–1 связывают со сложны�
ми колебаниями внутри цикла, образованного
ацетатными или амидными группами, координи�
рованными с Pt [9]. Эта полоса по мере удаления
ДМАА смещается в сторону длинных волн, а по�
сле полного удаления ДМАА в данной области
спектра появляется несколько новых полос: 754,
775 и 796 см–1 (рис. 5а), указывающих на возник�
новение координации между сопряженными свя�
зями C=N–C=N и Pt.

Сравнение электронных спектров поглощения
пленок ПАН и ПАН–PtCl4, прогретых при 200–
240°C (рис. 6), также свидетельствует об участии
электронной плотности Pt в системе сопряжен�
ных связей C=N.

В спектре пленки ПАН полоса поглощения
системы сопряженных связей C=N в области
λ = 360 нм появляется после прогревания при
200°C (кривая 1). Как видно из рисунка, по мере
повышения температуры прогревания полоса по�
глощения смещается в сторону длинных волн
(кривые 2 и 3). В спектре пленки ПАН–PtCl4,

24
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Рис. 4. Изменение ИК�спектра пленки ПАН–PtCl4, полученной из ДМАА в ходе термообработки в течение 1 ч в об�
ласти нитрильных групп и связей =N–H. Пленки прогреты при 100 (1), 150 (2), 200 (3), 220 (4), 240°C (5).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 8  2009

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ 1431

прогретой при 200°C, полоса поглощения сопря�
женной системы сдвинута в сторону длинных
волн до 410 нм по сравнению со спектром пленки
ПАН (λ = 360 нм). Это указывает на взаимодей�
ствие платины с системой сопряжения двойных
связей, из�за чего степень делокализации элек�
тронной плотности в системе сопряжения воз�
растает, что приводит к смещению полосы в
длинноволновую область. При дальнейшем по�
вышении температуры прогревания пленок
увеличивается интенсивность полосы 410 нм в
спектре пленки ПАН–PtCl4 (кривая 5), а после
прогревания при 240°C наблюдается ее гипсо�
хромный сдвиг до 400 нм (кривая 6). В спектрах
пленок ПАН и ПАН–PtCl4, прогретых при 240°C,
полосы поглощения имеют одинаковое положе�
ние максимумов λ = 400 нм (кривые 3 и 6). Это
свидетельствует о том, что при данной температу�
ре происходит разрушение координации Pt с си�
стемой сопряженных кратных связей полимер�
ной цепи.

Таким образом, можно полагать, что Pt участ�
вует в комплексообразовании между амидной
группой ДМАА и нитрильной группой ПАН, спо�
собствуя удерживанию остаточного растворителя
в полимере. После полного удаления остаточного
растворителя Pt участвует в комплексообразова�
нии с формирующейся системой сопряженных
связей, в основном связываясь с концевыми
группами –CN и ближайшими к ним сопряжен�
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Рис. 5. Сравнение ИК�спектров черных пленок
ПАН (1) и ПАН–PtCl4 (2) из ДМАА: а – область по�
глощения кратных связей, координированных к Pt;
б – область поглощения нитрильных групп.
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Рис. 6. Электронные спектры поглощения пленок ПАН (1–3) и ПАН–PtCl4 (4–6), полученных из ДМФА в ходе тер�
мообработки. Пленки прогреты 1 ч при 200°C (1, 4), 220°C (2, 5), 240°C (3, 6).
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ными связями –C=N–C=N–. При этом образу�
ется комплекс следующей структуры:
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Полимеризация 1,3�диенов под действием ка�
тионных инициаторов приводит к получению по�
лидиенов со сложной структурой и, как правило,
с пониженной ненасыщенностью [1–8]. Иссле�
дование структуры полиизопрена методом
ИК�спектроскопии показало, что полимер, обра�
зующийся в процессе катионной полимеризации
в ароматическом растворителе или в хлористом
метилене, состоит из 1,4�цис� и 1,4�транс�звеньев
с примесью 3,4�структур [4, 5]. Полимеризация
изопрена в н�гептане или нитробензоле сопро�
вождается формированием преимущественно
1,4�транс�структур с примесью 3,4�звеньев [5, 6].

В работах [7, 8] структуру катионного полиизо�
прена изучали методом спектроскопии ЯМР 1Н.
Было найдено, что основной структурой в нена�
сыщенной части цепи является 1,4�транс�звено
(до 75%), при этом 1,2� и 1,4�цис�звенья отсут�
ствуют. Во всех случаях ненасыщенность катион�
ного полиизопрена не превышала 60% от теоре�
тической [4–8].

Цель настоящей работы – получение образцов
с разной степенью ненасыщенности и изучение
структуры полиизопрена катионной полимериза�
ции (КПИ) методами высокоразрешающей 1D
(1Н и 13С) и 2D (13С, 1Н) ЯМР�спектроскопии, а
также разработка способа количественного опре�

деления содержания различных звеньев в нена�
сыщенной части цепи катионного полиизопрена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец КПИ�1 приготовлен методом катион�
ной полимеризации изопрена в растворе хлори�
стого метилена в присутствии каталитической си�
стемы TiCl4�трихлоруксусная кислота (ТХУК)
при –78°C по методике [9]. Условия полимериза�
ции: [TiCl4] = 5 × 10–3, [ТХУК] = 1 × 10–2, [С5Н8] =
= 2.0 моль/л. Выход полимера 34.2 мас. %. Мn =
= 12.3 × 103, Mw = 102.1 × 103. Ненасыщенность
полиизопрена КПИ�1, определенная методом
спектроскопии ЯМР 13С, составила 72% от теоре�
тической.

Полиизопрен КПИ�2 синтезирован анало�
гично образцу КПИ�1, но при температуре по�
лимеризации 40. Выход полимера 33.6 мас. %.
Мn = 3.2 × 103, Mw = 7.7 × 103. Ненасыщенность
52%.

Полиизопрен радикальной полимеризации
(РПИ) был получен методом радикальной поли�
меризации изопрена в массе под действием пе�
роксида бензоила (5.6 × 10–2 моль/л) при 75°C.
Выход полимера 35.9 мас. %. Ненасыщенность
РПИ близка к теоретической.

Перед проведением спектроскопических экс�
периментов все образцы полиизопрена очищали
от остатков катализатора колоночной хромато�
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графией на силикагеле марки Silica gel 60 (“Flu�
ka”) с размером частиц 0.063–0.2 мм.

Спектры ЯМР регистрировали на спектромет�
ре высокого разрешения “Bruker AM�500” с рабо�
чей частотой 500 и 125 МГц для ядер 1Н и 13С соот�
ветственно. Образцы готовили в виде растворов в
CDCl3 (8–10 мас. %) в ампулах диаметром 5 мм.
Спектры снимали при комнатной температуре с
числом накоплений сигнала и задержкой между
импульсами для протонов 500 и 5 с, для углеродов
4000–6000 и 8–12 с. Эффект Оверхаузера мини�
мизировали регистрацией спектров ЯМР 13С в ре�
жиме подавления “inverse gated decoupling”. От�
несения линий ЯМР детализировали, используя
запись спектров в режиме DEPT�135° и двумер�
ную гетероядерную корреляционную спектро�
скопию ЯМР (13С, 1Н) [3].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С катионного поли�
изопрена КПИ�1 приведены на рис. 1, а на рис. 2
представлены карты алифатической и олефино�
вой частей двумерной гетероядерной корреляци�
онной ЯМР (13С, 1Н) спектроскопии. На всех
спектрах сигналы основных структур полиизо�
прена обозначены цифрами, которым в табл. 1 и 2
соответствуют типы атомов углерода, их хим.
сдвиги по углеродной и протонной шкале ЯМР�
спектра и отнесение сигналов спектра. На угле�
родной шкале двумерных спектров (рис. 2) распо�
ложен спектр ЯМР 13С, записанный в режиме
DEPT�135°, поэтому сигналы четвертичных угле�
родов не проявляются.

На всех спектрах катионного полиизопрена
КПИ�1 доминирующими являются сигналы
1,4�транс�звена, положения которых хорошо
совпадают с известными литературными данны�
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Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н (а) и ЯМР 13С (б, в) КПИ�1 (б – алифатическая область, в – олефиновая).
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ми [10, 11]. Структурам регулярного 1,4�транс�
присоединения по типу “голова�хвост”:

принадлежат сигналы 13 (С1), 28 (С2), 21 (С3), 7
(С4) и 1 (С5), что следует из рис. 1, 2 и табл. 1, 2.

CH3 CH3

n
1

2

3

4

5

1'

2'

3'

4'

5'

I

Инверсному присоединению 1,4�транс�звеньев
по типу “хвост�хвост”

соответствует сигнал 10 метиленового углерода С4

(рис. 1б и табл. 1). Инверсное присоединение
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Рис. 2. Карта двумерной гетероядерной корреляционной ЯМР (13С, 1Н) спектроскопии алифатической (а) и олефи�
новой (б) областей КПИ�1.
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1,4�транс�звеньев по типу “голова�голова”
(структура III) характеризуется сигналом 12 мети�
ленового углерода С1 (рис. 1б и табл. 1):

Анализ алифатической области двумерного
ЯМР�спектра (рис. 2а) позволяет сделать вывод о
том, что сигнал 7 метиленового углерода структу�
ры I и сигналы 8 и 9 накладываются друг на друга.
Поэтому для расчета долей 1,4�транс�звеньев с
инверсным и регулярным присоединением сле�
дует использовать сигналы 12 и 13 метиленовых
углеродов, соотношение площадей которых для
полимера КПИ�1 составляет 0.4 : 1.0.

В состав 1,4�транс�структур входят также кон�
цевые 1,4�транс�звенья следующего строения:

III

CH3 CH3

1

2

3

4

5

1'

2'

3'

4'

5'

n

Согласно данным работы [12], концевым ме�
тильным группам в Z� и E�положении к двойной
связи принадлежат сигналы 2 и 6, а олефиновым
(метиновому и четвертичному углеродам конце�
вого звена) соответственно сигналы 22 и 25.

Характерным для идентификации 1,4�цис�зве�
на полиизопрена является сигнал метильного уг�
лерода с хим. сдвигом 23.5 м.д. [10, 11, 13]. На рис.
3 приведены фрагменты спектров ЯМР 13С поли�
изопрена РПИ и КПИ�1 в диапазоне хим. сдвигов
21.2–24.4 м.д. Спектр образца РПИ отчетливо по�
казывает наличие метильного углерода 1,4�цис�
звена, который отсутствует как в катионном по�
лиизопрене КПИ�1 (рис. 3), так и в спектрах ка�
тионного полиизопрена, синтезированного нами
по методике, идентичной для КПИ�1, но в рас�

CH3(E)
1

2
3

5
CH3 CH3(Z)

4n

IV

Таблица 1.  Отнесение ЯМР сигналов КПИ�1 в алифатической части спектров

Сигнал, №
Тип атомов

углерода по данным
DEPT�135°

Хим. сдвиги сигналов
по 2D и 1D спектрам, м.д.

Отнесение ЯМР�сигналов
к структурам и атомам углерода

C H структура атом углерода
в структуре

1 –СН3 16.0 1.60 I, II, III 5, 5'

2 –CН3 17.7 1.60 IV 5

3 –СН3 18.8 1.60 VI 5

4 –CН3 22.1 0.95 V 5

5 –CН2– 22.9 1.90 VI* 1*

6 –CН3 25.8 1.70 IV 1

7 –CН2– 26.7 1.99–2.05 I 4

8 –CН3 26.9 0.85 н. с ?

9 –CН3 26.9 1.00 н. с ?

10 –CН2– 28.3 2.00–2.04 II 4, 4'

11 –CН2– 29.7 1.25 V* 1*

12 –CН2– 38.5 2.00–2.04 III 1, 1'

13 –CН2– 39.7 1.99–2.05 I 1'

14 40.4 – V 2

15 –CН2– 41.5 1.30 V* 1*

16 –CН2– 44.4 2.00 ? ?

17 44.9 2.25 VI* 2*

18 –CН2– 51.8 2.02 ? ?

Примечание. н. с – насыщенные структуры. Здесь и в табл. 2 знак вопроса обозначает, что сигнал не отнесен к какой�либо
структуре или атому углерода. 
* Предположительное отнесение структуры и сигнала.

–C–

–
–

–CH–

–
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творе толуола (в отличие от литературных данных
[4]). 

Среди минорных структур, содержащихся в
цепи катионного полиизопрена, можно выделить
звенья 1,2� и 3,4�присоединения (структуры V и
VI соответственно). 

Для 1,2�структур удалось идентифицировать
сигнал метильного углерода 4 (С5) с хим. сдвигом
22.1 м.д. Важно отметить, что линия 5 с хим. сдви�
гом 22.9 м.д., расположенная рядом (рис. 1б и 2а),
не относится к метильным углеродам 1,2�звеньев.
Согласно углеродному спектру, записанному в ре�
жиме DEPT�135°, здесь размещается группа СН2

с хим. сдвигом 1.90 м.д. по протонной шкале
ЯМР�спектра. Сигнал с такими же координатами
присутствует и в РПИ. Кроме того, атомам угле�
рода 1,2�звеньев принадлежит четвертичный уг�
лерод 14 (С2, 40.4 м.д.), который не проявляется
при съемке спектра в режиме DEPT�135° (рис. 1б
и 2а). Положение олефиновых сигналов метино�
вого углерода С3 и метиленового углерода С4 опи�
саны в литературе [13, 14] и соответствуют сигна�
лам 29 и 20 (табл. 2). 

CH2 C

CH3

CH

CH2
4

3

21

5

CH2 CH

C4
3

21

5
CH2 CH3

nn

V VI

Для 3,4�звеньев, согласно литературным дан�
ным [12, 13], идентифицированы следующие сиг�
налы углеродов: метильного (сигнал 3) (С5) и оле�
финовых – четвертичного (С3) и метиленового
(С4) (сигналы 30 и 19). Линии метиленовых угле�
родов С1 в 1,2� и 3,4�структурах, а также метино�
вого углерода С2 в 3,4�звеньях могут состоять из
нескольких компонент вследствие стереоизоме�

Таблица 2.  Отнесение ЯМР�сигналов КПИ�1 в олефиновой части спектров

Сигнал, №

Тип атомов
углерода

по данным
DEPT�135°

Хим. сдвиги сигналов
по 2D и 1D спектрам, м. д.

Отнесение ЯМР�сигналов
к структурам и атомам углерода

C H структура атом углерода
в структуре

19 =СН2 111.1 4.60–4.80 VI 4

20 =СН2 111.1 4.80–5.05 V 4

21 =СН– 124.2 5.05–5.40 I, II, III 3, 3'

22 =СН– 124.9 5.08 IV 3

23 =СН– 126.0 5.06 ? ?

24 =СН– 128.5 5.08 ? ?

25 131.3 – IV 2

26 132.3 – ? ?

27 133.5 – ? ?

28 134.9–135.3 – I, II, III 2, 2'

29 =СН– 147.7 5.70–5.87 V 3

30 147.7 – VI 3

=C–

–

=C–

–

=C–

–

=C–

–

=C–

–

24.4 23.6 22.8 22.0 21.2

а

б

δ, м.д.

Рис. 3. Фрагменты спектров ЯМР 13С полиизопрена
РПИ (а) и КПИ�1 (б).
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рии (мезо� и рацемические конформации) и вли�
яния соседних звеньев в цепи.

Известно, что катионный полиизопрен имеет
ненасыщенность ниже теоретической [4–8]. При
этом оценку ненасыщенности, как правило, про�
водят по спектру ЯМР 1Н, сравнивая интенсив�
ность линий поглощения алифатических и оле�
финовых протонов [8]. Однако для полиизопрена
такой подход не является однозначным, так как
входящие в состав макроцепи 1,4�, 1,2� и 3,4�зве�
нья имеют различное количество протонов при
олефиновых углеродах, а соответствующие ли�
нии частично накладываются и их трудно нор�
мировать. Поэтому определение общей нена�
сыщенности более корректно проводить по
спектру ЯМР 13С, сравнивая интенсивность ли�
ний поглощения атомов углерода в алифатиче�
ской и олефиновой частях спектра.

Для определения положения метильных угле�
родов в насыщенных структурах на рис. 4 в диапа�
зоне хим. сдвигов 0.4–1.6 м.д. приведены фраг�
менты спектров ЯМР 1Н радикального полиизо�
прена РПИ, имеющего ненасыщенность 100%, и
образцов КПИ�1 и КПИ�2 с ненасыщенностью
соответственно 72 и 52% от теоретической. Как
видно, с уменьшением ненасыщенности суще�
ственно увеличивается интенсивность сигналов 8

с хим. сдвигом 0.85 м.д. и 9 с хим. сдвигом
1.00 м.д., представляющий собой левое плечо
сигнала 4. Сигналы 8 и 9 на двумерном спектре
радикального полиизопрена отсутствуют.

Количественное определение содержания
структур в цепи полиизопрена обычно проводят,
используя соотношение интенсивности сигналов
метильных углеродов в спектре ЯМР 13С [10–13].
Однако для спектров ЯМР 13С катионного поли�
изопрена существенной особенностью является
расположение линий метильных углеродов на
широких “пьедесталах” (рис. 1б), вносящих зна�
чительную погрешность при определении интен�
сивности сигналов. Поэтому в данном случае из�
вестный подход к количественному определению
микроструктуры не является однозначно допу�
стимым. 

Сопоставительный анализ полученных ре�
зультатов позволяет предложить иной способ ко�
личественного расчета микроструктуры катион�
ного полиизопрена, основанный на комплексном
анализе олефиновых областей спектров ЯМР 1Н и
ЯМР 13С. Для этого сначала по олефиновой части
спектра ЯМР 13С находят соотношение суммы
площадей 1,2� и 3,4�звеньев (сигналы с хим. сдви�
гами 111.1 и 147.7 м.д.) к интенсивности линий
1,4�транс�звеньев (в диапазоне 122.0–138.0 м.д.).
Затем соотношение 1,2� и 3,4�звеньев определяют
по олефиновой части спектра ЯМР 1Н. Эту вели�
чину рассчитывают по интенсивности линий по�
глощения в диапазоне хим. сдвигов 5.70–5.87 м.д.
метиновых протонов (–СН=) 1,2�звена (сигнал
29) и метиленовых протонов (=СН2) 3,4�звена
(сигнал 19) в диапазоне 4.60–4.80 м.д. с учетом
нормировки на один протон.

Определение параметров микроструктуры не�
насыщенной части цепи КПИ�1 по данному спо�
собу дает следующие значения: 66 и 26 мол. % –
1,4�транс�звенья регулярного и инверсного при�
соединения соответственно, а также 4 мол. % –
1,2� и 3,4�звенья.

Необходимо также отметить, что используе�
мая в работе [14] оценка соотношения 1,2� и 3,4�
звеньев радикального полиизопрена по сигналам
метиленовых протонов 1,2�структур (сигнал 20) и
метиленовых протонов 3,4�структур (сигнал 29)
для катионного полиизопрена существенно завы�
шает содержание 1,2�структур, так как сигнал 20
лежит на правом плече сигнала 21 (рис. 1в и 2б). 

Таким образом, на основании данных о микро�
структуре катионного полиизопрена, получен�
ных при использовании современных методов
ЯМР�спектроскопии, предложен комплексный
подход для определения содержания в этом поли�
мере 1,4�транс�, 3,4� и 1,2�звеньев путем сравне�
ния интенсивности сигналов в олефиновых обла�
стях протонных и углеродных ЯМР�спектров. 

1.6 1.2 0.8 0.4

а

б

δ, м.д.

в

Рис. 4. Фрагменты спектров ЯМР 1Н полиизопрена
РПИ (а), КПИ�1 (б) и КПИ�2 (в). 
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В работе использовали реакторные порошки
(РП)1 сверхвысокомолекулярного ПЭ с плотно�
стью составляющих их зерен 0.961 г/см3 (метод
градиентных труб в смеси спирта с водой и глице�
рином), Mw = 1.8 × 106, насыпной плотностью
0.05 г/см3 и удельной поверхностью 17 м2/г. Таб�
летки из РП готовили в стандартных условиях
(20°С, 100 МПа в течение 100 мин). Спектры за�
писывали на ИК�Фурье спектрометре фирмы
“Bruker” (модель EQUINOX 55) с апертурой
1.4 мм, разрешением 0.5 см–1 и числом накопле�
ний 100.

В равновесном состоянии для ПЭ характерна
кристаллическая орторомбическая фаза, и только
под напряжением возникает моноклинная фаза
[2−7]. После удаления источника напряжения
моноклинная фаза при комнатной температуре
самопроизвольно переходит в орторомбическую
[3, 5]. Доля моноклинной фазы снижается в тече�

ние длительного времени пропорционально 
[5]. Повышение температуры увеличивает ско�
рость перехода, и после прогрева при 100°С в те�
чение 30 мин моноклинная фаза практически ис�
чезает [2, 5, 8]. 

В ИК�спектре ПЭ моноклинная фаза проявля�
ется в виде очень слабого плеча при 717 см–1 к ин�

1 Аналог образца 30С_15Р в работе [1].

tlg

тенсивной полосе 720 см–1 [2, 4, 7], поэтому коли�
чественные измерения затруднены. 

На рис. 1 приведена область спектра промыш�
ленной пленки ПЭНП, вытянутой при комнат�
ной температуре в 3 и 7 раз (спектры не нормиро�
ваны на толщину). Видно, что плечо около
717 см–1 появляется только при предельной вы�
тяжке. 

Та же область спектра таблетки сверхвысоко�
молекулярного ПЭ, компактированной при ком�
натной температуре, представлена на рис. 2. Как
видно, в спектрах таблетки полоса 717 см–1 про�
является более четко, однако даже при оптималь�
ном давлении компактирования (100 МПа) она
остается в виде плеча к полосе 720 см–1. 

Кроме того, существуют еще трудности мето�
дического характера: расположенная рядом поло�
са 720 см–1 очень интенсивна, поэтому для кор�
ректной записи спектра необходимы образцы
толщиной 10–20 мкм. Приготовить пленки такой
толщины из раствора или расплава не представ�
ляет трудности, а получить таблетки из РП такой
толщины невозможно, поскольку частицы РП
имеют большой размер. По этой причине для таб�
леток толщиной до 50 мкм наблюдаются микро�
неровности вплоть до сквозных дыр. Последние
приходится закрывать отдельными крупинками
РП под микроскопом. Таблетка получается без
дыр, но с существенным микрорельефом на по�
верхности.

ПРОЯВЛЕНИЕ МОНОКЛИННОЙ ФАЗЫ В ИК�СПЕКТРАХ 
СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНОГО ПОЛИЭТИЛЕНА
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Обнаружена новая полоса в ИК�спектре сверхвысокомолекулярного ПЭ, расположенная около
1056 см–1. Она появляется при компактировании реакторного порошка, осадке таблетки и вытяжке
полученной пленки при комнатной температуре. Интенсивность полосы растет с временем вы�
держки под нагрузкой пропорционально lgt с одновременным снижением интенсивности полос по�
глощения орторомбической фазы ПЭ. Хранение полученных образцов при комнатной температуре
способствует снижению интенсивности этой полосы в течение длительного времени с одновремен�
ным увеличением интенсивности полос орторомбической фазы ПЭ. Повышение температуры
ускоряет данный процесс, и отжиг при 100°С в течение 30 мин приводит к исчезновению полосы
1056 см–1 и прекращению роста интенсивности полос поглощения орторомбической фазы ПЭ. На
основании полученных результатов сделан вывод о том, что полоса 1056 см–1 принадлежит моно�
клинной фазе ПЭ.
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Однако мы обнаружили полосу около 1056 см–1,
поведение которой при различных воздействиях
на полимер позволяет отнести ее к моноклинной
фазе ПЭ. На рис. 3 показаны область спектра с
этой полосой и изменение ее интенсивности в за�
висимости от времени компактирования. Как
видно, интенсивность полосы 1056 см–1 растет с
увеличением времени, а интенсивность полосы
1051 см–1 снижается. Уменьшается интенсив�
ность и других полос орторомбической фазы. 

Полоса 1056 см–1 нестабильна при комнатной
температуре. Ее интенсивность снижается со вре�
менем после компактирования, одновременно
повышается интенсивность полос орторомбиче�
ской фазы (рис. 4). Кроме того, снижается интен�
сивность аморфных полос (1305, 1353 и 1369 см–1)
и подрастает интенсивность полосы кристаллич�
ности ПЭ (1896 см–1). 

На рис. 4 приведены сводные зависимости от�
носительных изменений интенсивности различ�
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Рис. 1. Область ИК�спектра исходной промышленной пленки ПЭНП толщиной 10 мкм (1) и пленки, вытянутой при
комнатной температуре в 3 (2) и 7 раз (3). Спектры не нормированы на толщину.
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Рис. 2. Область ИК�спектра таблетки сверхвысокомолекулярного ПЭ толщиной 45 мкм, компактированной при ком�
натной температуре в течение 5 мин при давлении 1 (1), 10 (2) и 100 МПа (3).
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ных полос It/I10 от времени выдержки, где I10 и
It интенсивность полос при временах 10 мин и те�
кущем времени t. Хорошо видно, что убывают по�
лоса моноклинной модификации и аморфная по�
лоса (1369 см–1), а растут полосы орторомбиче�
ской модификации (1051 и 1176 см–1). Общая
кристалличность полимера (1896 см–1) слегка
увеличивается, а полоса 2018 см–1, использован�

ная нами в качестве внутреннего эталона, практи�
чески не меняется (небольшое увеличение связа�
но с ростом толщины таблетки).

Наконец, на рис. 5 представлены области
спектров таблетки сверхвысокомолекулярного
ПЭ с полосами 717 и 1056 см–1 в зависимости от
температуры отжига Т0. Хорошо видно, что с по�
вышением Т0 интенсивность полос меняется: ин�
тенсивность полос 717 и 1056 см–1 снижается, а
720, 731 и 1051 см–1 возрастает. Увеличивается ин�
тенсивность и других полос орторомбической фа�
зы.

Изменение интенсивности полос 717 и
1056 см–1 и полос орторомбической фазы в про�
тивоположных направлениях означает, что пер�
вые растут за счет последних. Полученные ре�
зультаты позволяют сделать вывод о том, что по�
лоса 1056 см–1 принадлежит моноклинной фазе. 

Кроме того, изменение интенсивности аморф�
ных полос означает, что в полиморфный переход
моноклинная фаза → орторомбическая фаза во�
влечена аморфная фаза ПЭ. Это понятно, так как
напряжение на кристаллиты передается через
проходные цепи в аморфных областях, и для ре�
лаксации напряжений в кристаллитах и перехода
моноклинной фазы в орторомбическую необхо�
дима релаксация проходных молекул. Подвиж�
ность последних определяется спектром молеку�
лярных движений, скорость которых также сни�
жена из�за напряженного состояния полимера.
Повышение температуры ускоряет процесс ре�
лаксации проходных молекул, вследствие чего
снижаются напряжения на кристаллитах, и моно�
клинная фаза переходит в орторомбическую.
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Рис. 3. Область ИК�спектра таблеток сверхвысокомолекулярного ПЭ толщиной 0.62 мм после компактирования при
комнатной температуре и 100 МПа в течение 1 и 1000 мин.
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Рис. 4. Изменение относительной интенсивности
It/I10 полос поглощения 1051 (1), 1176 (2), 1896 (3),
2018 (4), 1369 (5) и 1056 см–1 (6) в ИК�спектрах табле�
ток сверхвысокомолекулярного ПЭ в зависимости от
времени выдержки при комнатной температуре после
компактирования.
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Этим объясняется необычный (релаксационный)
характер полиморфного (фазового) перехода, по�
скольку лимитирующей стадией перехода являет�
ся релаксация проходных цепей в аморфных об�
ластях.

Следует заметить, что переход кристалла из
орторомбической фазы в моноклинную происхо�
дит не во время выдержки таблетки под давлени�
ем, а одномоментно при сбрасывании давления
[5]. Зависимость от времени компактирования
обусловлена изменением количества образовав�
шихся связей за время компактирования, кото�
рые препятствуют релаксации объема после сбра�
сывания давления. Возникающие напряжения и
приводят к полиморфному переходу.
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ВВЕДЕНИЕ

Поли
п
ксилилен (ППК) – это кристалличе

ский полимер, характеризующийся низкой вла

гопроницаемостью, химической стойкостью по
отношению к большинству органических рас

творителей, растворам кислот, щелочей и со

лей, высокой гидролитической стабильностью,
хорошими диэлектрическими свойствами, био

логической совместимостью с живой тканью,
механической прочностью в широком диапазо

не температур. Тонкие пленки ППК получают
методом газофазной полимеризации на поверх

ности (ГПП). Традиционно их используют в ви

де капсулирующих покрытий для защиты изде

лий радиоэлектронной аппаратуры и микро

электроники, работающих во влажной
атмосфере, в условиях конденсированных осад

ков и в агрессивных средах (морской туман,
кислые газы и др.) [1, 2]. Также применяются в
медицине [3], при разработке миниатюрных
электромеханических устройств [4].

Важной особенностью метода ГПП по сравне

нию с обычными методами получения полимер

ных пленок и покрытий (полив, центрифугирова

ние, макание и др.) является возможность регули

рования морфологии поверхности пленок ППК,
их кристаллической и надмолекулярной структу

ры и скорости роста непосредственно в процессе
формирования на поверхности подложек путем
изменения параметров процесса ГПП [5, 6]. Это
открывает возможность придания пленкам ППК
новых функциональных свойств и новых обла

стей их практического применения. Необходимо
отметить, что природа подложки также оказывает
существенное влияние на скорость роста [7] и
надмолекулярную структуру [8] получаемого
ППК
покрытия.

Развитие современной микроэлектроники в
направлении все большей миниатюризации ин

тегральных микросхем (переход к технологии 45–
65 нм) делает необходимым применение ультра

тонких пленочных материалов при их изготовле

нии. Известно, что пленки ППК и его производ

ные являются перспективным материалом для
межслойной изоляции высокоскоростных инте

гральных микросхем [9, 10].

В процессе получения ультратонкого пленоч

ного материала типа ППК принципиально важ

ной является начальная стадия его формирования
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Методом атомно
силовой микроскопии исследована морфология ультратонких пленок поли
п

ксилилена, полученных методом газофазной полимеризации на поверхности монокристаллическо

го кремния (100) и поверхности скола слюды при температуре подложки 20°С. Обнаружено, что на
начальных стадиях для формирования поли
п
ксилиленового покрытия характерен островковый
механизм роста. В рамках модели пирамидального роста островков рассчитана средняя диффузион

ная длина пробега мономера п
ксилилена: для монокристаллического кремния она равна 15 ± 3 нм,
для скола слюды 9 ± 2 нм. Показано, что особое влияние на структуру формирующегося поли
п

ксилиленового покрытия оказывают природа подложки и дефекты на ее поверхности. Так, при ма

лом потоке мономера из газовой фазы зарождение полимерных островков на поверхности кремния
преимущественно гомогенно, в то время как на сколе слюды оно гетерогенно. Обнаружено, что из

менение потока мономера оказывает существенное влияние на скорость зарождения полимерных
островков.
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на подложке в процессе ГПП, которая в основ

ном и предопределяет свойства конечного ма

териала. С развитием метода АСМ стало воз

можным непосредственно визуализировать с вы

соким пространственным разрешением
морфологию тонких и ультратонких пленок
ППК. В ряде работ методом АСМ исследовали
влияние на морфологию поверхности пленок
ППК и его производных скорости осаждения мо

номера из газовой фазы [11], химической приро

ды мономера [12] и температуры подложки [13,
14]. В этих работах изучали сплошные пленки
ППК толщиной от нескольких десятков наномет

ров до единиц микрон. 

Задача настоящей работы – изучение методом
АСМ начальных стадий зарождения и роста пле

нок ППК до момента образования сплошного од

нородного покрытия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пленки ППК получали из 2,2
п
циклофана
(Тпл = 285–286°С) методом газофазной полиме

ризации на поверхности [15] на эксперименталь

ной установке, описанной в работе [5]. Формиро

вание пленок ППК происходило в камере оса

ждения при 20°С на поверхности пластинок
монокристаллического кремния (100) и(или) на
поверхности свежесколотых пластинок слюды.
Выбор этих материалов в качестве подложек был
обусловлен их “атомарно
гладкой” поверхно

стью, что значительно облегчало визуализацию
формируемых на подложках полимерных струк

тур и количественную оценку их размеров. При
проведении процесса ГПП остаточное давление в
установке, как правило, равнялось 10–4–10–6 мм
рт. ст. Процесс роста пленок ППК регулировали,
изменяя поток реакционноспособного мономера
п
ксилилена, поступающего из пиролизной зоны
(650 ± 5°С) в камеру осаждения. С этой целью ва

рьировали температуру сублимации 2,2
п
цикло

фана в диапазоне 50–70°С или меняли геометри

ческие размеры установки (например, площадь
поперечного сечения в высокотемпературных зо

нах сублимации и пиролиза). Повышение оста

точного давления в установке до 10–2–10–3 мм рт. ст.
также позволяло влиять на процесс роста пленок
ППК – скорость их формирования значительно
возрастала.

Морфологию поверхности ППК
покрытий
исследовали методом АСМ на микроскопе “Solver
P47” (НТ
МДТ, Россия). В силу особенностей
процесса ГПП полученные образцы ППК
по

крытий извлекали из камеры осаждения и в тот
же день (через 1–2 ч) проводили сканирование на
воздухе при комнатной температуре в полукон

тактном режиме (tapping mode), как наиболее
подходящем для деликатного сканирования мяг

ких материалов. Мы предполагаем, что при про


ведении эксперимента (получении образца на
подложке и его последующем сканировании)
морфология поверхности ППК
покрытий не из

менялась. Синтез образцов и их анализ методом
АСМ проводили при комнатной температуре, ко

торая близка к температуре стеклования ППК.
Таким образом, подвижность полимерных цепей
была мала и изменения морфологии поверхности
в коротком временном интервале (несколько ча

сов) проведения эксперимента не происходили.
В качестве зондов использовали кремниевые кан

тилеверы марки NSC14/AlBs (“Mikromasch”,
Россия) с резонансной частотой ∼60 кГц, жестко

стью ∼5 Н/м и радиусом кривизны иглы ∼10 нм.
Одновременно с записью топографического
изображения измеряли сдвиг фазы колебаний
кантилевера относительно возбуждающего сиг

нала. Сдвиг фазы зависит, во
первых, от сдвига
резонансной частоты колебаний кантилевера при
взаимодействии иглы с поверхностью образца
[16] и, во
вторых, от эффективной добротности
колебаний кантилевера, которая также изменяет

ся при взаимодействии иглы с поверхностью об

разца [17]. В результате на изображении стано

вится возможным наблюдать области с различ

ными механическими свойствами, такие,
например, как чистая подложка и подложка с по

лимерным покрытием. Скорость сканирования
изменяли в диапазоне 0.2–2.0 Гц в зависимости от
размера изображения. Толщину тонких сплош

ных покрытий определяли методом АСМ. Для
этого в достаточно жестком контактном режиме
сканировали несколько раз область размером
3 × 3 мкм до удаления из нее полимерного покры

тия. Затем в полуконтактном режиме снимали изоб

ражение большей области размером 10 × 10 мкм, ко

торая включала меньшую область с удаленным
полимерным покрытием, и измеряли толщину
покрытия. Чистоту кремниевых подложек до на

несения ППК
покрытия контролировали мето

дами эллипсометрии (эллипсометр L117F,
“Gaertner Scientific Corporation”) и АСМ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рост ППК
покрытия на самых начальных ста

диях его формирования на поверхности подлож

ки происходит по островковому механизму вне
зависимости от природы подложки. На рис. 1 по

казаны топография ППК
покрытия, полученно

го на поверхности кремния и сколе слюды при
температуре сублимации 2,2
п
циклофана 70°C,
температуре подложки +20°C и времени нанесе

ния 15 мин. Концентрация островков составляла
примерно один островок на 1 кв. мкм, а их высота
H равнялась ∼2–4 нм. На поверхности скола слю

ды при тех же параметрах ГПП формируются ост

ровки примерно с теми же концентрацией и вы

сотой. Однако островки, сформированные на
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кремниевой подложке и сколе слюды, существен

но различались по своему профилю, который
можно характеризовать величиной отношения
радиуса R островка на поверхности подложки к
его высоте. Для кремниевой подложки R/H ∼ 45, а
для скола слюды R/H ∼ 25. Таким образом, на по

верхности скола слюды формировались островки
с более крутым профилем. Подчеркнем, что каж

дый полимерный островок состоит из большого
числа полимерных цепей. Для пленок ППК,
полученных методом ГПП при комнатной тем

пературе, основной является α
кристалличе

ская модификация, которая характеризуется
моноклинной элементарной ячейкой с парамет

рами a = 5.92, b = 10.64, c = 6.55 Å; β = 134.7°, при

чем на элементарную ячейку приходится два мо

номерных звена [18, 19]. Тогда объем V, занимае

мый одним мономерным звеном, будет равен
144 Å3. По данным ЭПР, приведенным в работе
[15], пленка ППК содержит (5–10) × 10–4 моль ра

дикалов/моль повторяющегося звена, т.е. средняя
степень полимеризации ППК лежит в интервале

2000–4000 (ММ элементарного звена ППК равна
104). Исходя из этих данных, можно оценить объ

ем v, занимаемый одной молекулой ППК; он бу

дет равен ∼300–600 нм3. Таким образом, в каждом
полимерном островке (рис. 1) находится от десят

ка до нескольких десятков полимерных цепей.

Для моделирования начальной стадии форми

рования ППК
покрытий в работе [20] был при

менен метод Монте
Карло. Было показано, что
при степени заполнения поверхности подложки
<0.5 важную роль играет отношение средней дли

ны диффузионного пробега мономера (п
ксили

лена) по подложке к его поверхностной концен

трации. Длина диффузионного пробега мономера
по подложке определяется коэффициентом диф

фузии и временем жизни адсорбированного мо

номера, т.е. временем до момента его десорбции
обратно в газовую фазу или до момента его присо

единения к растущей полимерной цепи. Соглас

но результатам моделирования, при равной сте

пени покрытия подложки полимером увеличение
этого отношения приводит к увеличению ММ

0
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Рис. 1. Островковая стадия роста ППК
покрытия на поверхности кремния (а, в) и слюды (б, г). Топография (а, б) и
профиль полимерного островка (в, г). Параметры ГПП: температура подложки 20°C, температура сублимации 2,2
п

циклофана 70°С, время нанесения 15 мин, остаточное давление в установке 10–4–10–6 мм рт. ст., скорость роста по

крытия ~0.2 нм/мин.
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синтезируемого полимера и уменьшению поверх

ностной концентрации полимерных кластеров.
Понятие двумерного полимерного кластера было
введено авторами [20] для описания самой на

чальной стадии (до образования сплошного мо

нослоя) формирования пленки ППК, причем ее
рост рассматривался только в плоскости подлож

ки (двухмерная модель). Полимерный кластер
может состоять как из одной молекулы полимера,
так и из нескольких молекул, находящихся в кон

такте друг с другом. Увеличение коэффициента
диффузии приводит к снижению концентрации
полимерных кластеров и увеличению “зоны пи

тания” каждого растущего кластера, т.е. площади
поверхности подложки, адсорбировавшись на ко

торую, мономер может достигнуть кластера и
присоединиться к нему. При этом вероятность
инициирования новой полимерной цепи в преде

лах самой “зоны питания” ниже, поскольку ини

циатор с большей вероятностью продиффундиру

ет к растущей полимерной цепи и присоединится
к ней. 

Как было отмечено выше, молекула п
ксили

лена, адсорбированная на подложке, со временем
перемещается по ее поверхности на некоторое
расстояние (процесс поверхностной диффузии) и
затем или возвращается обратно в газовую фазу
(процесс десорбции), или присоединяется к рас

тущей полимерной цепи в полимерном кластере.
По
видимому, энергии активации процессов по

верхностной диффузии и десорбции молекул п

ксилилена на кремнии и слюде различны, поэто


му и длина диффузионного пробега данных моле

кул на этих подложках также отличается. Можно
предположить, что коэффициент поверхностной
диффузии молекулы п
ксилилена на кремнии вы

ше, чем на слюде. В результате скорость роста по

лимерных островков в плоскости кремниевой
подложки будет выше, чем на поверхности слю

ды. Это объясняет более высокое отношение ра

диуса полимерных островков к их высоте R/H на
поверхности кремния по сравнению со слюдой.

Известны модели (сферического роста, пира

мидального роста и др.), описывающие рост и
особенности морфологии тонких низкомолеку

лярных пленок, формируемых на поверхности
подложек из газовой фазы. Так, для описания
формирования тонких пленок сублимированных
соединений на твердых подложках была разрабо

тана модель пирамидального роста островков
[21]. В рамках этой модели были проанализирова

ны профили поперечного сечения растущих ост

ровков ППК и на основании этого рассчитана
средняя ширина их “зоны питания”. 

Применительно к ГПП
процессу формирова

ния ППК
покрытий модель пирамидального ро

ста островков (рис. 2а) основывается на следую

щих положениях:

a) в начальный момент времени на поверхно

сти подложки случайным образом располагает

ся некоторое количество зародышей островков.
Зависимость степени заполнения поверхности
подложки полимером ξ (т.е. доли поверхности
подложки, закрытой полимером) от времени

50

1

Подложка

Растущий островок “Зона питания”
2

0

h, нм

100
R, нм

1
2

(a)

(б)

Рис. 2. а – Модель пирамидального роста островков ППК: молекулы мономера, адсорбированные непосредственно
на растущий островок, задают рост островка в вертикальном направлении, молекулы, адсорбированные в пределах
“зоны питания”, – рост островка в плоскости подложки, а молекулы, адсорбированные вне “зоны питания”, через не

которое время десорбируют обратно в газовую фазу. б – Измеренный (точки) и расчетный (сплошные линии) профиль
одиночного островка на поверхности слюды (1) и кремния (2).
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ГПП
процесса описывается экспоненциальной

зависимостью , где N –
концентрация островков, а R(t) – радиус островка
в момент времени t; 

б) поток мономера, поступающий из газовой
фазы на поверхность подложки с растущими ост

ровками, приводит только к их вертикальному

росту, т.е. , где J – поток мономера, b –
характерный размер одной молекулы мономера,
H(t) – высота островка в момент времени t;

в) поток мономера, поступающий к растущему
островку из “зоны питания” вследствие поверх

ностной диффузии молекул п
ксилилена по под

ложке, приводит к росту островка только в гори

зонтальном направлении, так что  =

= , где  – .
Отсюда следует, что 

Разделение переменных в последнем уравне

нии приводит к решению в виде

Зная зависимость t(R), мы можем построить
профиль поперечного сечения островка h(r):

Как было сказано выше, объем V, занимаемый
одним мономерным звеном в молекуле ППК, ра

вен 144 Å3. Тогда характерный размер b одной мо

лекулы п
ксилилена может быть принят равным

∼0.5 нм (  нм). Принимая концентра

цию островков N равной 1 мкм–2 (рис. 1), мы мо

жем подобрать ширину “зоны питания” так, что

бы разница между измеренным и расчетным про

филями сечения островка была минимальна.

В данном случае ширина “зоны питания” сов

падает со средней диффузионной длиной пробега
мономера п
ксилилена, поскольку она намного
больше характерного размера мономера b [21].

Стоит отметить, что (хотя модель пирамидаль

ного роста островков предполагает мгновенное
зарождение центров роста) до момента, когда
“зоны питания” соседних растущих полимерных
кластеров начнут перекрываться (режим свобод

ного роста островков), механизм зарождения
центров роста оказывает малое влияние на форму
островков. Поэтому на самой начальной стадии
свободного роста полимерных кластеров право

мерно использовать эту модель как для гетероген

ного, так и гомогенного зародышеобразования.

ξ = − −π
2( ) 1 exp[ ( )]t NR t

=

3( )H t Jb t

( )ξ /d t dt
2 ( ( ) ( ))ξ − ξab J t t ( ) 1ξ =a t 2exp[ ( ) ( )]−π + aN R X t

π −π = −π −

− −π +

2 2 2

2

2 exp( ) (exp( )

exp( ( ) ))a

dRNR NR b J NR
dt

N R X

π
= =

− −π +
∫2 2

0

1 2( )
1 exp( ( 2 ))

R

a a

Nrdrt t R
b J N X rX

π
= −

− −π +
∫

/
2

2

0

2( )
1 exp( ( 2 ))

ar X

a
max

a

NX xdxh r h b
N X x

=

3 ~ 0.5b V

На рис. 2б сплошными линиями показан рас

четный профиль одного полимерного островка
на кремниевой подложке, а точками – его изме

ренный профиль. Усредняя Xa по всем островкам
на нескольких АСМ
изображениях, мы получи

ли следующую величину ширины “зоны пита

ния”: Xa = 15 ± 3 нм для кремниевой подложки
и Xa = 9 ± 2 нм для скола слюды (температура
подложки равна 20°C).

Модель пирамидального роста была разрабо

тана для описания начальных стадий роста низ

комолекулярных покрытий, формируемых на по

верхности твердых подложек из газовой фазы. В
модели предполагается, что адсорбированный
атом может присоединиться к растущему остров

ку в любой точке на его поверхности. Напротив,
для полимерного островка молекула мономера
может присоединиться (т.е. вступить в химиче

скую реакцию радикального присоединения)
только к активным концам полимерных цепей.
Возникает вопрос о применимости данной моде

ли к описанию начальных стадий роста ППК
по

крытий. Как отмечалось выше, количество поли

мерных цепей в полученных островках достигало
нескольких десятков. Подвижность молекуляр

ных цепей в них сильно ограничена, поскольку
температура подложки (20°С) находится вблизи
температуры стеклования ППК (13°С [6, 22]).
Следовательно, можно предположить, что для до

статочно крупных островков концентрация ак

тивных полимерных цепей на единицу площади
поверхности островка постоянна и вероятность
присоединения мономера к полимерной цепи не
зависит от места, которого мономер достиг на по

верхности островка. Поэтому нам представляет

ся, что анализ начальных стадий роста ППК
по

крытий в рамках модели пирамидального роста
вполне правомерен.

При увеличении времени ГПП концентрация
полимерных островков на кремниевой подложке
на начальных стадиях роста возрастала линейно
со временем нанесения ППК
покрытия (рис. 3а–
в). Такая зависимость дает основание предполо

жить, что зародышеобразование на кремниевой
подложке при комнатной температуре является
преимущественно гомогенным. Средний радиус
островков также возрастал с увеличением време

ни нанесения. На определенном этапе формиро

вания ППК
покрытия растущие островки начи

нают перекрываться, и уже при толщине покры

тия ∼4 нм мы наблюдали сплошную гладкую
(среднеквадратичная шероховатость w ∼ 1 нм)
пленку с гранулярной морфологией, описанной
нами ранее [12].

В экспериментальной части отмечено, что в
процессе нанесения ППК
покрытия можно раз

личными методами регулировать поток мономера
п
ксилилена к подложке из газовой фазы. Так,
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увеличивая площадь поперечного сечения в вы

сокотемпературных зонах сублимации и пироли

за, можно уже на самых начальных этапах роста
достичь резкого возрастания (примерно на два
порядка) концентрации островков на поверхно

сти подложки (рис. 3г). При этом последующий
переход к сплошной пленке происходит при
меньшей толщине (∼1.5–2.0 нм) покрытия.

Для свежеприготовленных ультратонких пле

нок ППК такой толщины была замечена интерес

ная особенность: пленки при съемке их изобра

жения методом АСМ легко отделяются от под

ложки при взаимодействии с иглой микроскопа,
даже при их сканировании в полуконтактном ре

жиме. Этот же образец после выдержки при ком

натной температуре в течение месяца представля

ет собой совершенно другой материал. На рис. 4а,
4б представлено АСМ
изображение поверхности
данного образца. Структура пленки существенно
отличается от гранулированной структуры более

толстых пленок ППК: видны многочисленные
ламели толщиной ∼15–20 нм. Заметно выросла
жесткость пленки, последняя уже не отделяется
от подложки при сканировании. Толщина ППК

покрытия ∼1.5–2 нм (рис. 4в, 4г). Возможно, сра

зу же после нанесения на подложку ультратонкая
пленка ППК представляет собой мягкий расстек

лованный полимер с невысокой степенью кри

сталличности. Вследствие низкой температуры
стеклования (Тс = 13°С) такая пленка ППК при
длительной выдержке даже при комнатной тем

пературе медленно кристаллизуется, что и приво

дит к увеличению ее жесткости и существенному
изменению морфологии поверхности.

Механизм роста ППК на поверхности слюды
заметно отличается от механизма роста на крем

ниевой подложке. Известно, что слюда электри

зуется при расщеплении [23]. Образующиеся при
этом на поверхности слюды заряды, по
видимо

му, играют роль точечных дефектов, которые ока


2 мкм

нм

0.1

3.1

2.1

0.4

нм

2 мкм

200 нм

3.2

0

2 мкм

9.1

0.2

(а)

(б)

(в) (г)

Рис. 3. Рост ППК
покрытия на поверхности кремния: время нанесения 3 (а), 4 (б) и 8 мин (в). Параметры ГПП: тем

пература подложки 20°С, температура сублимации 2,2
п
циклофана 55°С, остаточное давление в установке 10–2–
10⎯3 мм рт. ст., скорость роста покрытия ∼1 нм/мин. г – ППК
покрытие на поверхности кремния при большом потоке
мономера и скорости роста покрытия ∼5 нм/мин (островковая стадия роста с концентрацией островков ∼102 мкм–2).

нм нм
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зывают заметное влияние на морфологию фор

мирующихся ППК
покрытий. Так, вблизи них на
подложке наблюдали повышенную концентра

цию (∼102 мкм–2) островков полимерного матери

ала (рис. 5а). На отдельных дефектах наблюдали
рост полимерных островков высотой вплоть до
нескольких десятков, а в некоторых случаях сотен
нанометров (рис. 5б) и более, в то время как без

дефектные участки подложки оставались еще без
полимерного покрытия. При скалывании слюды
на ее поверхности могут образовываться и заря

женные линейные дефекты, которые также явля

ются активными центрами роста ППК
покры

тия. На рис. 5в, 5г показаны выросшие на таких
дефектах полимерные островки с сильно выра

женной анизотропией линейных размеров.

Для некоторых образцов мы наблюдали рас

пространение от протяженных террас фронта ро

ста полимерного покрытия высотой ∼6–8 нм
(рис. 6а). За пределами фронта роста покрытия

поверхность слюды была покрыта монослоем
субнанометровой толщины (рис. 6в, 6г). Как вид

но на рис. 6г, где участок поверхности, покрытый
монослоем, обозначен буквой M, монослой не
полностью покрывает подложку, на некоторых
участках проступает поверхность слюды (обозна

чена буквой S). Возможно, наблюдаемый эффект
можно объяснить деветтингом (процесс, проти

воположный смачиванию). Подобный переход от
островкового к послойному механизму роста пле

нок наблюдали и для более толстых ППК
покры

тий на слюде после полного заполнения подлож

ки полимерным материалом (рис. 6б). Можно
предположить, что наличие даже тонкого моно

слоя на поверхности подложки значительно ме

няет энергию взаимодействия адсорбированного
мономера с поверхностью и среднюю длину диф

фузионного пробега мономера. Этим можно объ

яснить изменение механизма роста.

1 мкм

3.6

0
400 нм

2.5

0

2 мкм

5

0

5

4
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0 2 4 6

y, нм
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(a)

(б)

(в)

(г)

Рис. 4. а, б – ППК
покрытие толщиной ∼1.5 нм, синтезированное на поверхности кремния при большом потоке мо

номера, после выдержки при комнатной температуре в течение месяца. Определение толщины покрытия методом
АСМ: в – топографическое изображение, г – профиль сечения.

нм
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Как следует из приведенных выше данных,
формирование ППК
покрытия на поверхности
скола слюды в ряде случаев имеет отличительные
особенности по сравнению с формированием на
кремниевой подложке. В работе [7] установлено,
что скорость роста ППК
покрытий на поверхно

сти различных металлов и их окислов зависит от
природы подложки. На некоторых подложках
рост покрытий сильно замедлялся. Было выска

зано предположение, что наблюдаемый эффект
является следствием специфического взаимодей

ствия адсорбированных молекул мономера
п
ксилилена с поверхностью подложки, которое
фактически дезактивировало его чрезвычайно
высокую реакционную способность. Поверх

ность этих подложек играла роль ингибитора ре

акций инициирования и роста цепи для молекул
п
ксилилена. Только после заполнения поверхно

сти подложки монослоем дезактивированного
мономера последующие молекулы п
ксилилена,
адсорбированные уже этим монослоем, вступали
в реакцию инициирования и роста полимерной

цепи, т.е. происходило формирование ППК
по

крытия [7]. 

Возможно, что монослой субнанометровой
толщины, наблюдаемый при формировании
ППК на поверхности скола слюды (рис. 6в, 6г),
является слоем такого дезактивированного мо

номера п
ксилилена. Наличие этого подслоя
изменяет энергию взаимодействия последую

щих адсорбированных молекул п
ксилилена с
поверхностью слюды. В результате дальнейший
рост ППК
покрытия происходит уже не по ост

ровковому механизму, а по механизму послойно

го заполнения подложки, на что указывает на

блюдаемый фронт роста полимерного покрытия
постоянной толщины (рис. 6а).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, формирование ППК
покры

тий проходит через несколько стадий. Начальной
стадией является зарождение и свободный рост
полимерных островков. При этом их концентра


1 мкм 10 мкм

5 мкм 500 нм

0.65

0

21

0

мкм

17

1
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Рис. 5. Влияние дефектов поверхности слюды на морфологию ППК
покрытий. Фазовое (а) и топографическое изоб

ражение в разных масштабах (б–г). Скопление островков на точечных дефектах подложки (а, б); анизотропные поли

мерные островки на линейных дефектах (в, г).
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ция и размер резко увеличиваются с ростом сте

пени заполнения подложки полимером. При до

стижении определенной степени заполнения
подложки “зоны питания” островков начинают
перекрываться, концентрация островков дости

гает предельного значения, а затем начинает
уменьшаться с ростом степени заполнения из
за
слияния отдельных островков. Последней стади

ей является переход от островковой к сплошной
полимерной пленке.

Важным параметром, определяющим на на

чальной стадии скорость роста островка в плос

кости подложки, является коэффициент поверх

ностной диффузии мономера. Концентрация по

лимерных островков зависит от потока мономера
п
ксилилена из газовой фазы, наличия и распре

деления дефектов на поверхности подложки. На

величину потока мономера влияют температура
сублимации 2,2
п
циклофана и температура под

ложки, на которой формируется ППК
покрытие,
а также геометрические размеры отдельных узлов
вакуумной установки и величина остаточного
давления при проведении ГПП. Скорость гомо

генного зародышеобразования значительно воз

растает при увеличении потока мономера.

При формировании ППК
покрытия на по

верхности кремния определяющим является го

могенное зародышеобразование. Благодаря вы

сокой скорости диффузии мономера по поверх

ности кремниевой подложки, скорость роста
полимерных островков в ее плоскости довольно
велика, растущие островки быстро перекрывают

ся друг с другом с образованием тонкого однород

ного покрытия. Подбирая параметры ГПП, мож
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Рис. 6. Распространение фронта роста ППК
покрытия высотой ∼6–8 нм от протяженной террасы на поверхности
слюды: а – фазовое изображение (T – терраса на слюде, P – фронт роста полимерного покрытия, S – подложка);
в, г – увеличенное изображение области, обозначенной квадратом на рис. (а). Монослой субнанометровой толщины
на поверхности слюды: в – топография, г – фазовое изображение (M – область, покрытая монослоем, S – подложка).
б – Переход от островковой стадии роста к послойному заполнению ППК
покрытием участков между островками (от
каждого островка распространяется фронт роста полимерного покрытия высотой ∼6–8 нм, обозначенный окружно

стями белого цвета).

(а) (б) нм

(в)
(г)
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но добиться формирования на поверхности под

ложки очень тонкого (1.5–2 нм) сплошного
ППК
покрытия. 

На начальной стадии формирования ППК
по

крытия на поверхности слюды при небольшом
потоке мономера важную роль играют дефекты
подложки. Образование зародышей полимерных
островков в первую очередь происходит на этих
дефектах. При гомогенном зародышеобразова

нии скорость роста островков в горизонтальном
направлении ниже, чем на поверхности кремния.
Поэтому стадия островкового роста более дли

тельная. Причем при тех же параметрах ГПП, что
и в случае с кремнием, полимерное покрытие рас

тет в основном на дефектах, достигая в высоту де

сятков нанометров. При формировании на по

верхности слюды сплошного ППК
покрытия
(толщина слоя 6–8 нм) механизм роста меняется
от островкового к послойному. Вероятно, изме

нение механизма роста покрытия связано с изме

нением энергии взаимодействия адсорбирован

ного п
ксилилена с нижним слоем. Участки по

верхности между крупными островками быстро
заполняются полимером, и шероховатость по

верхности полимерной пленки уменьшается.

Таким образом, проведенное исследование по

казало, что, подбирая параметры ГПП и изменяя
природу подложки, можно существенно влиять
на морфологию и свойства ультратонких пленок
ППК. Полученные результаты существенно до

полняют предложенные ранее [24–26] модели об

разования и роста поли
п
ксилиленовых покры

тий в процессе газофазной полимеризации на по

верхности и в целом значительно расширяют
наши представления о начальных стадиях этого
уникального процесса.
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Ранее нами было показано [1–3], что метод ДСК
позволяет проводить диагностику надмолекуляр�
ной структуры (НМС) кристаллизующихся поли�
меров, включая выявление особенностей строения
кристаллического сердечника и складчатой струк�
туры ламелей, а также степени их связанности. Из�
вестно, что характер НМС в гибкоцепных полиме�
рах, формирующийся при охлаждении расплава,
существенно влияет на способность полимеров к
ориентационному упрочнению и, соответственно,
на их механические свойства в предельно ориенти�
рованном состоянии [4–6]. Это обусловлено как
особенностями строения кристаллического сердеч�
ника и поверхностей складывания ламелей, так и
степенью связанности ламелей между собой. На�
хождение и исследование взаимодействия между
НМС исходного и ориентированного полимера
особенно интересно для ПЭТФ, получаемого в ре�
зультате твердофазной дополиконденсации, в ходе
которой происходит существенное, более чем на
порядок, увеличение ММ. При этом формируется
специфическая НМС с очень большим числом вы�
прямленных проходных молекулярных связок меж�
ду соседними ламелями [7, 8]. 

В настоящей работе изучение методом ДСК про�
цесса плавления образцов ПЭТФ разной ММ,
включая образцы сверхвысокомолекулярного
ПЭТФ, позволило с большей определенностью сде�
лать заключение о характере упаковки макромоле�
кул в этих структурах и изменении последних в ре�
зультате ориентационной вытяжки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного полимера использовали
гранулы ПЭТФ с Мη = 3 × 104 промышленного про�

изводства. Пленки аморфного ПЭТФ толщиной
∼100 мкм получали прессованием гранул при 280°С
с последующей закалкой в воде с тающим льдом.
Оказалось, что в процессе прессования пленок на
воздухе происходило двукратное уменьшение зна�
чения Мη до 15 × 103, наиболее вероятной причиной
которого является гидролиз под действием влаги
воздуха. Часть аморфных пленок (образец 15а) за�
тем подвергали дополнительной кристаллизации
при 180°С (образец 15с) до степени кристаллично�
сти χ = 35% или процедуре твердофазной дополи�
конденсации [3] при 245°С для получения сверхвы�
сокомолекулярного ПЭТФ с Мη = 3 × 105 и степе�
нью кристалличности ~35% (образец 300с). Часть
пленок сверхвысокомолекулярного ПЭТФ с Mη = 3
× 105 вновь нагревали в прессе при 280оС, и затем
проводили их закалку в воде с тающим льдом для
получения аморфных пленок высокомолекулярно�
го ПЭТФ. Оказалось, что и в этом случае происхо�
дило существенное уменьшение ММ, но до более
высоких значений Мη = 76 × 103 (образец 76а).

Для получения ориентированных образцов с
различными значениями степени вытяжки λ (про�
шедших стадию шейкообразования с λ = 3.5–4.2 и
предельно ориентированных с λ = 6.1–6.6) исполь�
зовали как закристаллизованные (15с и 300с), так и
аморфные (15а и 76а) образцы, которые подвергали
многоступенчатой зонной вытяжке по известной
методике [9]. Формирование шейки аморфных и
частично кристаллических образцов проводили при
78 и 120°С соответственно. Дальнейшую вытяжку
всех четырех образцов осуществляли в одних и тех
же условиях при ступенчатом повышении темпера�
туры вплоть до 220°С.

Теплофизические характеристики исследовали
методом ДСК на калориметре DSC�2 “Perkin�Elm�
er” в температурном диапазоне 300–600 K при ва�
рьировании скоростей сканирования от 0.3 до
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10 град/мин. Температурную шкалу калибровали по
точкам плавления льда (273.1 К) и индия (429.7 К),
а шкалу теплового потока – по теплоемкости сап�
фира. Для всех исследованных образцов ПЭТФ на�
ходили температурные характеристики пиков плав�
ления Тmах и интервалы плавления ∆Т = Т2–Т1. Эн�
тальпию плавления ∆Нm рассчитывали по площади
пика плавления. Степень кристалличности χ оце�

нивали из соотношения χ = , где  =
140 Дж/г – энтальпия плавления совершенного
кристалла ПЭТФ [10]. Погрешность измерения
температурных характеристик составляла ±0.2 K,
энтальпии плавления и степени кристалличности –
не более 3%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены полученные при одной
скорости нагревания (10 град/мин) кривые ДСК
для исходных образцов ПЭТФ с различной терми�
ческой предысторией и ММ. Несмотря на то что
температурные параметры тепловых эффектов,
определяемые по кривым ДСК, полученным при
одной скорости сканирования, содержат методиче�
скую погрешность и могут быть существенно завы�
шены вследствие термического запаздывания, ка�
чественное сравнение этих параметров для различ�
ных образцов допустимо. Количественное
определение истинных температурных параметров
пика по кривым ДСК требует более трудоемкой
экспериментальной процедуры и будет изложено
ниже. В то же время энергетические параметры,
включая энтальпию плавления ∆Нm и степень кри�
сталличности χ, которую находят по площади пика
и не зависящую в методическом отношении от ско�
рости нагревания, можно определять по кривой
ДСК, снятой при одной скорости сканирования. 

На кривых ДСК, изображенных на рис. 1,
видны характерные для полимеров аномалии
зависимости теплоемкости от температуры:
“ступеньки” теплоемкости ∆Cp вблизи температу�
ры стеклования Tg, экзотермические пики кристал�
лизации и эндотермические пики плавления. Эти
аномалии и соответствующие им тепловые эффек�
ты связаны с изменениями внутренней энергии или
энтальпии ∆H(T) как в аморфной, так и в кристал�
лической частях полимера. Энтальпия определяет�
ся интегрированием экспериментальной зависимо�
сти теплоемкости от температуры ∆H(T) =

(T)dT. При температурах ниже Tg и выше тем�

пературы плавления Tm
 аномалии в пределах ошиб�

ки измерения отсутствуют, т.е. ∆Cp = 0, поэтому
∆H(T) изменяется только в температурном интерва�
ле Tg < T < Tm. Таким образом, энтальпия пропорци�
ональна площади, заключенной между кривой ДСК
и базовой линией (рис. 1, пунктирные линии), для
которой ∆Cp(T) = 0.

∆ ∆/ 0
m mH H ∆

0
mH

∆Cp∫

В твердом состоянии, т.е. при температуре ниже
Tg , аморфные и частично кристаллические полиме�
ры, в том числе ПЭТФ (где Tg ≅ 350 К), находятся в
неравновесном термодинамическом состоянии с
избыточной энтальпией ∆Н = ∆Hf [10]. Последняя
сильно зависит от термической и механической
предыстории образца и является важным парамет�
ром, определяющим структуру и свойства полимера
[11]. Для определения избыточной энтальпии ∆Hf

можно воспользоваться тем обстоятельством, что в
состоянии расплава при температурах выше Tm

аморфные и кристаллические части полимеров на�
ходятся в термодинамически равновесном состоя�
нии с одинаковой внутренней энергией. В идеаль�
ном кристалле для перехода в расплав требуется

энергия ∆Н = , величина которой зависит от
химического строения полимера. При температурах
ниже равновесной температуры плавления T0 иде�
альный кристалл находится в термодинамически
равновесном состоянии и для него ∆Н = ∆Hf = 0. Та�
ким образом, энергетический баланс для аморфно�
кристаллического полимера будет следующим: 

 = ∆H(T) + ∆Hf = (T)dT + ∆Hf

На рис. 2 показаны результаты расчета энталь�
пии по кривым ДСК, приведенным на рис. 1. Вид�
но, что в твердом состоянии ПЭТФ находится в
сильно неравновесном состоянии со значительной
избыточной энтальпией, сопоставимой с энтальпи�
ей плавления кристаллической части полимера.
При этом ∆Hf у закаленных образцов (кривые 2 и 4)

∆
0
mH

∆
0
mH ∆Cp∫

300 400 500 600
T, K

Tg

1

2

3

4

∆Cp = 1 Дж/г К

T1 T2

Рис. 1. Кривые ДСК закристаллизованных 300с (1),
15с (3) и аморфизированных 76а (2), 15а (4) образцов
ПЭТФ разной ММ, полученные при нагревании со
скоростью 10 град/мин. Пояснения в тексте.
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выше, чем у закристаллизованных (кривые 1 и 3).
Несмотря на сильное различие между собой кривых
ДСК для закаленных образцов (рис. 1, кривые 2 и 4),
∆Hf (рис. 2) не зависит от ММ. 

Различие кривых ДСК для закаленных образцов
в области Т > 400 K обусловлено тем, что в про�
цессе нагревания происходит процесс внутрен�
ней перестройки структуры полимера с невысо�
кой ММ (экзотерма на кривой 4 рис. 1).
В результате этой перестройки, в частности, про�
исходит кристаллизация, и наблюдается эндотер�
мический пик плавления, соответствующий уже не
исходному закаленному состоянию, а закристалли�
зованному в процессе нагревания. 

Имеется несколько экспериментальных прие�
мов для устранения этого побочного эффекта, поз�
воляющих свести к минимуму влияние структур�
ных перестроек при нагревании: “быстрое” плавле�
ние – использование сравнительно высоких
скоростей нагревания (∼10 град/мин), при которых
не хватает времени для перестройки; введение по�
перечных связей между молекулами в аморфных
областях, которые позволяют избежать утолщения
ламелей при отжиге; травление складчатых поверх�
ностей ламелей, в результате которого молекулы
становятся олигомерными и утолщение ламелей
при отжиге не может происходить [1, 10].

В настоящей работе для устранения как побоч�
ных эффектов, так и методических погрешностей
использовали универсальный метод, в основе кото�
рого лежит многократное сканирование с разными
скоростями нагревания [11, 12]. Этот метод позво�
ляет учесть термическое запаздывание, связанное с
методическими факторами – скоростью сканиро�
вания, формой и массой образцов (особенно при
высоких скоростях нагревания), а также избежать

структурной реорганизации полимера в процессе
нагревания при низких скоростях путем фиксации
“быстрого” плавления. 

Для нахождения так называемых истинных зна�
чений температурных параметров пика плавления
все исследуемые образцы сканировали при разной
скорости нагревания V и находили эксперимен�
тальные зависимости Тmax(V

1/2). На рис. 3 представ�
лены подобные зависимости для образцов 300с и
15с (кривые 1 и 2 соответственно) при вариации
скорости нагревания от 0.3 до 10 град/мин. Для не�
ориентированного кристаллического ПЭТФ с пре�
дельно высокой молекулярной массой Мη = 3 × 105

(образец 300с) эта зависимость оказалась близкой к
линейной, что указывает на отсутствие структурных
изменений в процессе сканирования в калоримет�
ре. Экстраполяция линейной зависимости к V = 0
дает истинное значение температуры максимума

пика , а также позволяет определить методиче�
ское запаздывание для каждой из скоростей нагре�
вания [11]. Для неориентированного кристалличе�
ского ПЭТФ с небольшой молекулярной массой
Мη = 15 × 103 (образец 15с) график Тmax(V

1/2) уже
при V < 4 град/мин сильно отклоняется от линейной
зависимости (кривая 2), что указывает на структур�
ные изменения в процессе нагревания. В этом слу�
чае для определения истинных температурных па�
раметров пика плавления фиксировали “быстрое”
плавление при скоростях 10 или 5 град/мин и учи�
тывали определенное по зависимости на рис. 3
(кривая 1) методическое запаздывание. Таким обра�
зом были получены истинные значения темпера�
турных параметров пика плавления и для других об�
разцов, включая ориентированные (таблица), за ис�
ключением низкомолекулярного закаленного
образца 15а в исходном состоянии (λ = 1). В по�
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Рис. 2. Температурная зависимость энтальпии ∆H об�
разцов ПЭТФ, построенная по кривым ДСК, изобра�
женным на рис. 1.
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Рис. 3. Зависимость Тmax от скорости нагревания для
образцов 300с (1) и 15с (2).
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следнем случае зафиксировать “быстрое” плавле�
ние без кристаллизации в процессе нагревания не
удалось. 

Влияние ориентационной вытяжки на пики
плавления образцов ПЭТФ можно проиллюстри�
ровать кривыми ДСК, полученными при скорости
нагревания 5 град/мин, т.е. при “быстром” плавле�
нии (рис. 4). На рис. 4 видно, что все температурные
характеристики эндотермического пика – темпера�
тура в максимуме пика плавления, ширина пика ∆T
= T2–T1, его крутизна со стороны высоких и низких
температур, а также наличие дублета и эндотерми�
ческого “плеча”, примыкающего к пику плавления
со стороны низких температур, зависят от ММ, тер�
мической и механической предыстории. 

Сравнение кривых ДСК, изображенных на рис.
4а и 4б, показывает, что термическая предыстория
практически не влияет на температурное положе�
ние и форму пика плавления образцов низкомоле�
кулярного ПЭТФ, однако ориентационная вытяж�
ка радикально меняет форму пиков. Так, на кривых
ДСК на стадии образования “шейки” (λ = 3–4) на�
блюдается два пика, которые, как будет показано
ниже, не связаны со структурными перестройками
в процессе нагревания и являются пиками различ�
ных кристаллических образований. При увеличе�
нии степени вытяжки (λ = 6–7) происходит возрас�
тание степени кристалличности, и дублет превра�
щается в одиночный пик со значительной
амплитудой. Значения χ для всех исследованных
образцов ПЭТФ приведены в таблице.

Для закристаллизованного высокомолекуляр�
ного ПЭТФ (рис. 4в), имеющего в исходном состо�
янии высокоорганизованную НМС [3, 7, 8], плавле�
ние кристаллических сердечников происходит при
относительно высоких температурах в узком темпе�
ратурном интервале. В результате ориентационной
вытяжки при λ = 3.5 наблюдается уменьшение Тmax

пика плавления и степени кристалличности. Это
обусловлено разрушением на стадии образования
“шейки” исходной НМС [4]. Дальнейшая вытяжка
(λ = 6) приводит к незначительному повышению
∆Нm и χ, характерному для начальной стадии обра�
зования ориентированных надмолекулярных обра�

зований. Следует отметить, что некоторая часть
этих образований имеет Tm, превосходящую темпе�
ратуру плавления исходного закристаллизованного
ПЭТФ (рис. 4в, кривые 1 и 3; правое “плечо” пика
плавления на кривой 3).

Высокомолекулярный ПЭТФ закалкой аморфи�
зуется более чем на 95% (рис. 4г, кривая 1). На ста�
дии образования “шейки” (λ = 3.7) степень кри�
сталличности резко возрастает и появляется эндо�
термическое “плечо”, примыкающее к пику
плавления со стороны низких температур, которое
уменьшается при увеличении степени вытяжки (λ =
6.1). В дальнейшем будет показано, что природа по�
следнего связана с размораживанием молекуляр�
ной подвижности в неупорядоченных прослойках
полимера. Энтальпию плавления ∆Hm в этом случае
определяли по площади пика без учета “плеча”
(разделение проводили с помощью экстраполяции
линейного участка переднего, низкотемпературно�
го фронта пика плавления до базовой линии). 

Как отмечалось выше, ориентационная вытяжка
аморфизованного высокомолекулярного ПЭТФ
приводит к появлению на кривой ДСК “плеча”,
примыкающего к пику плавления в температурном

диапазоне –  < Tmax , где  и  – температур�
ные границы “плеча” (рис. 4г). Наблюдаемый эндо�
термический эффект в этой области температур
связан с размораживанием молекулярной подвиж�
ности в неупорядоченных прослойках полимера. В
предыдущих работах на закристаллизованных из
расплава образцах ПЭВП [1, 13–15] нами было по�
казано, что подобный тепловой эффект связан не с
плавлением кристаллических сердечников ламе�
лей, а c “размораживанием” сегментальной по�
движности в полностью выпрямленных проходных
цепях, связывающих соседние ламели, так называе�
мых двойных–тройных складках. Было сделано за�
ключение, что выпрямленные проходные отрезки
макромолекул расположены не хаотически в меж�
ламелярных прослойках, а образуют фибриллопо�
добные области, скрепляющие соседние ламели.
Высокие значения эффективных значений энергии
активации были объяснены кооперативным харак�
тером движения сегментов соседних цепей в этих

1
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Термодинамические параметры процесса плавления образцов ПЭТФ

Образец
 (K) при λ χ (%) при λ ∆T tr (K) при λ ν при λ L (нм) при λ
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528 11.5 14 15

15а – 534 533 0 45 55 – 8 7.5 – 22 25 – 23 27
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областях. Размораживание подвижности в них воз�
можно при температурах вблизи начала плавления
кристаллического сердечника ламелей. 

Активация процесса размораживания подвиж�
ности в неупорядоченных областях, в отличие от
плавления, носит термодинамически неравновес�
ный характер и зависит от скорости нагревания.

Оказалось, что такие зависимости  и 
действительно наблюдаются, причем в аррени�
усовских координатах lnV(1/T*) они близки к
линейным (рис. 5). Последнее обстоятельство

позволяет по наклону зависимостей 

(кривая 3),  (кривая 2) и соотношению Q =
= –R(d lnV)/d(1/T*) определить энергию актива�

ции процесса в крайних температурных точках  и

, т.е. на температурных границах “плеча”. Оказа�
лось, что полученные таким способом значения

энергии активации равны Q1 ∼ 260 кДж/моль для 

и Q2 ∼ 330 кДж/моль для . Исходя из этого, можно

предположить, что в интервале температур –
“размораживание” сегментальной подвижности в
межкристаллитных прослойках происходит в раз�

1
*( )T V 2

*( )T V

1
*( )T V

2
*( )T V
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2
*T

1
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*T

личных структурных элементах, доля которых про�
порциональна величине теплоемкости ∆Cp(T) в

пределах температурного интервала – . Сег�
ментальное движение в таких структурных эле�
ментах значительно превосходит по степени ко�
оперативности движение отдельных кинетиче�
ских единиц, сопоставимых по размеру с
сегментом Куна (для ПЭТФ энергия активации
некооперативного сегментального движения со�
ставляет ∼50–55 кДж/моль [11]). Полученное зна�
чение энергии активации Q1 по величине близко к
энергии активации кооперативного процесса рас�
стекловывания аморфной части ПЭТФ (Q = 260–
280 кДж/моль [11]). В межкристаллитных прослой�
ках такому процессу могло бы отвечать “размора�
живание” сегментальной подвижности в таких
структурных единицах, как сильно изогнутые про�
ходные цепи. Небольшая величина ∆Cp(T) на ниж�

ней температурной границе интервала –  ука�
зывает на небольшую долю этих структурных еди�
ниц в межкристаллитных прослойках. Наибольшая
величина ∆Cp (T) и, соответственно, доля структур�
ных единиц с повышенной энергией активации Q2

наблюдается при температуре . К таким струк�
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Рис. 4. Кривые ДСК, полученные для исходных (1) и ориентированных (2, 3) образцов ПЭТФ 15с (а), 15а (б), 300с (в)
и 76а (г). λ = 1 (1), 3 (2) и 6 (3).
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турным элементам в межкристаллитных прослой�
ках можно отнести полностью выпрямленные про�
ходные цепи, связывающие соседние кристаллиты
в микрофибриллах.

На рис. 5 для сравнения представлена зависи�
мость температуры максимума пика плавления от
скорости нагревания Тmax(V) (кривая 1). Небольшое
отклонение этой зависимости от вертикального по�
ложения, соответствующего термодинамически
равновесному процессу, обусловлено термическим
запаздыванием, т.е. методической погрешностью.
При учете этой погрешности по методу, описанно�
му выше, зависимость Тmax(V) становится близкой к
вертикальной, т.е. температура максимума пика
плавления в действительности от скорости нагрева�
ния не зависит.

Данные ДСК использовали для оценки еще од�
ной характеристики – параметра внутрицепной ко�
оперативности плавления ν. Оценку ν производили

по формуле ν = 2R( )2/∆Т0  [16]. Здесь R – га�
зовая постоянная, а безразмерный параметр ν выра�
жается числом мономерных групп ПЭТФ, одновре�
менно участвующих в акте плавления. Если умно�
жить ν на длину мономерного звена (1.075 нм), то
полученный параметр L можно сопоставлять с ли�
нейными размерами надмолекулярных образова�
ний. Так, в случае когда на плавление кристалличе�
ского сердечника аморфная прослойка оказывает
незначительное влияние, параметр L, по�видимому,
должен быть соизмерим с продольным размером
кристаллического сердечника; при наличии в
аморфной прослойке большого числа выпрямлен�
ных проходных цепей параметр L может коррели�
ровать с величиной большого периода и, наконец,
в фибриллоподобных областях, в которых про�
ходные цепи участвуют в образовании несколь�
ких кристаллических сердечников, параметр L
может быть сопоставлен с продольным разме�
ром этих областей. Указанные выше экспери�
ментальные и расчетные параметры пика плав�
ления представлены в таблице. 

Как видно из приведенных в таблице значений ν
и L, наибольшие различия наблюдаются в образцах
ПЭТФ в исходном состоянии (λ = 1). Если в образ�
це c невысокой ММ величина L сопоставима с
большим периодом и составляет по порядку вели�
чины сумму линейных размеров кристаллического
сердечника и межламелярной аморфной прослой�
ки, то в закристаллизованном высокомолекуляр�
ном образце L достигает значения 200 нм, которое
может быть реализовано только в фибриллоподоб�
ных областях с большой долей выпрямленных це�
пей, проходящих через несколько (∼10) кристалли�
ческих сердечников. Наименьшее значение L, на�
блюдаемое в закаленном высокомолекулярном
образце, по порядку величины сопоставимо с про�
дольным размером кристаллического сердечника.
По�видимому, несмотря на резкое охлаждение вы�
сокомолекулярного образца 76а, в нем возникает

0Tmax ∆
0
mH

некоторое количество (χ < 10%) зародышей кри�
сталлизации с продольным размером L = 9 нм.

Ориентационная вытяжка на стадии “шейки”(λ
= 3–4) действует на исходные надмолекулярные
структуры в образцах с разным молекулярным ве�
сом по�разному. В образцах с невысокой ММ, неза�
висимо от температурных условий вытяжки как для
аморфного 15а, так и частично кристаллического
15с, в области “шейки” наблюдается возникнове�
ние двух типов микрофибрилл, при плавлении ко�
торых на кривых ДСК (рис. 4а и 4б) обнаруживают�
ся два перекрывающихся пика плавления. В табли�
це помимо температурных параметров пиков
приведены также значения параметра кооператив�
ности L, которые составляют 15–17 нм для более
низкотемпературного и 23 нм для более высокотем�
пературного пика в дублете. В работе [17] установле�
но, что величина малоуглового большого периода D
в ориентированных образцах ПЭТФ в области
“шейки”, полученных при идентичных условиях
вытяжки, составляет не более 15 нм. Сравнение
этой величины с вышеприведенными значениями
параметра кооперативности позволяет нам заклю�
чить, что при ориентации в области “шейки” по се�
чению образца возникает неоднородная микро�
фибриллярная структура, состоящая из более со�

вершенных ( = 534–536 K и L = 23 нм) и менее

совершенных (  = 528 K и L = 15–17 нм) микри�
фибрилл. Объемные доли этих микрифибрилл при�
мерно одинаковы (рис. 4a и 4б, кривые 2). Сравне�
ние значений L и D позволяет заключить, что в бо�
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Рис. 5. Зависимости температур Tmax (1),  (2) и
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лее совершенных микрофибриллах имеются
выпрямленные отрезки макромолекул, объединяю�
щие соседние кристаллиты и неупорядоченную
прослойку микрофибриллы. В менее совершенных
фибриллах значения L и D совпадают, т.е. в этих
микрофибриллах практически нет выпрямленных
отрезков макромолекул, проходящих через сосед�
ние кристаллиты. 

Как следует из кривых ДСК на рис. 4а, 4б и таб�
лицы, при дальнейшей вытяжке вплоть до λ = 6–7
образцов 15с и 15а, производимой при Т = 220°С,
происходит улучшение структуры менее совершен�
ных фибрилл – их свойства (температурные пара�
метры и величина L) приближаются к свойствам
более совершенных фибрилл, т.е. происходит до�
полнительное объединение соседних кристаллитов
отрезками проходных выпрямленных молекул. 

Процесс ориентационной вытяжки высокомо�
лекулярных образцов 300с и 76а протекает иначе. В
обоих случаях в области “шейки” образуется одно�
типная по сечению образца микрофибриллярная
структура. Однако степень совершенства этих мик�
рофибрилл различна. Для образца 300с наблюдает�
ся более высокое значение температуры и заметно
меньший интервал плавления (таблица). При срав�
нении величин L и D для этого образца можно сде�
лать вывод о том, что длина отрезков выпрямлен�
ных проходных цепей, объединяющих соседние
кристаллиты, сопоставима с двумя большими пери�
одами. Для образца 76а величины L и D совпадают.

При дальнейшей вытяжке при более высоких
температурах (Т = 493 К) происходит совершен�
ствование микрофибрилл в обоих образцах, что со�
провождается увеличением Tm. Величина интервала
плавления остается неизменной для образца 300с и
резко уменьшается для образца 76а. Следует отме�

тить, что значения истинных температур  в мак�
симуме пиков плавления оказываются одинаковы�
ми для образцов с разной ММ. Для образцов с раз�
ной термической предысторией, т.е. с разным
типом исходной структуры – аморфной или ча�

стично кристаллической, величины  различны
(таблица). В высокомолекулярных образцах 300с и
76а при достижении λ = 6–7 значения L оказыва�
ются примерно одинаковыми (30–32 нм). Это озна�
чает, что совершенствование строения микрофиб�
рилл при ориентировании в аморфных образцах
происходит в большей степени, чем в кристалличе�
ских. 

Обращает на себя внимание тот факт, что степе�
ни кристалличности, определяемые методом ДСК,
для предельно ориентированных высокомолеку�

лярных образцов 300с и 76а значительно ниже, чем
для образцов с меньшей ММ (15с и 15а) (таблица).
Для подтверждения особенностей строения ориен�
тированных образцов ПЭТФ с различной степенью
вытяжки и ММ, обнаруженных методом ДСК,
предполагается провести рентгеноструктурные ис�
следования в области больших и малых углов ди�
фракции. 
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные композиты, образующиеся в хо�
де реакции, – одновременные ВПС и смеси ли�
нейных полимеров in situ – являются неравновес�
ными системами [1]. Причина заключается в том,
что химические процессы формирования макро�
молекул сопровождаются физическими процес�
сами фазового разделения. Последнее обусловле�
но термодинамической несовместимостью со�
ставляющих компонентов при возрастании их
ММ. В таких системах, как правило, фазовое раз�
деление остается незавершенным вследствие
диффузионных ограничений и высокой вязкости
реакционной системы. 

Конечная структура таких полимерных систем
условно характеризуется наличием трех областей:
двух выделившихся фаз переменного состава и
межфазной области (МФО) [1]. В последней со�
храняется уровень молекулярного смешения, ко�
торым обладала система перед началом фазово�
го разделения (область “замороженной” совме�
стимости) [2]. Предполагается, что появление
МФО – результат спинодального механизма фа�
зового разделения, когда нет явной границы меж�
ду сосуществующими областями фазового разде�
ления. Все три области термодинамически нерав�
новесны, но степень отклонения от состояния
равновесия различна для каждой части системы.

Таким образом, ВПС и смеси линейных поли�
меров in situ характеризуются множеством пере�
ходных состояний, определяющих термодинами�
ческую равновесность системы. Переходные слои
возникают при синтезе таких систем, при физи�
ческом смешении, при неравновесном фазовом
разделении, сопровождающем химические реак�

ции, и их формирование зависит от условий про�
цесса получения.

Эволюцию переходных состояний в гетероген�
ных полимерных системах можно наблюдать при
их физическом старении. Ранее было показано,
что физическое старение для ВПС имеет свою
специфику, связанную с разделением на микро�
фазы [3, 4]. Структурные изменения во время ста�
рения в таких системах происходят независимо в
каждой фазе и характеризуются разной скоро�
стью. Особенности старения гетерогенных поли�
мерных систем проявляются в том, что ниже тем�
пературы стеклования Тс осуществляются лишь
локальные молекулярные движения в цепях, и
основную роль в изменении свойств системы иг�
рают процессы перераспределения межмолеку�
лярных взаимодействий [5]. Выше Тс возможны
движения полимерных цепей как целого, и тогда
свойства полимерной системы могут определять�
ся процессами фазового разделения и формиро�
вания морфологий. 

Для полимерных смесей с четко выраженным
фазовым разделением характерно наличие двух
температур стеклования Тс1 и Тс2, соответствую�
щих каждой из выделившихся фаз. Для таких
двухфазных полимерных систем выше Тс1, но ни�
же Тс2 макроцепи первой фазы имеют высокую
подвижность, в то время как во второй фазе она
ограничена, а при Т > Тс2 молекулярную подвиж�
ность приобретают полимерные цепи в каждой из
фаз. Однако и в том, и в другом случае в гетеро�
генной полимерной системе происходит перерас�
пределение молекулярной подвижности и уско�
рение релаксационных процессов либо в одной,
либо в каждой из фаз.

Цель настоящей работы – на примере изуче�
ния вязкоупругих и теплофизических свойств
полу�ВПС проследить развитие структурных и
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БАБКИНА и др.

фазовых изменений в гетерогенной полимерной
системе при переходе из одного неравновесного
состояния в другое в процессе постадийного фи�
зического старения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований была выбрана полу�ВПС на
основе сетчатого ПУ и линейного ПС состава
50 : 50 мас. %. Полу�ВПС получали методом од�
новременного формирования сетчатого ПУ на
основе макродиизоцианата, образованного из
2,4�, 2,6�толуилендиизоцианата (80 : 20 мас. %) и
полиоксипропиленгликоля (М = 1000) и триметилол�
пропана в присутствии стирола при 60°С. Концентра�
ция катализатора для реакции образования ПУ (дибу�
тилоловодилаурат) составляла 0.3 × 10–5 моль/л, а
концентрация инициатора (ДАК) радикальной по�
лимеризации стирола – 1.0 × 10–2 моль/л.

Физическое старение исследуемых объектов
осуществляли в три стадии: на стадии А пленки
помещали в термошкаф, и они находились там в
течение 0.5 месяца при 60 (образец 1) и 110°С (об�
разец 2); на стадии Б пленки находились в тер�
мошкафу в течение одного месяца при тех же тем�
пературах. Первая выбранная температура
(Тстар = 60°С) лежит выше температуры стеклова�
ния ПУ�составляющей, а вторая (Тстар = 110°С)
выше температуры стеклования как ПУ, так и ПС.
Эти две температуры старения были выбраны,
чтобы учесть все возможные изменения молеку�
лярной подвижности в полу�ВПС. После стадии
Б образцы 1 и 2 выдерживали в течение 4 месяцев
в нормальных условиях при 25°С (стадия В). Сле�
дует учесть, что данная температура выше Тс ПУ�
составляющей, поэтому при хранении образцов в
обычных условиях полимерная система также на�
ходится в неравновесных условиях, когда поли�
мерные цепи в ПУ�фазе остаются подвижными, а
в ПС�фазе их подвижность “замораживается”.

Полученные пленки исходной полу�ВПС и
после постадийного старения изучали методом
динамического механического анализа (ДМА),
используя лабораторный релаксометр [6] с часто�
той вынужденных гармонических колебаний
100 Гц в интервале –70...+200°С при скорости на�
гревания 2 град/мин. Величину Тс находили по
положению максимума механических потерь

. Погрешность измерения угла сдвига фаз δ
составляла ±0.5°, ошибка в измерении абсолют�

ной величины  не превышала 5%, а неточ�

ность в определении температуры  – 1–2 К. 

Теплофизические свойства полу�ВПС изучали
методом ДСК, используя калориметр на диатер�
мической оболочке ДСК�Д. Погрешность изме�
рений составляла 2–3% при скорости нагревания
2 град/мин.

δmaxtg

δtg

δmaxtg

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Динамические механические свойства

Ранее было показано, что полу�ВПС на основе
сетчатого ПУ и линейного ПС является двухфаз�
ной полимерной системой в широкой области со�
ставов и характеризуется определенной степенью
сегрегации компонентов [7, 8]. Это свидетель�
ствует о незавершенности фазового разделения в
системе в процессе ее формирования и существо�
вании МФО [2].

На рис. 1 представлена температурная зависи�
мость механических потерь для полу�ВПС с соот�
ношением ПУ : ПС = 50 : 50 мас. % (кривая 1). На�
личие двух релаксационных максимумов под�
тверждает двухфазность данной системы, где
каждая из фаз обогащена одним из компонентов.

Значения Тс (по ) каждой из фаз приведены
в табл. 1. 

Несимметричность релаксационного макси�
мума, соответствующего ПУ�составляющей
(рис. 1, кривая 1) позволяет предположить, что
обсуждаемый переход может быть результатом
наложения нескольких релаксационных процес�
сов. 

Известно, что при фиксированной частоте на

температурных зависимостях  либо модуля
потерь E '' релаксационные процессы, обуслов�
ленные различными видами молекулярной по�
движности в полимерной системе, проявляются в
виде максимумов. Однако остается нерешенной
проблема разрешения (разделения) релаксацион�
ных максимумов в том случае, когда температуры
релаксационных переходов близки. В то же время
процессы релаксации в полимере, и тем более в
гетерогенной полимерной системе, могут иметь
сложный мультиплетный характер. 

Использование разложения эксперименталь�
ной кривой с помощью функций Гаусса позволяет

описать зависимость (Т) как суперпозицию
максимумов. Конечно, следует учитывать фор�
мальность и условный характер этого способа
разделения релаксационных процессов, однако
его эффективность обнаружена при оценке отно�
сительной доли МФО в двухфазных полимерных
системах [9, 10]. 

В настоящей работе исследуемая полу�ВПС
рассматривается как система, состоящая из двух
фаз, обогащенных преимущественно одним из
компонентов, и МФО [1]. Для разделения макси�
мумов, соответствующих каждому из релаксаци�
онных процессов, проводили математическую

обработку кривой (Т) по программе, основан�
ной на использовании функций Гаусса. При этом
на кривой выбирали три точки, две крайние из
которых соответствуют температурам максиму�

мов , а положение третьей промежуточной

δmaxtg

δtg

δtg

δtg

δtg
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точки определяли после дополнительного диф�
ференцирования экспериментальной кривой. На
рис. 1 положения точек указаны вертикальной
стрелкой.

В результате обработки зависимость (Т)
для исследуемой полу�ВПС была представлена
тремя гауссовыми максимумами, два крайних из
которых соответствуют релаксационным перехо�
дам для фаз, обогащенных ПУ (кривая 2) и ПС
(кривая 3), а промежуточный (кривая 4) может
определять релаксационный переход, соответ�
ствующий межфазной области (заштрихованная

δtg

область). Площадь под максимумом потерь опре�
деляется суммарным вкладом различного типа
структурных единиц в релаксационный процесс
[11, 12]. Поэтому, исходя из данных ДМА, был
предложен способ оценки относительного содер�
жания ПУ�фазы, ПС�фазы и доли МФО как пло�
щади под соответствующими гауссовыми макси�
мумами (SПУ, SПС и SМФО). Значения этих пара�
метров приведены в табл. 1. 

Изменения динамических механических свойств
для полу�ВПС ПУ : ПС состава 50 : 50 мас. % после
старения показаны на рис. 2, на котором пред�
ставлены температурные зависимости механиче�
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Рис. 1. Температурная зависимость механических потерь  для исходной полу�ВПС. Точки – экспериментальные
значения (1), сплошные линии – гауссовы кривые, соответствующие ПУ�фазе (2), ПС�фазе (3) и МФО (4).

δtg

Таблица 1.  Параметры динамических механических характеристик для исследованных полу�ВПС до и после по�
стадийного старения

Образец, №

Условия старения Тс, °C tgδmax Тс, °C tgδmax

Ев.э SПУ SПС SМФОвремя, 
месяцы стадия Т, °C ПУ�фаза ПС�фаза

Исходный – – – 25 0.61 140 0.36 0.16 18.9 27.2 9.8

1 0.5 А 60 25 0.59 145 0.51 0.15 13.3 27.3 12.4

2 110 25 0.62 148 0.57 0.15 12.3 28.9 19.2

1 1 Б 60 25 0.63 140 0.50 0.61 11.6 25.5 19.5

2 110 25 0.60 146 0.57 0.44 14.4 32.7 16.4

1 4 В* 25 30 0.61 140 0.48 0.97 10.3 34.5 20.3

2 25 30 0.61 148 0.45 0.96 11.2 29.1 26.1

* После стадии Б.
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ских потерь для образцов после каждой стадии
старения при 60 (кривая 2) и 110°С (кривая 3). Для

сравнения также приведена зависимость (T)
для исходной полу�ВПС (кривая 1). Для всех ис�
следуемых образцов Тс обогащенной ПУ�фазы
(25–30°С) лежит ниже температур, при которых
проводили старение образцов, в то время как Тс

обогащенной ПС�фазы (140–148°С), по данным
ДМА�исследований, выше Тстар = 110°С (табл. 1),
хотя именно эта Тстар была выбрана как темпера�
тура, которая должна быть выше Тс каждой из со�
ставляющих полу�ВПС. Однако нужно учиты�
вать, что, во�первых, температура стеклования,
определяемая при динамическом режиме измере�
ний, находится на 5–15°С выше “статической”
Тс, и, во�вторых, возрастание частоты колебаний
на десятичный порядок приводит также к повы�

δtg

шению Тс на ~7–10°С [13]. Подробно данный во�
прос был рассмотрен ранее в работе [8]. 

Так как старение исследуемых образцов про�
исходило в статическом режиме, то Тстар = 110°С
соответствует требуемым условиям, т.е. указанная
температура термообработки выше Тс каждого из
компонентов исходной полу�ВПС, что следует из
приведенных ниже значений Тс, полученных в
результате ДСК�исследований (табл. 2). 

На рис. 2 видно, что после старения полу�ВПС
при 60°С (образец 1) как в течение 0.5 месяца (ста�
дия А), так и 1 месяца (стадия Б) Тс и вид релакса�
ционного максимума для обогащенной ПУ�фазы
практически не изменяются (рис. 2а, 2б, кривые 1
и 2). Однако старение при 110°С (образец 2) в те�
чение того же периода приводит к повышению
механических потерь в области 50–100°С (рис. 2а,
2б, кривые 3). Для обогащенной ПС�фазы наблю�
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Рис. 2. Температурные зависимости механических потерь  для исходной полу�ВПС (1) и после старения при 60 (2)
и 110°C (3), исследованных после стадии А (а), Б (б) и В (в). 
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дается увеличение Тс и  и после стадии А и
после стадии Б, причем эти значения выше для
образца 2 (табл. 1). Это означает, что при длитель�
ной термообработке полу�ВПС растет число α�
релаксаторов, принимающих участие в расстек�
ловывании обогащенной ПС�фазы.

Для образцов, исследованных после стадии В,
т.е. выдержанных 4 месяца при 25°С после стадии
Б, температурные зависимости механических по�
терь уже существенно отличаются от зависимо�

стей (T) для исходной полу�ВПС (рис. 2в), что
выражается в повышении Тс обогащенной
ПУ�фазы и заметном расширении соответствую�
щего ей релаксационного максимума, смещении

и увеличении высоты максимума  для обога�
щенной ПС�фазы. Температура предварительно�
го старения образца также влияет на вид темпера�

турных зависимостей  (рис. 2в, кривые 2 и 3). 

Таким образом, явные изменения релаксаци�
онных свойств после термического старения
(рис. 2а, 2б) доказывают, что исследуемая полу�
ВПС на основе ПУ–ПС является неравновесной
системой. В процессе термического старения в
такой гетерогенной полимерной системе в ре�
зультате ускорения релаксационных процессов
происходят структурные изменения (после ста�
дии А и Б), которые продолжаются еще длитель�
ное время при возвращении системы в исходные
условия, когда релаксационные процессы в си�
стеме вновь замедляются (после стадии В). При
этом система переходит в новое неравновесное
состояние, и структура исходной полу�ВПС уже
не восстанавливается (рис. 2в). Структурные пре�
образования в двухфазной полимерной системе
зависят также от температуры старения, т.е. от то�
го, изменяется ли скорость релаксационных про�
цессов только в одной из фаз либо в обеих фазах.

δmaxtg

δtg

δtg

δtg

Более детальная информация об изменении
фазовой структуры полу�ВПС после термическо�
го старения может быть получена при представле�

нии зависимости (T) суперпозицией гауссо�
вых максимумов (рис. 3) подобно тому, как это
было продемонстрировано для исходной полу�
ВПС (рис. 1). 

Анализ величины площади под гауссовыми
максимумами (табл. 1) показал, что термическое
старение полу�ВПС уже в течение 0.5–1 месяца
(стадии А и Б) приводит к уменьшению значения
SПУ и росту значения SМФО независимо от темпе�
ратуры старения. Тенденция изменения указан�
ных параметров сохраняется даже после длитель�
ного пребывания полимерного материала при
25°С (стадия В). Полученные результаты свиде�
тельствуют о том, что во время термостарения в
полу�ВПС происходят такие структурные изме�
нения, которые способствуют уменьшению со�
держания ПУ�фазы и увеличению доли МФО.
Эти процессы продолжают происходить и в даль�
нейшем, когда температура уже не оказывает за�
метного влияния на физическое старение мате�
риала, и оно определяется лишь временным фак�
тором. 

Изменение фазового состава гетерогенной по�
лимерной системы после физического старения
может быть подтверждением различной степени
отклонения от состояния равновесия для каждой
из фаз. Увеличение доли МФО в такой системе
можно интерпретировать как кажущееся возрас�
тание совместимости [2]. Однако физическая
сущность расширения межфазной области в ре�
зультате старения, вероятно, не связана с дей�
ствительным повышением совместимости, т.е. с
увеличением термодинамической стабильности
системы; ее следует рассматривать как появление
дополнительного уровня иерархической струк�
турной организации. 

δtg

Таблица 2.  Параметры теплофизических характеристик для исследованных полу�ВПС до и после постадийного
старения

Образец, №

Условия старения Тс, °C ∆Ср, Дж/г град Тс, °C ∆Ср, Дж/г град

1–Fвремя,
месяцы стадия Т, °C ПУ�фаза ПС�фаза

Исходный – – – –12 0.61 95 0.25 0.22

1 0.5 А 60 –12 0.38 115 0.21 0.46

2 110 –13 0.42 110 0.28 0.36

1 1 Б 60 –15 0.39 115 0.20 0.46

2 110 –15 0.35 110 0.21 0.49

1 4 В* 25 –10 0.33 115 0.18 0.54

2 25 –10 0.37 115 0.16 0.52

* После стадии Б.
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На рис. 4 приведены температурные зависимо�
сти динамического модуля упругости E ' для ис�
ходной полу�ВПС ПУ : ПС состава 50 : 50 мас. %
(кривая 1) и исследованных после постадийного
старения (кривые 2–4) при Тстар = 60 и 110°C. 

Значения модуля упругости в области плато
высокооэластичности Ев.э повышаются для об�
разцов, исследованных после старения в течение
1 месяца (кривая 3), и продолжают расти после
4 месяцев их дальнейшего пребывания при 25°C
(кривая 4). Такая тенденция наблюдается для по�
лу�ВПС независимо от температуры старения
(табл. 1). 

Рост Ев.э для полу�ВПС в процессе старения
может быть вызван увеличением числа дополни�
тельных топологических зацеплений между по�
лимерными цепями, возникающих в результате
их флуктуации и перераспределения сегменталь�
ной подвижности в условиях изменения скорости

релаксационных процессов либо в одной, либо в
каждой из фаз. Возрастание зацеплений между
цепями может быть причиной структурных изме�
нений полимерной системы и увеличения доли
межфазной области.

Теплофизические свойства

Результаты исследования теплофизических
свойств также подтверждают двухфазность полу�
ВПС [14]. В табл. 2 приведены значения Тс, кото�
рые определяли из зависимостей Cp = f(T), и ∆Cp

для каждой из фаз для полу�ВПС состава
50 : 50 мас. %, исследованных до и после каждой
стадии старения.

Анализ изменения теплофизических парамет�
ров показал, что термическое старение не оказы�
вает существенное влияние на Тс ПУ�составляю�
щей. Однако при этом наблюдается значительное

(a)

tgδ tgδ

(б)

(в) (г)

(д) (е)

T T

Рис. 3. Схематическое представление гауссовых кривых на температурной зависимости механических потерь  для
полу�ВПС после старения при 60 (а, в, д) и 110°С (б, г, е), исследованных после стадии А (а, б), Б (в, г) и В (д, е). 

δtg
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снижение скачка теплоемкости ∆Cp после каждой
стадии старения. Данный факт свидетельствует
либо об уменьшении сегментальной подвижно�
сти, либо о снижении содержания ПУ�фазы в
процессе термического старения, а Тстар суще�
ственного влияния не оказывает. В то же время Тс

ПС�составляющей уже после термического ста�
рения в течение 0.5 месяца повышается на 15–
20°С в зависимости от Тстар, и практически не из�
меняется и после стадии В (табл. 2). 

Повышение Тс указывает на ограничение сег�
ментальной подвижности в обогащенной ПС�фа�
зе после термооброботки полу�ВПС ПУ–ПС.
Скачок теплоемкости для ПС�составляющей по�
сле термического старения изменяется незначи�
тельно, но уменьшение ∆Ср для ПУ� и ПС�состав�
ляющих полу�ВПС после стадии В может отра�
жать тот факт, что еще в течение длительного
периода в каждой из фаз может происходить сни�

жение молекулярной подвижности, вызванное
возрастанием топологических зацеплений между
полимерными цепями в полу�ВПС. 

Hourston и соавторы показали [15], что для
многокомпонентных многофазных полимерных
систем можно приблизительно оценить долю
межфазных областей (1 – F), используя уравне�
ние

F = (ω10 ∆Cp1 + ω20 ∆Cp2)
где ω10, ω20 – массовые доли полимеров 1 и 2 со�
ответственно; ∆Cp10, ∆Cp20 и ∆Cp1, ∆Cp2 – инкре�
менты теплоемкости в области Tс исходных поли�
меров 1, 2 и в смеси. 

Для смесей с полностью разделенными фаза�
ми ∆Cp одного компонента должно быть равно
массовой доле, умноженной на ∆Cp чистого ком�

понента ∆Cp =  В смесях ∆Cp отличается от

 Различие между значениями  и ∆Cp
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Рис. 4. Температурные зависимости динамического модуля упругости Е ' для исходной полу�ВПС (1) и после старения
при 60 (а) и 110°С (б), исследованных после стадии А (2), Б (3) и В (4). 
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указывает на переход доли полимера в межфаз�
ную область. По определению величина (1 – F)
характеризует относительную суммарную долю
двух составляющих полимерной смеси, которые
не выделились в процессе формирования в виде от�
дельной фазы, а остались в МФО. Если величина
(1 – F) = 0, то МФО отсутствует, если же (1 – F) = 1,
то все составляющие смесь полимеры находятся в
межфазной области. Рассчитанные величины
(1 – F) приведены в табл. 2. 

Анализ значений (1 – F) показал, что после
0.5–1 месяца термического старения доля меж�
фазной области в полу�ВПС ПУ : ПС состава
50 : 50 мас. % увеличивается в ~2 раза независимо
от Тстар, и продолжает расти после длительного
пребывания при 25°С (после стадии В).

Таким образом, анализ результатов, получен�
ных двумя независимыми методами (ДМА и
ДСК), позволяет предположить, что в процессе
постадийного старения в полу�ВПС ПУ–ПС
происходят структурные изменения и увеличива�
ется доля межфазной области. Причиной этому
может быть возрастание числа топологических
зацеплений в результате флуктуации полимерных
цепей и перераспределения сегментальной по�
движности в условиях изменения скорости релак�
сационных процессов либо в одной, либо в каж�
дой из фаз. В результате физического старения ге�
терогенная полимерная система переходит из
одного неравновесного состояния в другое не�
равновесное состояние, однако исходная струк�
тура композиционного материала не восстанав�
ливается. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Lipatov Y.S., Alekseeva T.T. Phase�separated Interpen�
etrating Polymer Networks // Advances in Polymer
Sciences. Berlin: Springer, 2007. V. 208.

2. Lipatov Y.S. // Polym. Bull. 2007. V. 58. P. 105. 
3. Lipatov Y.S., Rosovitsky V.F., Alekseeva T.T.,

Babkina N.V. // Polym. Int. 2000. V. 49. P. 334.
4. Алексеева Т.Т., Бабкина Н.В., Грищук С.И.,

Яровая Н.В., Липатов Ю.С. // Укр. хим. журн. 2006.
Т. 72. № 6. С. 110.

5. Perez J. // Высокомолек. соед. Б. 1998. Т. 40. № 1.
С. 102.

6. Росовицкий В.Ф., Шифрин В.В. Физические методы
исследования полимеров. Киев: Наукова думка,
1981.

7. Бабкина Н.В., Липатов Ю.С., Алексеева Т.Т. // Вы�
сокомолек. соед. А. 2005. Т. 47. № 12. С. 2118.

8. Алексеева Т.Т., Грищук С.И., Липатов Ю.С.,
Бабкина Н.В., Яровая Н.В. // Высокомолек. соед.
А. 2003. Т. 45. № 8. С. 1237.

9. Косянчук Л.Ф., Липатов Ю.С., Яровая Н.В.,
Бабкина Н.В., Нестеров А.Е., Антоненко О.И. //
Высокомолек. соед. А. 2004. Т. 46. № 9. С. 1549.

10. Косянчук Л.Ф., Бабкина Н.В., Яровая Н.В.,
Козак Н.В., Липатов Ю.С. // Высокомолек. соед. А.
2008. Т. 50. № 4. С. 666.

11. Chang M.C.O., Thomas D.A., Sperling L.H. // J. Appl.
Polym. Sci. 1987. V. 34. P. 409.

12. Chang M.C.O., Thomas D.A., Sperling L.H. // J. Polym.
Sci. B. 1988. V. 26. P. 1627.

13. Нильсен Л. Механические свойства полимеров и их
композиций. М.: Химия, 1978.

14. Алексеева Т.Т., Липатов Ю.С., Яровая Н.В. // Вы�
сокомолек. соед. А. 2005. Т. 47. № 8. С. 1535.

15. Hourston D.J., Song M., Hammiche A., Pollock H.M.,
Reading M. // Polymer. 1997. V. 38. № 1. P. 1.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2009, том 51, № 8, с. 1469–1472

1469

ВВЕДЕНИЕ

Пребывание фиброина (секрета) в гелеобраз�
ном состоянии в выводном капилляре диаметром
0.2 мм и длиной 3 см железы шелкопряда необхо�
димо для осуществления перехода α�спирали в
β�форму ориентированных и упорядоченных це�
пей при превращении “струя–волокно” в про�
цессе получения натурального шелка [1]. Путем
создания продольного течения растворов фибро�
ина (или фибриллярных белков этой группы)
можно достичь высоких степеней ориентации и
структурной упорядоченности молекулярных це�
пей и осуществить α  β�конформационный
переход, что позволяет получать биополимерные
материалы с уникальными свойствами.

Растворы фиброина и других фибриллярных
белков, в частности кератина шерсти, получают в
присутствии ионов солей и щелочей [2]. Однако
наличие ионов усложняет гелеобразование рас�
твора (особенно в потоке), поскольку необходи�
мо, чтобы формирование межмолекулярных свя�
зей происходило весьма интенсивно, так что ио�
ны должны удаляться из раствора. Одним из
эффективных способов удаления ионов является
электродиализ [3].

В настоящей работе исследовали возможность
применения электродиализа ионов, накладываю�
щегося на продольное течение растворов фибро�
ина и кератина, с целью выявления особенностей
гелеобразования и ориентации фибриллярных
растворов в струе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования использо�
вали концентрированные растворы фиброина и
кератина (с = 10%), приготовленные в 2.5 М рас�
творе LiCl–ДМФА и 2.5 М растворе NaOH–вода,
как это описано в работах [2, 3].

Опыты проводили на установке, показанной
на рис. 1. В оптически прозрачном цилиндре 1,
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Рис. 1. Схема установки для проведения электродиа�
лиза ионов при продольном течении растворов бел�
ков. Пояснения в тексте.
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содержащем диализат 2 с помощью двух угольных
электродов 3, подключенных к постоянному
электрическому напряжению, осуществляли
электродиализ ионов 4 через мембраны 5 из рас�
творов белков 6. В качестве мембраны с размером
пор 2–8 мкм использовали прозрачный цилин�
дрический гидратцеллюлозный мешочек, кото�
рый представлял собой резервуар для хранения
исходного раствора. Соотношение диализата к
раствору составляет 1000 : 50. В качестве диализа�
та для солевого раствора фиброина использовали
ДМФА, а для раствора кератина – дистиллиро�
ванную воду. 

Продольное течение растворов 7, переводящее
изотропные цепи 8 в анизотропное (ориентиро�
ванное) состояние 9, генерируется в режиме за�
топленной струи 10 с помощью капиллярного
вискозиметра типа Кувшинского 11 под действи�
ем вакуума 12. Диаметр капилляра 0.4 мм, длина
1.5 см. 

Ориентация макромолекул в продольном поле
осуществляется в направлении, перпендикуляр�
ном направлению удаления ионов из раствора
при электродиализе. Эта схема эксперимента су�
щественна для ускорения упорядоченной уклад�
ки макромолекул белков в потоке. 

Пропускание поляризованного луча поперек
направления течения позволяет применить мето�
ды ДЛП, дисперсии оптического вращения и по�
ляризационной ультрамикроскопии для исследо�
вания превращений, происходящих на макромо�
лекулярном уровне в затопленной струе [4–6].

По величине разности фаз ∆ϕ между обыкно�
венным и необыкновенным лучами, прошедших
через слой среды толщиной d в анизотропной об�
ласти 9 (рис. 1), определяли значение фактора
ориентации цепей β по формуле [4]

, (1)
где λ – длина монохроматического луча, равная
540 нм,  – предельно возможное значение
ДЛП, которое составляет 6.16 × 10–3с для фиброи�
на и 6.05 × 10–3с для кератина.

Экспериментальные данные по зависимости
удельного оптического вращения [α] от длины
волны поляризованного света λ представляли с
помощью уравнения Янга–Доти [5]

(2)

Здесь  (где ∆ϕ ⎯ угол вращения), n –
показатель преломления раствора, М0 – это ММ
элементарного звена макромолекулы; для фибро�
ина М0 = 345 и для кератина М0 = 355 [7]. Опыты
проводили в диапазоне значений λ от 450 до
600 нм. При этом константа дисперсии оптиче�
ского вращения для денатурированного белка
λ 0 = 212 нм [5]. 

∞
β = λ∆ϕ ∆/180d n

∞
∆n

α + λ
= +

λ λ − λ λ − λ

/

/( )

2 2
0 0

02 2 2 2 2
0 0 0

3 [ ] 100( 2)cM n b a

α = ∆ϕ/[ ] dc

С помощью этого уравнения находили значе�
ния a 0 и b0. Для задач, поставленных в настоящей
работе, основное значение имеют знак и величи�
на коэффициента b0. Если b0 > 0, то белки харак�
теризуются β�, а если b0 < 0, то α�спиральной кон�
формацией.

Использование поляризационной ультрамик�
роскопии позволяет контролировать фазовые
превращения в области 13 на рис. 1. Оценки фазо�
вого состояния основаны на методе Фарадея–
Тиндаля [6], согласно которому определяется от�
ношение оптической анизотропии исходного

раствора  и новой фазы .
Реологические свойства исследуемых раство�

ров оценивали по величине эффективной вязко�
сти ηэф при различных значениях градиента про�
дольной скорости g по формулам

(3)

, (4)
где К = 10.02 – константа вискозиметра, ∆Р – пе�
репад давления, t – время заполнения калибро�
ванного объема V, S – поперечное сечение капил�
ляра, L – длина струи.

В качестве меры относительной текучести ис�
пользовали величину отношения t/t0, где t0 – вре�
мя заполнения калиброванного объема раство�
ром в исходном состоянии. 

Электродиализ осуществляли при постоянной
величине тока I, который задавался в пределах от
1 до 10 мА. Интенсивность удаления ионов из
раствора оценивали по концентрации ионов в
растворе рефрактометрическим методом, а уве�
личение концентрации ионов в диализаторе
определяли аналитическим взвешиванием сухого
остатка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения дисперсии оптического вращения
показали, что для исходных растворов фиброина
и кератина b0 < 0. Это, согласно работе [5], свиде�
тельствует о нахождении макромолекул белков в
частично спирализованном состоянии. 

При реализации продольного течения раство�
ров по мере увеличения градиента скорости зна�
чение ηэф вначале незначительно снижается
(рис. 2), но при дальнейшем увеличении градиен�
та скорости (для фиброина при g > 150 c–1 и для
кератина при g > 300 с–1) начинает интенсивно
расти. Смещение указанного значения g в сторо�
ну больших значений для кератина обусловлено
его более низкой ММ по сравнению с фиброи�
ном, а также различием уровней вязкости соот�
ветствующих растворов. 

Параллельные опыты, в которых измеряли
ДЛП, показали, что одновременно с ростом про�

∆ϕ
0

∆ϕ

η = ∆эф K Pt

= /g V tSL
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дольной вязкости увеличиваются значения фак�
тора ориентации макромолекул, т.е. осуществля�
ется переход в ориентированное состояние. При
этом ориентационная кристаллизация не проис�
ходит из�за экранирования ионами возможных
образований водородных связей по карбоксиль�

ным и амидным группам. Однако ассоциация
макромолекул все же имеет место, поскольку
ориентированные растворы способны сохранять
достигнутую оптическую анизотропию в течение
не менее чем 12 ч после прекращения продольно�
го течения. 

200
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Рис. 2. Зависимости эффективной вязкости и фактора ориентации цепей β от градиента скорости g в продольном поле
для растворов фиброина в 2.5 M LiCl�ДМФА (1, 1') и кератина в 2.5 М NaOH�вода (2, 2 ').
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Рис. 3. Зависимость относительной текучести ∆t/∆t0 и фактора ориентации цепей β от концентрации ионов М для рас�
творов фиброина в 2.5 M LiCl�ДМФА (1, 1') и кератина в 2.5 М NaOH�вода (2, 2 ').
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Предварительные эксперименты продемон�
стрировали, что структурирование изотропных
неупорядоченных макромолекул при продольном
течении растворов значительно ускоряется вслед�
ствие электродиализа. Этот эффект усиливается
по мере увеличения постоянного тока. Как по�
казали прямые измерения, ассоциация макро�
молекул происходит при снижении концентра�
ции ионов до ≤1 моль/л, гелеобразование на�
ступает при концентрации ≤0.5 моль/л, а
высаждение полимера из раствора при концен�
трации ≤0.01 моль/л. 

Для осуществления гелеобразования 10%�ных
растворов фибриллярных белков с содержанием
ионов порядка 1 моль/л создавали продольное те�
чение при градиентах скорости g > 500 с–1. При
этом макромолекулы подвергались действию рас�
тягивающих напряжений в течение 10–20 с, что
позволяло достичь степени растяжения β > 0.7.
Одновременно проводили электродиализ при то�
ке I = 10 мА, который обеспечивал концентрацию
ионов ≤0.5 моль/л течение 10 с. 

Характер получаемых зависимостей (эффек�
тивной вязкости и степени ориентации от кон�
центрации ионов) показан на рис. 3 – концентра�
ция ионов убывает слева направо. Как видно, ге�
леобразование, проявляющееся в падении
относительной текучести, наступает довольно
резко в области концентрации ионов 0.6–
0.5 моль/л, а высаждение полимера сопровожда�
ется сравнительно небольшим падением текуче�
сти раствора. При этом фактор ориентации изме�
няется в сравнительно узком диапазоне значе�
ний: вначале он несколько уменьшается, а затем
заметно возрастает при низких концентрациях
ионов в растворе. 

Измерения дисперсии оптического вращения
показали, что в гелеобразном растворе и в оса�
жденной фазе b0 > 0, т.е. макромолекулы белков
образуют β�структуру. Тем не менее в полученных
гелях и осадках сохраняются α�спиральные
участки цепей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При продольном течении растворов фибрил�
лярных белков в условиях, когда ионы интенсив�
но удаляются из раствора посредством электро�
диализа, происходит гелеобразование струи. При
этом макромолекулы фибриллярных белков пе�
реходят в ориентированное состояние и эффек�
тивно подстраиваются для осуществления α → β�
конформационного перехода с достижением вы�
соких степеней ориентации.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердофазная экструзия – один из известных
методов достижения высокоориентированного
состояния полимеров [1, 2]. Он основан на про*
давливании полимера через коническую или ще*
левую фильеру, что позволяет получать изделия
различной конфигурации, обладающие высоки*
ми деформационно*прочностными характери*
стиками. Процесс экструзии сопровождается из*
менением формы или размеров исходной поли*
мерной заготовки. 

В последние годы значительный интерес вы*
зывает экструзия, основанная не на вытяжке ма*
териала, а на его простом сдвиге. Эти методы от*
носятся к числу способов интенсивной пластиче*
ской деформации, используемых для получения
наноструктурных металлических материалов [3].
Авторами [4–7] показана перспективность приме*
нения одного из них – равноканальной угловой
экструзии (РКУЭ) для модификации структуры и
свойств аморфно*кристаллических полимеров, ко*
торый осуществляется путем продавливания поли*
мерной заготовки через два взаимопересекающихся
канала одинакового сечения. В отличие от традици*
онных способов реализации твердофазной экстру*
зии РКУЭ не приводит к изменению геометрии
полимерной заготовки, однако может улучшать
ее физико*механические характеристики.

В настоящей работе на примере ПА, полученно*
го низкотемпературной полимеризацией капролак*
тама (капролон В), исследована возможность при*
менения новых схем твердофазной экструзии, ос*
нованных на простом сдвиге – равноканальной
многоугловой экструзии (РКМУЭ), винтовой экс*
трузии и равноканальной Т*образной экструзии

для структурной модификации гибкоцепных
аморфно*кристаллических полимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

При РКМУЭ цилиндрическая заготовка про*
давливается через устройство, состоящее из не*
скольких пар каналов одного диаметра, пересека*
ющихся под заданными углами [8]. На рис. 1а
приведены схема РКМУЭ и угловые схемы ка*
налов при использовании четырех и восьми де*
формирующих втулок. Главной особенностью
РКМУЭ является наличие в одном устройстве
нескольких очагов сдвиговой деформации, что
обеспечивает высокопроизводительную реализа*
цию дробного режима деформирования с боль*
шими значениями накопленной деформации 
при проходе заготовки через каналы. 

Величина эквивалентной (разовой) деформа*
ции в одном цикле РКМУЭ рассчитывается по
формуле [8]

Здесь  – половина угла пересечения сегментов
канала, n – число углов пересечения каналов.
При многократном циклировании накопленная
деформация  где N − число циклов де*
формирования. 

Схема винтовой экструзии приведена на
рис. 1б. Процесс винтовой экструзии представля*
ет собой проталкивание призматической заготов*
ки через матрицу с винтовым каналом. Сечение
канала, ортогональное оси экструзии, постоянно
вдоль оси. Угол наклона винтовой линии к оси
экструзии изменяется по высоте матрицы, однако
на начальном и конечном участках он равен ну*

ε
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θ
ε = ∑ctg
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лю. Величина эквивалентной деформации при
винтовой экструзии  где  − угол ската
винтовой линии (наиболее удаленной от оси экс*
трузии).

В ходе винтовой экструзии материал испыты*
вает интенсивную деформацию при сохранении
идентичности начального и конечного сечений
образца. При этом можно выделить четыре зоны
деформации (рис. 1б) [2]. Две из них (1 и 2) распо*
ложены в начале и конце винтового участка мат*
рицы. Зона 3 находится в винтовой части и охва*
тывает основной объем образца, кроме перифе*
рийного слоя толщиной 1–2 мм. Деформация в
этой зоне представляет собой простой сдвиг в
продольной плоскости, поворачивающейся во*
круг оси экструзии. Деформация в зоне 4 осу*
ществляется простым сдвигом вдоль контура се*
чения образца.

В случае равноканальной Т*образной экстру*
зии (рис. 1в) заготовка выдавливается из верти*
кального канала в два горизонтальных, причем
площади поперечных сечений всех каналов рав*
ны. Величина эквивалентной деформации при
Т*образной экструзии

Принципиальное отличие равноканальной
Т*образной экструзии от РКМУЭ состоит в том,
что при первой наблюдается не только сдвиг, но и
значительное растяжение материала, что прояв*
ляется в искажении координатной сетки, предва*
рительно нанесенной на осевое сечение состав*
ного образца [2].

ε = βtg ,max β

ε =
2

3

Образцы необходимого размера из ПА (диа*
метр 15 мм, длина 50 мм – РКМУЭ; диаметр
16 мм, длина 70 мм – Т*образная экструзия; сече*
ние (23 × 18) мм2, длина 80 мм – винтовая экстру*
зия) получали механической обработкой про*
мышленного продукта. Экструзию проводили на
гидравлическом прессе со скоростью перемеще*
ния заготовки vэ = 0.6–4.0 мм/с. Температуру
экструзии Tэ варьировали в интервале 353–483 К. 

Микротвердость  измеряли на приборе
ПМТ*3; плотность образцов γ определяли мето*
дом гидростатического взвешивания, используя
весы серии АХ200 фирмы “Shimadzu”. Измене*
ние линейных размеров образцов, вырезанных в
различных направлениях по отношению к на*
правлению течения материала, фиксировали на
дилатометре DIL 402 РС/4 Netzsch, скорость на*
гревания 1 град/мин. ДСК осуществляли с ис*
пользованием термоаналитического комплекса
DuPont 9900. Скорость нагревания образцов
20 град/мин, масса навески 15 мг. Испытания на
одноосное сжатие проводили на универсальной
испытательной машине Р*50 на образцах диамет*
ром 10 и высотой 15 мм. Скорость сближения
опорных площадок 10 мм/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что для полимеров величина микро*
твердости  пропорциональна пределу текуче*
сти σт материала [9], поэтому об изменении по*
следнего судили по поведению . Такой подход
позволил не только упростить процедуру механи*
ческих испытаний, но и получить информацию
об однородности деформации по сечению экс*
трудатов. 

µH

µH

µH

(а) (б) (в)

p p

1

2

3, 4β

θ2

θ1 θ2

θ4

θ6

θ3

θ7
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p

Рис. 1. Схемы РКМУЭ (а), винтовой (б) и Т*образной экструзии (в).
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Равноканальная многоугловая экструзия

Результаты исследования РКМУЭ металличе*
ских материалов [10, 11] показали, что наиболее
эффективным параметром данного процесса,
позволяющим существенно изменять их структу*
ру и свойства, является величина накопленной
деформации. Повышение Tэ главным образом
применяется для снижения сопротивления де*
формированию и увеличения пластичности [11].
Варьирование vэ заметного воздействия на харак*
теристики деформированных металлов не оказы*
вает.

Для полимеров влияние vэ и Tэ на свойства
экструдатов значительно [2]. Учитывая эти обсто*
ятельства, была рассмотрена роль всех перечис*
ленных факторов ( , vэ, Tэ) в формировании ком*
плекса физико*механических свойств ПА, под*
вергнутого РКМУЭ.

На рис. 2 приведено распределение  по по*
перечному сечению экструдатов в зависимости от
температуры, скорости экструзии и числа пересе*
кающихся каналов в случае РКМУЭ. Видно, что
РКМУЭ способствует увеличению микротвердо*
сти экструдатов. При vэ = 4.0 мм/с наблюдается
повышение  на периферийных участках.
Уменьшение скорости экструзии до 1.1–0.6 мм/с
приводит к большему росту абсолютных значе*
ний , а неоднородность в распределении Нµ

становится менее заметной за счет увеличения 
в центральных областях сечений. Рост числа пе*
ресекающихся каналов (величины накопленной
деформации  от 1.3 до 4.0) также способствует
снижению неоднородности в распределении
микротвердости.

Измерения распределения Нµ на продольном
сечении экструдатов в направлении от центра к
краю образца (перпендикулярно оси цилиндра)
показали аналогичный результат: при использо*
вании vэ = 4.0 мм/с значения микротвердости у
концов экструдатов превышали таковые в центре.
При vэ = 1.1–0.6 мм/с неоднородности в распре*
делении  в продольном сечении не наблюда*
лось. Следует также отметить, что исходные об*
разцы ПА обладали малой степенью анизотро*
пии: среднее значение  в поперечном сечении

 составляет 80 МПа, в продольном сечении 
равно 84 МПа. У экструдатов наблюдалась замет*

ная анизотропия в : . Например, в слу*
чае РКМУЭ при n = 7, vэ = 0.6 мм/с, Tэ = 423 К ве*

личина  = 132 МПа,  = 163 МПа.

Неоднородность в распределении Нµ по сече*
нию экструдированного полимера обусловлена
различиями степени перестройки его структуры в
периферийной зоне и центре экструдата. Они

ε

µH

µH

µH

µH

ε

µH
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⊥

µ

H
µ

||H

µH ⊥
µ µ�
||H H

⊥
µH µ

||H

имеют место и при традиционной схеме твердо*
фазной экструзии, сопровождающейся формо*
изменением заготовки. Их причина связана с
трением полимера при прохождении его через
деформирующий канал матрицы [12]. Возникаю*
щие при этом дополнительные сдвиговые напря*
жения способствуют большему упрочнению по*
верхностных слоев по сравнению с серединой за*
готовки. К такому же результату может приводить
и происходящий за счет трения разогрев поверх*
ности полимерной заготовки, вследствие которо*
го в указанной области создаются благоприятные
условия для ориентации полимерных цепей. Уве*
личение Tэ нивелирует роль разогрева, вызванно*
го трением, что снижает разницу в значениях Нµ,
соответствующих центральной и периферийной
зонам (рис. 2). Величина  полимера, при ко*
торой наблюдается максимальный рост , со*

ставляет (0.8–0.85) . Ее значение попадает в
интервал температур, рекомендуемых для твер*
дофазной экструзии аморфно*кристалличе*
ских полимеров [13]. При  происходит
спад  вплоть до уровня микротвердости ис*
ходной заготовки.

Влияние vэ связано с особенностями процесса
релаксации напряжений, развиваемых в материа*
ле при твердофазной экструзии. Известно, что
при достаточно больших vэ в случае выдавлива*

эT

µH

плT

≈э плT T

µH

Рис. 2. Распределение микротвердости по поперечно*
му сечению экструдатов ПА при РКМУЭ при n = 3 (а)
и 7 (б).  = 353 (1, 1'), 423 (2, 2') и 473 К (3); vэ = 0.6 (1,
2, 3) и 4.0 мм/с (1', 2'). Здесь и далее штриховой лини*
ей показана микротвердость исходных образцов.
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ния полимера через коническую матрицу экстру*
дат в значительной степени сохраняет форму и
размеры исходной заготовки из*за обратимой вы*
сокоэластической деформации [2], поэтому твер*
дофазная экструзия не приводит к заметным из*
менениям в свойствах полимера. Вероятно, ана*
логичные обстоятельства имеют место при vэ =
= 4 мм/с (рис. 2), когда центральная часть экстру*
дированного образца ПА обнаруживает те же зна*
чения Нµ, что и у исходного полимера. 

Увеличение числа циклов  деформирования
(количества проходов) приводит к инверсии в по*
ведении : ее значение у края экструдата стано*
вится меньшим, чем в центре (рис. 3). С ростом 
абсолютные значения микротвердости в цен*
тральной части образцов также уменьшаются.
Различное влияние условий эксперимента обу*
словлено как особенностями напряженно*де*

N

µH
N

формированного состояния материала, так и вли*
янием отжига, происходящего при нагревании
экструдатов после каждого цикла деформирова*
ния. 

Для эксплуатации изделий, модифицирован*
ных твердофазной обработкой, важно знание
температурного интервала, нагрев в котором не
вызывает релаксацию напряжений, индуциро*
ванных деформированием. Установлено, что сни*
жение  в случае отжига экструдированного ПА
начинается при , причем эта температура
тем выше, чем выше . Для РКМУЭ при n = 7,
vэ = 0.6 мм/с,  = 423 К она составляет 373 К. Вы*
явленная закономерность аналогична наблюдае*
мой при нагревании образцов, полученных по
традиционной схеме твердофазной экструзии [2]. 

В таблице приведены значения плотности,
микротвердости и деформационно*прочностных
характеристик ПА, измеренных при сжатии ис*
ходных образцов и полученных РКМУЭ при  =
= 423 К, vэ = 0.6 мм/с для n = 3 и 7 после первого
цикла деформирования. Видно, что твердофазная
экструзия повышает микротвердость, модуль
упругости Е и предел текучести т, причем тем су*
щественнее, чем больше величина накопленной
деформации. При этом РКМУЭ не изменяет ка*
чественно характер зависимости . Плотность
экструдированного ПА тоже выше по сравнению
с исходным полимером. 

Рост микротвердости ориентированных
аморфно*кристаллических полимеров может
быть обусловлен увеличением степени кристал*
личности образцов [14]. Это подтверждается дан*
ными ДСК (рис. 4). Вследствие деформирования
материала методом РКМУЭ пик плавления сме*
щается к более высоким температурам и повыша*
ется энтальпия плавления  (таблица). Увели*
чение плотности, по*видимому, связано как с из*
менением степени кристалличности, так и
уменьшением дефектности экструдатов. 

На рис. 5 показано изменение относительного
удлинения  исходного и деформированных
образцов ПА (n = 7, vэ = 0.6 мм/с) при нагрева*
нии. Последние вырезались из экструдатов в на*

µH
≺ эT T

эT
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σ ε( )

Н∆ пл

∆ / 0l l

2 6 84
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100
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Hµ, МПа

Рис. 3. Распределение микротвердости по радиально*
му сечению экструдатов ПА в зависимости от числа
циклов N РКМУЭ.  = 423 К, n = 7, vэ = 1.1 мм/с.
N = 1, 2 и 3 (кривые 1–3 соответственно).

эT

Влияние РКМУЭ и равноканальной Т*образной экструзии на характеристики ПА

Тип экструзии ε γ, г/см3
E σт

εт, % Tпл, K ∆Нпл, 
Дж/г

МПа

⎯ 0 1.135 80 870 68 14.0 490 76

РКМУЭ (n = 3) 1.3 1.142 109 1050 88 10.6 495 105

РКМУЭ (n = 7) 4.0 1.142 132 1300 104 9.5 500 114

Равноканальная Т*образная 
экструзия (Tэ = 483 К)

1.2 1.139 – 1345 100 9.0 493 126

Hµ
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правлениях, перпендикулярном и параллельном
направлению экструзии полимера. Исходный об*
разец во всем исследованном температурном ин*
тервале ведет себя традиционным образом. Его
длина увеличивается с ростом температуры
вследствие термического расширения. Деформи*
рование по схеме РКМУЭ изменяет характер за*
висимости . У образцов, вырезанных из экс*
трудатов в направлении, перпендикулярном на*
правлению экструзии полимера, зависимость

 аналогична таковой исходного материа*
ла, а абсолютное значение  увеличивается с
повышением температуры экструзии и темпера*
туры нагревания (вставка на рис. 5). Для образ*
цов, вырезанных вдоль направления экструзии,
характерно экстремальное изменение знака .
При этом “провал” в зависимости  тем
больше, чем выше . С ростом температуры экс*
трузии, как и в случае поперечных образцов, от*
мечается увеличение абсолютного значения 
при повышенных температурах.

Подобное поведение относительного удлине*
ния наблюдалось в случае РКУЭ аморфно*кри*
сталлического ПЭТФ [7]. Уменьшение величины

 в работе [7] связано с релаксацией деформи*
рованной аморфной фазы, заключенной между
кристаллическими ламелями, а последующий
рост  – с термическим расширением экстру*
дата. Легко представить, что сокращение вытяну*
той вдоль оси экструдата аморфной компоненты

∆ / 0l l

∆ / 0( )l l T
∆ / 0l l

∆ / 0l l
∆ / 0( )l l T

эT

∆ / 0l l

∆ / 0l l

∆ / 0l l

не скажется на изменении длины образца, выре*
занного перпендикулярно направлению экстру*
зии. В то же время для образца, сориентирован*
ного вдоль экструдата, сворачивание проходных
молекулярных цепей до определенного момента
препятствует его удлинению. Этот процесс начи*
нается вблизи температуры стеклования, активи*
зируется с ростом сегментальной подвижности и
прекращается при завершении процесса терми*
ческой усадки [15]. Отсюда следует, что в резуль*
тате РКМУЭ формируется анизотропная структу*
ра с преимущественной ориентацией вдоль оси
экструдата. Последнее предположение подтвер*

ждается и анизотропией в  (  � ), харак*
терной для ориентированных полимеров [14]. 

Равноканальная Т�образная экструзия

Равноканальная Т*образная экструзия – один
из вариантов деформации в пересекающихся ка*
налах. Большинство схем Т*образной экструзии,
применяемых при обработке давлением металли*
ческих материалов, предполагает наличие разных
по форме и площади поперечного сечения кана*
лов и предназначено в первую очередь для фор*
моизменения исходной заготовки [2]. В отличие
от РКУЭ или РКМУЭ, данный метод интенсив*
ной пластической деформации не используется
для структурной модификации металлов из*за
необходимости создания больших давлений при
экструзии. В случае полимеров требуемый уро*

Hµ Hµ
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Hµ
⊥
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Рис. 4. Кривые ДСК исходного ПА (1) и после
РКМУЭ. n = 3 (2) и 7 (3);  = 423 К, vэ = 0.6 мм/с.эT

310 390

2

1

3

0

−1

T, K

1

470

2

3

2

2

4

0
350 430

2
3∆l/l0

Рис. 5. Температурные зависимости относительного
удлинения образцов ПА, деформированных по схеме
РКМУЭ (продольное направление). На вставке –

 образцов, вырезанных в поперечном направ*
лении. 1 – исходный образец;  = 373 (2) и 423 К (3).
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вень давлений выдавливания существенно ниже,
что позволяет осуществлять их деформирование
без опасности разрушения оснастки.

Распределение  по поперечному сечению
образцов ПА, подвергнутых равноканальной
Т*образной экструзии показано на рис. 6. Оно ка*
чественно отличается от того, что наблюдалось в
случае РКМУЭ (рис. 2): при  ≥ 423 К зависимо*
сти имеют куполовидную форму с вершинами,
соответствующими центрам экструдатов. Значе*
ния  возрастают с увеличением  в интервале
423–483 К, а характер распределения микротвер*
дости становится более однородным.

Обращают на себя внимание также различия в
поведении  экструдатов, полученных при срав*
нительно низких температурах и при , близких
к Tпл. Для РКМУЭ при  = 473 К отмечается па*
дение величины микротвердости до уровня, не
превышающего  исходной заготовки (рис. 2).
В то же время при Т*образной экструзии вплоть
до  этого не случается (рис. 6). В свою очередь
при  ≤ 373 К не удается получить образцы поли*
мера правильной цилиндрической формы, как в
случае РКМУЭ. 

Очевидно, что выявленные особенности пове*
дения материала после РКМУЭ и Т*образной
экструзии связаны с различиями схем напряжен*
но*деформированного состояния. При РКМУЭ,
как и при РКУЭ, полимер в основном подвергает*
ся деформации сдвигом, в результате которой
вначале осуществляется разворачивание цепей в
аморфной фазе, а при достижении макроскопи*
ческого предела текучести в этот процесс включа*

µH

эT

µH эT

µH

эT

эT

µH

плT

эT

ются кристаллиты [16, 17]. При Т*образной экс*
трузии происходят простой сдвиг и значитель*
ная вытяжка в продольном направлении. Если
РКМУЭ осуществляется при температуре, близ*
кой к , то относительно незначительная моле*
кулярная ориентация релаксирует в ходе процес*
са, и полимер не упрочняется. При Т*образной
экструзии релаксация в процессе деформирова*
ния затруднена из*за мощного ориентирующего
воздействия деформации. Вместе с тем  ≤ 373 К
явно недостаточно как для получения цельных
экструдатов правильной формы, так и для дости*
жения повышенных значений . Последнее, ве*
роятно, может быть связано с механодеструкцией
молекулярных цепей [18]. С ростом  подвиж*
ность последних увеличивается, что снижает ве*
роятность их разрушения при удлинении и спо*
собствует повышению  (рис. 6). 

Аналогичный характер распределения  и за*
висимость величины  от  наблюдаются и в
продольном сечении экструдатов. Как и в случае
РКМУЭ, при Т*образной экструзии возникает
анизотропия в распределении  по сечениям об*

разца: . Необходимо отметить, что  на
верхней горизонтальной поверхности экструдата

значительно превышает  на нижней. Такое по*
ведение объясняется разным вкладом простого
сдвига и вытяжки на структурные элементы в со*
ответствующих зонах экструдата. Действию про*
стого сдвига больше всего подвергаются структур*
ные элементы, образующие верхнюю горизон*
тальную поверхность, деформации удлинения –
структурные элементы, образующие нижнюю го*
ризонтальную поверхность образца.

Сравнение значений плотности, механиче*
ских свойств исходных полимерных заготовок и
после Т*образной экструзии, измеренных при
сжатии (таблица), позволяет говорить о наличии
у экструдатов ПА упрочняющего эффекта.

ДСК*исследования показали незначительное
смещение температуры плавления в сторону
больших значений и существенное увеличение
энтальпии плавления экструдатов полимера по*
сле Т*образной экструзии (таблица). Такое пове*
дение может быть связано как с повышением сте*
пени кристалличности, так и с сильной вытяжкой
аморфной фазы [17]. Последнее подтверждается
также дилатометрическими исследованиями: для
образцов, вырезанных параллельно оси экструда*
тов, наблюдается нисходящая ветвь зависимости

 вплоть до .
В месте пересечения каналов основная схема

деформированного состояния при Т*образной
экструзии аналогична схеме при плоскодеформа*
ционном cжатии в ограничивающем канале [19].
Следовательно, механизм деформации в сравни*
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Рис. 6. Распределение микротвердости по поперечно*
му сечению экструдатов ПА при Т*образной экстру*
зии:  = 483 (1), 473 (2), 423 (3) и 373 К (4).эT
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ваемых случаях должен иметь сходный характер.
В работе [19] он описан на примере ряда гибко*
цепных аморфно*кристаллических полимеров.
Не останавливаясь на его деталях, можно пред*
положить, что на конечной стадии Т*образной
экструзии происходит интенсивная фрагмента*
ция ПА и растяжение исходных ламелей.
Аморфная компонента ориентируется в на*
правлении макропластического течения образ*
ца, молекулы поворачиваются и укладываются
в том же направлении, и в конечном итоге поли*
мер приобретает текстурированную структуру.

Очевидно, что степень текстурированности
материала, достигаемая в результате Т*образ*
ной экструзии, будет существенно выше, чем
при РКМУЭ. Это находит отражение в форме
зависимостей . В случае Т*образной экс*
трузии во всем температурном интервале наблю*
даются отрицательные значения .

Винтовая экструзия

Винтовая экструзия – эффективный метод по*
лучения объемных наноструктурных металличе*
ских материалов с улучшенным комплексом де*
формационно*прочностных характеристик [3].
Последний формируется путем многократного
деформирования заготовки при прохождении че*
рез матрицу с винтовым каналом. Такой прием по
аналогии с результатами, представленными на
рис. 3, не применим для полимеров, поскольку
многократное циклирование ухудшает свойства,
достигнутые после первого прохода через дефор*
мирующий канал. Поэтому эксперименты на ПА
проводились с учетом данного факта.

На рис. 7 показано распределение микротвер*
дости по поперечному сечению (вдоль диагонали)
призматических образцов ПА, деформированных
при винтовой экструзии. Видно, что распределе*
ние  является анизотропным по различным се*

чениям образца: . Неоднородность в рас*
пределении  обусловлена действием большого
градиента деформации, вызывающего этот эф*
фект. Повышение , увеличивая абсолютные
значения , слабо отражается на характере на*
блюдаемой зависимости. Наибольшие величины

 соответствуют  = (0.85–0.9) . При ,
близких к  полимера, эффект упрочнения от*
сутствует.

Как и в случае РКМУЭ, на кривых ДСК поли*
мера, подвергнутого винтовой экструзии, пик
плавления смещается в сторону больших темпе*
ратур и увеличивается , а для образцов, вы*
резанных из экструдатов вдоль направления экс*
трузии, наблюдается экстремальное изменение
знака . В частности, для ПА, подвергнутого
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винтовой экструзии при 423 К, температура и эн*
тальпия плавления составляют 496 К и 108 Дж/г.

Таким образом, винтовая экструзия может
рассматриваться как способ, позволяющий реа*
лизовать резко выраженный градиент свойств по
сечению прутковой заготовки при экструзии гиб*
коцепных аморфно*кристаллических полимеров.
Наличие упрочненного поверхностного слоя и,
как разумно предположить, более пластичной
сердцевины может представлять интерес при из*
готовлении изделий, эксплуатация которых тре*
бует сочетания именно таких характеристик.

Авторы выражают благодарность С.В. Прохо*
ренко за проведение дилатометрических исследо*
ваний. 
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ВВЕДЕНИЕ

Транспорт полимеров в ограниченных каналах
зачастую сопровождается нарушением устойчи!
вости течения. Изучению этого явления посвя!
щена обширная научная литература, которая от!
ражена в обзорах [1–3]. Неустойчивость течения
может проявляться в виде растущих возмущений
на границах раздела термодинамически несовме!
стимых полимеров [4–7] либо искажений свобод!
ной поверхности полимера при выходе экструда!
та из канала [8–10]. Гидродинамическая неустой!
чивость межфазных границ является одним из
основных механизмов смешения несовместимых
полимеров, позволяя получать многокомпонент!
ные системы требуемой структуры. Однако нере!
гулярность поверхности экструдата может суще!
ственно ухудшать внешний вид и форму поли!
мерных изделий. Характер течения определяется
многими факторами, наиболее существенными
из которых являются особенности взаимодей!
ствия полимера со стенками канала. Современ!
ный интерес к данной проблеме обусловлен так!
же растущим применением микрожидкостных
чипов, применяемых для клеточного анализа и
исследования структуры биологических молекул
в режиме течения [11–13]. 

Ряд экспериментальных данных свидетель!
ствует о том, что неустойчивость течения полиме!
ров на выходе из канала (экструдера) может быть
связана с пристенным скольжением [2, 3, 14–17].

В низкомолекулярных жидкостях скольжение
возникает в результате слабого взаимодействия
молекул с гидрофобными стенками канала [18].
Более разнообразная физическая картина имеет
место в высокомолекулярных системах. В распла!
вах или концентрированных растворах полиме!
ров эффективное пристенное скольжение может
появляться вследствие нарушения адгезии поли!
мера с твердой стенкой [2, 3]; снижения пристен!
ной вязкости, обусловленного уменьшением чис!
ла зацеплений или сегрегацией полимера и рас!
творителя (либо коротких и длинных цепей)
вблизи стенки [19–21]; когезионных разрывов,
вызванных распутыванием связанных со стенкой
цепей с макромолекулами в объеме среды [22, 23]. 

Теоретически было показано, что в канале с
плоскопараллельными стенками устойчивость
течения вязкоупругих жидкостей не зависит от
сдвиговых компонентов напряжений, но наруша!
ется в случае зависимости пристенного скольже!
ния от нормальных напряжений [17]. Отсюда сле!
дует, что скольжение может способствовать уси!
лению неустойчивости течения в канале с
неровными или шероховатыми стенками. Ранее
влияние рельефа внешних границ на гидродина!
мическую устойчивость вязких жидкостей иссле!
довали применительно к граничным условиям
прилипания [24–29]. 

Отмечалось, что в зависимости от отношения
амплитуды выступов и размера канала возмуще!
ния скорости могут либо локализоваться вблизи
неровной стенки, либо достигать противополож!
ной границы канала. Помимо сдвигового течения
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путем введения тонкого слоя маловязкой жидкости на границе стенки. Скольжение приводит к зна!
чительному усилению возмущений скорости, включая компоненты, связанные с инерционным пе!
реносом вдоль направления сдвига. Полученные результаты согласуются с известными аналитиче!
скими решениями для малой амплитуды волны стенки. 
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перенос возмущений скорости связан также с
действием сил инерции. Последние приводят к
смещению фазы гидродинамических возмуще!
ний относительно волнообразной границы, сти!
мулируя тем самым нарушение устойчивости те!
чения вязкой жидкости [29, 30]. Применение та!
кого подхода к полимерам ограничено их
вязкоупругостью. В многочисленных работах де!
монстрируется, что срыв устойчивости течения
полимеров [31–34] в значительной мере связан с
накоплением упругих деформаций [3, 35]. Тем не
менее следует ожидать, что при невысокой ММ
полимера и небольших скоростях сдвига инерци!
онный механизм гидродинамической неустойчи!
вости будет также важным и для полимерных
жидкостей. 

В настоящей работе рассматривается вопрос о
влиянии граничных условий прилипания и при!
стенного скольжения на распределение возмуще!
ний скорости в процессе сдвигового течения не!
сжимаемой вязкой жидкости в ограниченном ка!
нале с волнообразной стенкой. Применимость
этого подхода к полимерам ограничена рассмот!
рением реологических моделей вязкоупругих
жидкостей второго порядка. Действительно, со!
гласно теореме Гизекуса–Таннера, безынерцион!
ное поле скоростей плоского течения таких жид!
костей не зависит от упругого вклада и совпадает
с полем скоростей вязкого компонента [36]. Разу!
меется, это не относится к полю напряжений, ко!
торое связано с упругой реакцией полимеров. Та!
кое утверждение остается справедливым и при
учете сил инерции, если произведение чисел Рей!
нольдса и Вайссенберга много меньше каждого из
них [37]. 

Данная задача решается методами численного
моделирования, позволяющими выполнять рас!
четы при произвольной амплитуде неровностей
стенки. Показано, что пристенное скольжение
приводит к значительному росту возмущений
скорости.

РАСЧЕТНАЯ МОДЕЛЬ
И МЕТОД РЕШЕНИЯ

Рассматривается двумерный простой сдвиг не!
сжимаемой жидкости, заключенной в ограничен!
ном канале с твердыми стенками (рис. 1). Верх!
няя граница канала движется с постоянной ско!
ростью, а нижняя – неподвижна и имеет
волнообразную форму  с амплиту!

дой  и волновым числом , где λ – дли!
на волны нижней стенки. Полная скорость тече!
ния жидкости может быть выражена в виде супер!
позиции  базовой скорости

 относительно среднего уровня y = 0
волнообразной стенки и индуцированных ею воз!
мущений скорости . В данной работе нас инте!
ресовала картина распределения возмущений
скорости течения в поперечном сечении канала.
Как отмечалось во Введении, поле скоростей вяз!
коупругих жидкостей второго порядка совпадает
с полем скоростей вязкой жидкости, если произ!
ведение чисел Рейнольдса Re и Вайссенберга
Wi  (τ – характерное время релаксации) мало
по сравнению с каждым из них, т.е.

 [37]. Это ограничение выполняет!
ся при двух условиях: достаточно малых скоро!
стях сдвига , при которых вклад конвективной
составляющей течения в силу инерции остается
малым, а также коротких цепях, упругость кото!
рых практически не влияет на характер течения, а
вязкость полимера µP остается постоянной. В та!
ком случае скорость течения описывается уравне!
нием Навье–Стокса

(1)

и условием несжимаемости
(2)

Представленные уравнения записаны в безраз!
мерном виде, где в качестве единиц длины и вре!
мени приняты обратные значения волнового чис!

ла  и базовой скорости сдвига  соответ!

ственно. Здесь p – давление,  –
вязкая длина, ρ – плотность жидкости. Безраз!
мерное расстояние между верхней границей и
средним уровнем нижней стенки , а число

Рейнольдса Re  [29].
Как будет показано далее, стационарные воз!

мущения скорости течения носят периодический
характер с длиной волны, совпадающей с перио!
дом нижней стенки λ. В связи с этим численное
решение уравнений (1) и (2) правомерно искать в
пределах расчетной области ширины λ (рис. 1).
На ее боковых границах выполняются условия
периодичности , а на твердых стен!

ках – условия прилипания  и .

( )η = η0 cos kx

η0
−

= πλ

12k

{ }= =v, 'u +u U u
{ }= γ� , 0yU

'u

= γτ�

�ReWi Re,Wi

γ�

∂
+ ∇ = −∇ + β ∆

∂

3( ) p
t
u u u u

∇ = 0u

−1k −

γ�
1

( )− −

β = µ γ ρ�

1/32 1 1
Pk

α = kh
−

= α β

2 3

= −π = π

=

x x
u u

η =( ) 0u { }α = α( ) , 0u

y

α

δ

αS

0

µP

µL

µS

x

Полимер

L!слой

S!слой

Рис. 1. Модель сдвигового течения вязкого слоя в ка!
нале с волнообразной стенкой. Расчетная область от!
мечена штриховым прямоугольником.
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Таким образом, решение уравнений (1) и (2) пол!
ностью определяется двумя безразмерными пара!
метрами α и β. Ранее было показано [29], что рас!
сматриваемая краевая задача имеет точное ста!
ционарное аналитическое решение при очень
малой амплитуде  волны стенки, для которой
уравнение Навье–Стокса допускает линеариза!
цию относительно малых возмущений скорости

. Однако для произвольных значений  реше!
ние системы уравнений (1) и (2) может быть полу!
чено только численно. С этой целью на расчет!
ную область накладывалась равномерная прямо!
угольная сетка. Дискретные значения проекций
скорости и давления рассматривались в разных
точках ее ячеек: горизонтальные и вертикальные
компоненты скорости – посередине вертикаль!
ных и горизонтальных граней соответственно, а
давление – в центре ячеек сетки. В зависимости
от толщины слоя число ячеек варьировалось в
диапазоне (512 × 128)–(512 × 512). 

Для проведения численных расчетов целесо!
образно расширить область интегрирования
уравнения Навье–Стокса ниже волнообразной
границы. Такой подход позволяет использовать
вычислительные методы, развитые для двухслой!
ных систем. С этой целью нижняя стенка замеща!
лась жидкостью очень большой вязкости 
(псевдотвердый S!слой). Вязкость  S!слоя под!
биралась такой, чтобы за время компьютерного
эксперимента его волнообразная форма и поло!
жение оставались практически неизменными. На
границе раздела жидкого слоя и псевдотвердой
стенки , а также на нижней границе S!слоя

 были приняты условия прилипания
 и  соответственно. 

Для определения координат границы раздела
вязкой жидкости и S!слоя использовали метод
функции уровня (level set method) [38, 39]. Его
суть заключается в рассмотрении гладкой знако!
переменной функции , значения которой
определяются расстоянием от точки (x, y) до гра!
ницы раздела в произвольный момент времени t и
подчиняются уравнению переноса

(3)

Очевидно, что при  функция уров!
ня изменяется во времени очень слабо. 

Резкий скачок вязкости на границе раздела
слоев приводит к нежелательным математиче!
ским особенностям численных решений, кото!
рые проявляются в виде паразитных осцилляций.
Чтобы избежать подобных артефактов, отноше!
ние вязкости m сопряженных слоев сглаживалось
в соответствии с выражением [40]

η0

'u η0

µ µ�S P

µS

= ηy
= −αSy
( ) ( )η = ηSu u ( )−α = 0S Su

φ( , ; )x y t

∂φ
+ ∇ φ =

∂
( ) 0

t
u

= µ µ � 1S Pm /

(4)

В результате уравнение Навье–Стокса (1) прини!
мает следующий вид:

(5)

Алгоритм численного решения системы урав!
нений (2)–(5) основывался на использовании
проекционного метода [41], согласно которому
уравнение Навье–Стокса разбивалось на три бо!
лее простых уравнения, сумма которых дает ис!
ходное уравнение (5). На первом этапе вычисля!
ется пробное поле скоростей u*, не зависящее от
градиента давления. Для его расчета использова!
ли частично неявную схему, предложенную в ра!
боте [42]. Так же как применение полностью не!
явной схемы, данный подход позволяет получить
решение первого порядка точности по времени.
На следующем временном шаге проводится кор!
рекция скорости течения путем учета градиента
давления. Давление рассчитывали из решения
уравнения Пуассона, правая часть которого
включает дивергенцию пробной скорости. Реше!
ние этого уравнения представляет наиболее за!
тратную по вычислительным ресурсам процедуру.
Для повышения эффективности расчетов ис!
пользовали одну из разновидностей многосеточ!
ных методов, именуемую Full Multigrid Algorithm
[43]. Ее преимущество заключается в том, что по!
иск решения с определенной точностью осу!
ществляется при помощи заданного числа итера!
ций независимо от размера сетки. Повышение
скорости сходимости реализовывали путем ис!
пользования двух взаимно дополняющих мето!
дик – итерационного метода уменьшения высо!
кочастотных осцилляций и последующей его
коррекции на более грубой сетке, устраняющей
низкочастотные вариации решения.

В отличие от граничного условия прилипания
пристенное скольжение приводит к ненулевой
скорости движения жидкого слоя на нижней гра!
нице. Ее величина пропорциональна экстраполя!
ционной длине l, которая равна расстоянию от
границы твердой стенки до точки пересечения
базовой эпюры скоростей с нулем [19]. В данной
работе пристенное скольжение моделировали
введением тонкого маловязкого слоя 
(L!слоя), расположенного между полимером и
псевдотвердой стенкой (рис. 1). На обеих грани!
цах L!слоя выполнялось условие прилипания. Та!
кой подход оправдан, поскольку эффективная
вязкость полимера в приграничной области мо!
жет значительно уменьшаться вследствие разно!
образных причин. Среди них, как уже отмечалось

ε
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ранее, можно выделить радиальную сегрегацию
макромолекул и растворителя в концентрирован!
ных растворах или разделение коротких и длин!
ных цепей в полидисперсных расплавах [3, 20, 21,
44], увеличение подвижности молекул в окрест!
ности твердой стенки [45, 46], порообразование у
гидрофобной поверхности [47, 48]. Наличие сма!
зочного слоя представляет также самостоятель!
ный интерес. В данном случае экстраполяцион!
ная длина определяется отношением вязкостей

 и толщины δ пограничного L!слоя

как . В численных расчетах эта вели!
чина может слегка варьироваться за счет сглажи!
вания вязкости сопряженных слоев (соотноше!
ние (4)). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Неровности волнообразной стенки с малой
амплитудой  инициируют малые возмуще!
ния скорости течения u' � 1. Как отмечалось в ра!
боте [29], в этом случае уравнение Навье–Стокса
(1) может быть линеаризовано, а краевая задача с
граничным условием прилипания допускает ста!
ционарное аналитическое решение. Численное
моделирование, проведенное по описанному вы!
ше алгоритму, подтвердило этот результат: поле
скоростей при сдвиговом течении вязкой жидко!
сти над волнообразной стенкой действительно

= µ µL L Pm /

( )−

= δ −

1 1Ll m

η �0 1

имеет стационарное решение (ср. рис. 2–4). Это
означает, что возникающие возмущения скорости
течения являются периодическими функциями,
длина волны которых совпадает с периодом λ
волнообразной стенки. 

На примере горизонтальной проекции возму!
щений скорости  на рис. 2 приведено сравне!
ние численного (полужирные кривые) и аналити!
ческого (тонкие кривые) решений, полученных
для граничных условий прилипания у обеих сте!
нок канала (L!слой отсутствует). Расчеты выпол!
нены при следующих значениях параметров си!
стемы: , , . Сплошные кривые
на графике отвечают распределению возмущений
скорости в поперечном сечении канала, которые
совпадают по фазе с волнообразной стенкой.
Штриховые кривые соответствуют возмущениям,
фаза которых смещена на четверть периода. По!
следние образуются в результате инерционного
переноса жидкости вдоль направления сдвига и
могут быть причиной возникновения неустойчи!
вости течения [29, 30]. На рисунке видно, что тео!
ретические и расчетные кривые хорошо согласу!
ются друг с другом. Небольшое отклонение явля!
ется следствием сглаженного изменения вязкости
сопряженных слоев системы в соответствии с вы!
ражением (4), а также влияния нелинейных чле!
нов уравнения Навье–Стокса (5). Их вклад воз!
растает с увеличением амплитуды волны стенки

( )'u y

α = 4 β = 2 η =0 0.05

−0.04

1

0−0.02 u'

1

2

2

0

3

y

Рис. 2. Численные (полужирные кривые) и аналитические (тонкие кривые) решения для распределения стационар!
ных значений горизонтальной проекции возмущений скорости в поперечном сечении канала при α = 4, ,

 и условии прилипания к стенкам канала. Сплошные кривые 1 соответствуют синфазным возмущениям ско!
рости, а штриховые 2 – смещенным по фазе на 90° относительно волнообразной стенки. Горизонтальные пунктирные
прямые показывают положение верхней и нижней границ при  и , а вертикальная пунктирная прямая от!
вечает нулевому значению возмущений скорости.

β = 2

η =0 0.05

= αy = η0y
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(рис. 3). Отметим, что из условия прилипания
следует, что возмущения скорости у верхней
плоской границы отсутствуют. В то же время на
нижней стенке максимальная величина возмуще!
ния горизонтальной скорости, которая совпадает
по фазе с волнообразной стенкой (синфазное
возмущение), равна , в то
время как смещенное на четверть периода возму!
щение скорости равно нулю. Это объясняет зна!
чения крайних точек кривых, приведенных на
рис. 2. Практическое совпадение численных и
теоретических результатов позволяет заключить,
что для решения рассмотренного круга задач за!
мена твердой волнообразной стенки на S!слой
высоковязкой жидкости вполне приемлема.

На рис. 3 приведены результаты расчетов гори!
зонтальных проекций возмущений скорости, со!
ответствующих разным значениям амплитуды
стенки. Видно, что рост  приводит к увеличе!
нию как синфазных (полужирные кривые), так и
смещенных на четверть периода (тонкие кривые)
возмущений скорости. Это подтверждает интуи!
тивные представления о том, что увеличение ам!
плитуды неровностей может стимулировать не!
устойчивость сдвигового течения.

В зависимости от размера канала α и значения
вязкой длины полимерного слоя β возмущения
скорости могут локализоваться вблизи нижней
волнообразной границы либо распространяться
вплоть до верхней стенки. Численный анализ по!
казывает, что для граничных условий прилипания

( ) ( )η = − η = −η0 0 0'u U

η0

локализация возмущений скорости возникает
при условии  и , в то время как второй
эффект может наблюдаться в достаточно узком
канале при  и .

Полученный результат качественно справед!
лив и при наличии скольжения вдоль волнооб!
разной стенки. В то же время видно, что скольже!
ние приводит к значительному усилению возму!
щений скорости течения (рис. 4). Для
рассмотренной экстраполяционной длины

, соответствующей L!слою с параметрами
 и , максимальные значения гори!

зонтальных проекций возмущений скорости воз!
растают в ~3 раза по сравнению с граничным
условием прилипания. Пристенное скольжение
также благоприятствует инерционному переносу
жидкого слоя. Это приводит к усилению волны
возмущений скорости, смещенной относительно
волнообразной стенки на четверть периода, что
может вносить заметный вклад в нарушение
устойчивости полимерной струи на выходе из ка!
нала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнено численное моделирование возму!
щений скорости вязкого несжимаемого слоя при
сдвиговом течении в канале с волнообразной
стенкой при граничных условиях прилипания и
пристенного скольжения. Результаты расчетов
согласуются с известными теоретическими выво!

α ≥ 6 α β�

α ≤ 4 β ≥ α

= 0.9l
= 0.1Lm δ = 0.1

−0.08 0−0.04 u'

12

0.8

0

1.6

y

3 1 '

2 '

3 '

Рис. 3. Распределение горизонтальных проекций возмущения скорости для разных значений амплитуды волнообраз!
ной стенки при условии прилипания жидкого слоя (α = 2, ) к стенкам канала:  (1, 1'), 0.05 (2, 2 ') и
0.1 (3, 3'). Полужирные кривые (1, 2, 3) соответствуют синфазным возмущениям скорости, а тонкие (1', 2 ', 3') – сме!
щенным по фазе на 90° относительно нижней стенки. Штриховые прямые показывают положение верхней границы и
максимумов волнообразной стенки.

β = 2 η =0 0.025
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КРАВЧЕНКО, ПАТЛАЖАН

дами для малой амплитуды волны стенки. При!
стенное скольжение и увеличение амплитуды
волнообразной стенки способствуют усилению
возмущений скорости, вызванных неровностями
стенки. Полученные выводы справедливы для
вязкоупругих жидкостей, описываемых реологи!
ческими уравнениями второго порядка, при усло!
вии, что произведение чисел Рейнольдса и Вайс!
сенберга много меньше каждого из них.
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ВВЕДЕНИЕ

Пластическое деформирование неориентиро�
ванных полимеров при растяжении часто осу�
ществляется по механизму роста шейки. Однако в
определенных температурно�скоростных усло�
виях ориентационная вытяжка полимера мо�
жет проходить в автоколебательном режиме.
В этом случае после достижения предела теку�
чести шейка распространяется не равномерно,
а регулярными скачками. Такое поведение со�
провождается постоянным изменением растя�
гивающего напряжения. Эффект автоколебаний
при растяжении волокон ПЭТФ в 50�х годах
XX века обнаружили Hookway [1], а также Roth и
Schroth [2].

Как показали Кечекьян, Андрианова и Каргин
[3], для появления колебаний в ПЭТФ образец
должен иметь достаточную длину. В коротких об�
разцах автоколебания отсутствуют, но при дости�
жении некоторой критической длины они воз�
буждаются самопроизвольно. Эти же авторы по�
казали [3], что скачкообразное распространение
шейки в ПЭТФ сопровождается периодическим
разогревом узкой переходной зоны между шей�
кой и неориентированной частью образца, где ло�

кализовано пластическое деформирование поли�
мера. Такой разогрев является причиной неустой�
чивости распространения шейки, приводящей к
появлению автоколебаний. Небольшое увеличе�
ние температуры приводит к ускорению пласти�
ческого течения материала, возрастает тепловы�
деление и происходит лавинообразное повыше�
ние температуры и скорости распространения
шейки, т.е. скачок фронта шейки. 

Согласно работе [4], вследствие теплопровод�
ности должен разогреться некоторый объем по�
лимера в области зоны пластического течения.
Для этого образец должен запасти достаточное
количество энергии упругой деформации. Таким
образом, объясняется существование критиче�
ской длины образца, ниже которой колебания не
возбуждаются, поскольку при малой длине образ�
ца энергии упругой деформации недостаточно
для разогрева требуемого объема материала. При
этом, толщина разогреваемого слоя материала
обратно пропорциональна скорости растяжения,
поэтому критическая длина образца обратно про�
порциональна скорости процесса. Отметим, что
разогрев полимера перед фронтом шейки анало�
гичен разогреву газа во фронте распространяю�
щегося пламени. В науке о горении разогревае�
мый слой перед фронтом горения характеризуют
толщиной “михельсоновской зоны” [5]. 

ВЛИЯНИЕ ЭФФЕКТА СТЕКЛОВАНИЯ 
НА АВТОКОЛЕБАТЕЛЬНЫЙ РЕЖИМ ВЫТЯЖКИ ПОЛИМЕРА
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Численными методами исследовали влияние перехода полимера в высокоэластичное состоя�
ние при температуре стеклования на характер возбуждения автоколебательного распростране�
ния шейки. Для описания скорости пластического течения полимера вблизи температуры
стеклования предложено модифицировать уравнение Эйринга, введя температурную зави�
симость параметра, связанного с величиной свободного объема. Имеется три интервала ско�
ростей растяжения. При низких скоростях растяжения, когда предел текучести растет при
увеличении скорости, распространение шейки является абсолютно устойчивым, и колеба�
ния не возбуждаются. При высоких скоростях растяжения, когда в условиях стационарного
распространения шейки достигается температура стеклования полимера, возбуждение колеба�
ний носит мягкий характер, существует критическая длина образцов, ниже которой колебания
не возбуждаются. В промежуточном скоростном интервале возбуждение носит жесткий харак�
тер. В этом случае колебания возбуждаются, если в результате возмущения в переходной обла�
сти достигается температура стеклования полимера. В координатах скорость растяжения–дли�
на образцов построена диаграмма, описывающая области различного колебательного поведе�
ния образцов.
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Существует два режима возбуждения автоко�
лебаний: так называемый мягкий режим возбуж�
дения, при котором для возникновения достаточ�
но самого незначительного отклонения (флуктуа�
ции) от равновесного состояния. Второй режим
возникновения колебаний называют жестким. В
нем для возникновения автоколебаний необхо�
димо значительное начальное возмущение с ам�
плитудой, превышающей некоторое критическое
значение [6]. Можно провести аналогию между
жестким режимом возникновения колебаний и
процессом кристаллизации. При жестком режи�
ме небольшие возмущения затухают, и колебания
не появляются. Аналогично, малые зародыши
кристаллов неустойчивы и распадаются, а круп�
ные инициируют фазовый переход.

Согласно работе [7], в ПЭТФ может наблю�
даться жесткий характер возбуждения. По
предположению авторов настоящей работы,
это может быть связано с переходом полимера в
высокоэластическое состояние при температу�
ре стеклования. Следовательно, цель настоя�
щей работы – исследование связи процесса стек�
лования полимера и характера возбуждения авто�
колебаний.

МОДЕЛЬ

Автоколебательный режим распространения
шейки при растяжении полимера является слож�
ным процессом, включающим изменение темпе�
ратуры T, напряжения вытяжки σ и скорости пла�
стической деформации u. Рассмотрим математи�
ческую модель данного процесса [8]. Разграничив
области неориентированного (I) и ориентирован�
ного (III) полимера, как показано на рис. 1, поме�
стим систему координат в движущуюся зону теп�
ловыделения (II). Предположим, что полимер ве�
дет себя как идеальный упругопластичный
материал. Тогда изменение растягивающего на�
пряжения описывается уравнением [9] 

, (1)

где v – скорость растяжения образца, u – ско�
рость распространения фронта ориентации, λ =
= L2/L1 – естественная степень вытяжки полиме�
ра при переходе в шейку, L1 и L2 – исходная длина
рабочей части образца и ее длина сразу после пе�
рехода в шейку, D – упругая податливость образ�
ца, равная отношению удлинения к приложенной
силе ∆L/F. При высокой жесткости испытатель�
ной машины и малой длине ориентированной об�
ласти в расчете на единицу площади поперечного
сечения образца D = L1/Е (Е – модуль упругости
материала). 

Изменение температуры образца в областях I и
III опишем уравнением теплопроводности в дви�
жущейся системе координат [10]

− λ −σ
=
v ( 1)ud

dt D

(2)

Здесь T и T0 – температура полимера и окружаю�

щей среды соответственно,  – коэффици�

ент температуропроводности, k – коэффициент
теплопроводности, ρ – плотность, С – теплоем�
кость полимера, х – направление движения
фронта ориентации, β – коэффициент теплооб�
мена с внешней средой (теплоотдача считается
пропорциональной разности температур T – T0 и
площади поверхности), h – толщина образца,
δ(0) – дельта�функция Дирака. Второе слагаемое
в правой части уравнения описывает движение
системы координат, третье слагаемое – теплоот�
дачу во внешнюю среду, а последнее – выделение
тепла в зоне II на рис. 1. 

Граничные условия состоят в равенстве темпе�
ратур полимера и окружающей среды на большом
удалении от переходной зоны: 

, , (3)

Скорость пластической деформации полимера
будем описывать уравнением Эйринга

(4)

Константу  считали равной частоте атом�
ных колебаний (1013), газовая постоянная R =
= 8.31 Дж/(К моль), d – длина переходной зоны,
которую полагали равной толщине пленки h; U и
α – параметры уравнения Эйринга, энергия акти�
вации процесса пластического течения и свобод�
ный объем соответственно.

Переход полимера из стеклообразного в высо�
коэластическое состояние сопровождается по�
степенным увеличением свободного объема.
Функциональная зависимость свободного объе�

( )β − σ λ −∂ ∂ ∂
= + − + δ

∂ ∂ ρ ρ∂

2
2 0

2

2 ( 1)(0)
T T uT T Ta u

t x Ch Cx

=
ρ

ka
C

→−∞
= 0x

T T
→+∞

= 0x
T T

→− →+
=

0 0x x
T T

( )ασ −
= ε0( ) exp Uu t d

RT

ε0

I II III

vu

x

δ

Рис. 1. Модель пластической деформации образца:
I – неориентированная часть образца, II – зона теп�
ловыделения (х = 0), III – ориентированный поли�
мер, δ – длина зоны разогрева.

6
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ма от температуры считали константой ниже
Tg = 343 K и линейно возрастающей выше Tg:

(5)

Соответствующий график представлен на
рис. 2. Логарифмирование уравнения (4) позво�
ляет определить зависимость напряжения вытяж�
ки от скорости растяжения

(6)

Согласно формуле (6), нижний предел текуче�
сти логарифмически возрастает при увеличении
скорости растяжения и линейно снижается при
повышении температуры (рис. 3, кривая 1). По�
следнее обусловлено тем, что выражение под ло�
гарифмом меньше единицы. Отметим, что урав�
нения (5) и (6) описывают резкое снижение пре�
дела текучести вблизи температуры стеклования
(рис. 3, кривая 2).

Систему уравнений (1)–(4) решали численны�
ми методами [8]. Использовали значения тепло�
физических коэффициентов, соответствующих
ПЭТФ [9]: ρ = 1332 кг/м3, k = 0.14 Вт/м К,
С = 1300 Дж/кг К, Е = 4 ГПа. При расчетах сте�
пень вытяжки полимера в шейке считали равной
четырем, толщину пленки h = 170 мкм, коэффи�
циент теплообмена β = 50 Вт/м2 К, а температуру
окружающей среды T0 = 293 К.

Для решения указанной системы нелинейных
уравнений использовали разностную четырехто�
чечную неявную схему, абсолютно устойчивую
при любых значениях временного τ и простран�
ственного шагов. Расчет проводили на плоской
неравномерной по времени сетке. При решении
использовали метод прогонки и метод Рунге–

[ ]

<⎧
α = ⎨

+ − >⎩

…

…

K

/ K

0.0008412, 343

0.0008412 1 ( 343) 5 , 343

T

T T

⎡ ⎤
σ = + ⎢ ⎥α α λ − ε⎣ ⎦

v

0

ln
( 1)

U RT
d

Кутта шестого порядка. Максимальную скорость
пластической деформации ограничивали услови�
ем , т.е. предполагалось, что
скорость течения не превышала в 100 раз ско�
рость равномерного распространения шейки.
Для обеспечения устойчивой работы вычисли�
тельной программы уменьшали временной шаг,
чтобы выполнялось условие . 

Для исследования влияния флуктуаций на воз�
буждение колебаний при постоянной скорости
распространения шейки находили стационарное
растягивающее напряжение и распределение
температуры по координате. После этого вносили
возмущение путем умножения величины разогре�
ва (разницы между температурой в каждой точке
и температурой окружающей среды) на некото�
рый коэффициент Λ. Результаты численного ре�
шения полученной системы уравнений приведе�
ны ниже.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 показана зависимость нижнего пре�
дела текучести ПЭТФ от скорости растяжения v в
отсутствие колебаний. Расчеты проводили при
малой длине образцов, чтобы не возникал автоко�
лебательный режим распространения шейки и
можно было использовать уравнения (1)–(5). Пе�
реход в высокоэластическое состояние модели�
ровали, считая, что выше Tg коэффициент α ли�
нейно возрастает (уравнение (5)). Результаты
приведены на кривой 1. Для сравнения показаны
расчет при постоянном значении α (кривая 2) и
экспериментальные данные (кривая 3). Кривые
имеют N�образный вид. При низких скоростях
(v < 7 мм/мин), наблюдается рост нижнего преде�
ла текучести с увеличением v. Шейка в этой обла�

= λ −100 ( 1)maxu v

τ + ∆τ τ <( ) ( ) 1.01u u

350
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400 450
T, K

0.010

0.015

α, м3/моль
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Рис. 2. Изменение свободного объема α с увеличени�
ем температуры.
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Рис. 3. Зависимость нижнего предела текучести от
температуры при постоянном (1) и изменяющемся,
согласно уравнению (5), значении параметра α (2).
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сти скоростей распространяется устойчиво при
любой длине образцов. В области v > 7 мм/мин
рост шейки может быть колебательным.

Если при стационарном распространении
шейки максимальная температура полимера в об�
ласти разогрева не достигает Tg, кривые 1 и 2 сов�
падают. Если температура превышает Tg, то учет
эффекта перехода полимера в высокоэластичное
состояние приводит к более сильному снижению
напряжения в области высоких скоростей растя�
жения. Согласие с экспериментом в данном слу�
чае несколько лучше, чем без учета этого эффек�
та. В области высоких скоростей наблюдается
рост нижнего предела текучести с повышением
скорости, причем при учете стеклования указан�
ный эффект менее выражен. 

Зависимость температуры переходной зоны от
скорости растяжения представлена на рис. 5. При
учете эффекта перехода в высокоэластическое со�
стояние (кривая 1) температура переходной зоны
лишь незначительно превышает температуру
стеклования полимера. Это имеет простое объяс�
нение. Разогрев полимера обусловлен переходом
в тепло механической работы, совершаемой ис�
пытательной машиной. Работа равна произведе�
нию растягивающей силы и величины удлине�
ния. В области температуры стеклования растя�
гивающее напряжение падает, что приводит к
снижению величины производимой работы. По
этой причине уменьшается величина разогрева
полимера, которая ограничена температурой
стеклования Tg (343 К = 70°С), а также не слиш�
ком сильно снижается предел текучести. Сравне�
ние с рис. 4 показывает, что при наличии автоко�
лебаний напряжение может снижаться гораздо
сильнее. Иными словами, моделировать про�

цесс разогрева полимера в условиях автоколе�
баний испытаниями при повышенных темпера�
турах нельзя. 

Ниже будет показано, что жесткий характер
возбуждения колебаний обусловлен переходом
полимера в высокоэластическое состояние. Для
анализа реакции системы на некоторую флуктуа�
цию температуры вначале находили растягиваю�
щее напряжение и стационарное распределение
температуры по оси х при отсутствии колебаний.
После этого имитировали появление флуктуации
температуры, умножая величину разогрева поли�
мера Т(х) – Т0 на некоторый коэффициент Λ > 1.
Реакция системы на внесение возмущения выра�
жалась в повышении температуры и скорости
распространения шейки и, как следствие, в
уменьшении напряжения вытяжки. Затем рост
шейки замедляется, напряжение повышается и
появляются колебания всех трех контролируемых
параметров. Будут ли такие колебания затухаю�
щими или устойчивыми, зависит от длины образ�
ца и величины вносимого возмущения.

Режимы возбуждения колебаний

Рисунок 6а иллюстрирует реакцию полимера
на мгновенное изменение температуры при дли�
не образца 250 мм и скорости растяжения
40 мм/мин. При относительно небольших возму�
щениях температуры (например, при Λ = 1.04)
колебания затухали, и параметры процесса воз�
вращались к исходному (стационарному) значе�
нию. Увеличенный фрагмент графика (рис. 6б)
показывает весьма необычный отклик температу�
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1
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Рис. 4. Зависимость нижнего предела текучести от
скорости растяжения при изменяющемся, согласно
уравнению (5), (1) и постоянном значении параметра
α (2); 3 – экспериментальные данные. 
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Рис. 5. Зависимость максимальной температуры в зо�
не перехода полимера в ориентированное состояние
от скорости растяжения при учете перехода в высоко�
эластическое состояние (1) и при постоянном значе�
нии параметра α (2). Штриховая прямая соответству�
ет Тg = 343 К.
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ры на вносимое возмущение. Мгновенное уве�
личение температуры (точка В) инициирует ее
дальнейший рост, и в точке С достигается макси�
мум, после которого температура начинает сни�
жаться, и колебания переходят в затухающий ре�
жим. Повышение температуры сразу после ее

резкого увеличения объясняется тем, что разо�
грев приводит к возрастанию скорости пласти�
ческой деформации, вследствие чего увеличива�
ется тепловыделение и происходит дальнейший
рост температуры, несмотря на затухающий ха�
рактер колебаний.
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Рис. 6. а – Изменение температуры T переходной зоны, напряжения σ и скорости распространения шейки u после вве�
дения возмущения температуры, длина образца 250 мм; б – увеличенный фрагмент зависимости T(t). В точке А тем�
пература соответствует стационарному значению 337.5 К, точка В – температура сразу после введения возмущения
при Λ = 1.04, точка С – максимальное значение температуры через некоторое время после введения флуктуации. Здесь
и на рис. 7–11 скорость растяжения 40 мм/мин.
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Увеличение амплитуды возмущения от Λ =
= 1.04 до 1.05 инициирует устойчивые колебания
(рис. 7а). Такое поведение соответствует жестко�
му режиму возбуждения автоколебаний. В дан�
ном случае первоначальное отклонение приводит
к дальнейшему постепенному повышению тем�

пературы, как и в случае затухающих колебаний
(рис. 6б). Но при достижении температуры стек�
лования 343 К (точка С) температура резко под�
скакивает до 410 К и устанавливаются стационар�
ные колебания. Фазовые диаграммы колебаний
при относительно небольшом “толчке”, когда ко�
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Рис. 7. а – Появление регулярных колебаний температуры T переходной зоны, напряжения σ и скорости распростра�
нения шейки u после введения большого возмущения температуры, длина образца 250 мм; б – увеличенный фрагмент
зависимости T(t). Амплитуда возмущения описывается Λ = 1.05. Точки А, В и С соответствуют рис. 6, в точке D дости�
гается температура 410 К.
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лебания затухают, и при возмущении выше кри�
тического значения, когда они возбуждаются,
приведены на рис. 8. 

Ввиду весьма необычного характера колеба�
ний обсудим их детали. При фиксированном зна�
чении вносимого возмущения характер колеба�
ний зависит от длины образца. Как показано на
рис. 9, при малой длине моделируемого образца
(80 мм) асимптотически затухают все три иссле�
дуемые параметра системы, причем система не
проявляет колебательного поведения и при Λ =
= 1.05. Таким образом, величина критического
отклонения, при котором возбуждаются колеба�
ния, возрастает при уменьшении длины образца.
Увеличение длины образца до 150 мм способству�
ет появлению колебательного характера измене�
ния параметров системы, которые аналогичны
показанным на рис. 6. При увеличении длины до
230 мм характер колебаний остается тем же, но за�
тухание происходит медленнее, чем при длине

150 мм. Таким образом, декремент затухания воз�
растает при уменьшении длины образцов. Даль�
нейшее увеличение длины при постоянной ам�
плитуде возмущения Λ = 1.05 приводит к возбуж�
дению устойчивых колебаний, аналогичных
представленным на рис. 7. 

Исследования изменения температуры пере�
ходной зоны со временем при разных длине об�
разца и амплитуде возмущения позволили вы�
явить условия появления устойчивых колебаний.
На рис. 10 показана зависимость максимального
значения температуры (в точке С на рис. 6а) после
максимально сильного возмущения, еще не при�
водящего к возникновению устойчивых колеба�
ний. Температура переходной зоны при этом по�
стоянна и равна 342.9 К (кривая 1). Более сильное
возмущение, приводящее к достижению темпе�
ратуры стеклования Tg (343 К), приводит к появ�
лению устойчивых колебаний. Таким образом,

45.45

339 342
T, K

45.90

46.35

σ, МПа

2

336

1

A

B E

C

28

350 385

35

49
2

315

1

420

42

(a)

(б)

Рис. 8. а – Фазовая диаграмма напряжение–температура переходной зоны при возмущении разогрева Λ = 1.04 (1) и
1.05 (2), длина образца 250 мм; б – увеличенный фрагмент графика. Точки А, В и С соответствуют точкам на рис. 6б,
Е – точка начального возмущения, отвечающего Λ = 1.05. 
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колебания возбуждаются, если температура пере�
ходной зоны достигает Tg. Если после “толчка”
температура стеклования не достигается, колеба�
ния затухают. Отметим, что такое поведение на�
блюдается лишь в некотором интервале значений
длины образцов и скоростей растяжения.

Зависимость температуры непосредственно
после введения возмущения от длины образца
приведена на рис. 10 (кривая 2). Температура при
стационарном распространении шейки была рав�
на 337.5 К (кривая 3). На рисунке можно выде�
лить три области. При малой длине образцов
L < 150 мм (область I) колебания не возникают
даже при очень больших возмущениях, и распро�
странение шейки является абсолютно устойчи�
вым (рис. 11а). В области II при 150 < L < 325 мм
распространение шейки носит относительно
устойчивый характер. Незатухающие колебания
возбуждаются, если после “толчка” максималь�
ное значение температуры (в точке С на рис. 6б)
достигает Tg полимера. Величина критического
возмущения Λ, достаточного для возникновения
устойчивых колебаний, уменьшается при увели�
чении длины образца L. Если L > 325 мм, наблю�
дается самопроизвольное возбуждение колеба�
ний (рис. 11б). Данная область III является обла�
стью абсолютно неустойчивого распространения
шейки.

На рис. 12 приведена зависимость критиче�
ской длины образца при самопроизвольном воз�
буждении колебаний (без толчков) Lcr от скоро�

сти растяжения. Кривая 1 получена расчетом при
постоянном значении коэффициента α уравне�
ния Эйринга во всех температурных интервалах,
т.е. в этом случае пренебрегается переходом поли�
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Рис. 9. Затухание температуры T переходной зоны, напряжения σ и скорости распространения шейки u после введе�
ния возмущения температуры, описываемого Λ = 1.05. Длина образца 80 мм.
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Рис. 10. Зависимость максимального значения темпе�
ратуры (в точке С на рис. 6а) после первоначального
максимально сильного возмущения, не инициирую�
щего устойчивые колебания (1); температура непо�
средственно после введения возмущения, иницииру�
ющего устойчивые колебания (2), и температура при
стационарном распространении шейки (3). I – об�
ласть абсолютной устойчивости, II – область относи�
тельной неустойчивости, III – область абсолютной
неустойчивости.
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БАЖЕНОВ, КОВАЛЬЧУК

мера в высокоэластическое состояние. Кривая 2
соответствует расчету, учитывающему переход
полимера в высокоэластическое состояние. До�
стижение Tg приводит к резкому падению крити�
ческой длины. Кривая 3 описывает эксперимен�
тальные данные [11]. Количественное совпадение
экспериментальных и теоретических данных не
слишком хорошее, но нужно учитывать, что в
эксперименте при повышенных скоростях растя�
жения образцы короче 5 мм не испытывали. Тем
не менее качественное согласие наблюдается.
В частности, при v < 7 мм/мин колебания не воз�
никают даже при очень большой длине образцов. 

Зависимость критической длины образца от
скорости растяжения представлена на рис. 13.
При малых скоростях (в области I) колебания не
возникают, и распространение шейки абсолютно
устойчивое. При больших скоростях распростра�
нение шейки устойчивое при малой длине образ�
ца (область II) и неустойчивое при большой дли�
не (область III). В области III малейшие флуктуа�

ции приводят к возбуждению колебаний. Иными
словами, характер возбуждения при больших ско�
ростях растяжения является мягким. При сред�
них скоростях растяжения (6.6 < v < 50 мм/мин)
можно выделить три области. В области IV (малой
длины и промежуточной скорости) распростра�
нение шейки абсолютно устойчивое, в области V
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Рис. 11. Затухающие колебания при длине 125 мм и
возмущении относительного разогрева Λ = 1.14 (а), а
также самопроизвольное возбуждение устойчивых
колебаний при длине 325 мм (б).
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Рис. 12. Зависимость критической длины от скорости
растяжения при постоянном (1) и изменяющемся со�
гласно уравнению (5) значении параметра α уравне�
ния Эйринга (2); 3 – экспериментальные данные [11].
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Рис. 13. Зависимость критической длины от скорости
растяжения. Кривая 1 соответствует критической
длине, выше которой происходит самопроизвольное
возбуждение; кривая 2 – минимальная длина при са�
мовозбуждении колебаний. I – низкоскоростная об�
ласть отсутствия колебаний, II и III – высокоско�
ростные области отсутствия и самовозбуждения ко�
лебаний, области IV и V – области абсолютно
устойчивого и абсолютно неустойчивого распростра�
нения шейки, VI – область жесткого возбуждения ав�
токолебаний заштрихована.
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(средняя скорость и большая длина) – абсолютно
неустойчивое. В этой области малейшие флуктуа�
ции приводят к самопроизвольному возбужде�
нию колебаний. В области VI (средних скорости и
длины) возбуждение колебаний носит жесткий
характер. Малые возмущения затухают, а боль�
шие инициируют появление незатухающих коле�
баний. Кривая 1 соответствует критической дли�
не, выше которой происходит самопроизвольное
возбуждение, кривая 2 – длине, ниже которой ко�
лебания затухают при любой амплитуде возмуще�
ния.

Граница области отсутствия колебаний (об�
ласть I) равна 6.6 мм/мин. Данное значение сов�
падает со скоростью растяжения, при которой
предел текучести (кривые 1 и 2) на рис. 4 имеет
максимум. Таким образом, граница между обла�
стью I и областью появления жестких колебаний
(область VI) определяется скоростью начала сни�
жения предела текучести при увеличении скоро�
сти, т.е. должен выполняться критерий [12]

,

который иногда называют критерий Давиденко�
ва. Правая граница области VI равна 50 мм/мин.
Именно при этой скорости в условиях стационар�
ного растяжения достигается температура стекло�
вания полимера, и кривые 1 и 2 на рис. 4 начина�
ют расходиться. Таким образом, правая граница
области существования жестких колебаний сов�
падает с температурой, при которой при стацио�
нарном распространении шейки достигается Тg

полимера. 

На рис. 14а показано изменение амплитуды
колебаний температуры переходной зоны и на�
пряжения при повышении скорости растяжения

образца. При увеличении скорости амплитуда ко�
лебаний температуры несколько возрастает, а ам�
плитуда напряжения уменьшается. 

Зависимость частоты колебаний от скорости
растяжения представлена на рис. 15. Частоту ко�
лебаний можно описать линейной функцией

. При больших скоростях растя�
жения частота практически пропорциональна
скорости растяжения.
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15ВВЕДЕНИЕ

Метод АСМ [1–3] широко используют для изу�
чения структуры и динамики полимеров, адсор�
бированных на поверхности. В последнее время
стало возможным исследовать этим методом по�
ведение отдельной полимерной молекулы [4–16],

когда один конец молекулы фиксируется на по�
верхности, а второй присоединяется к подвижно�
му кантилеверу. Кантилевер может или смещать�
ся с постоянной скоростью перпендикулярно по�
верхности, или находиться под действием
постоянной внешней силы (статический метод),
или находиться под действием суперпозиции
большой постоянной и малой переменной сил
(динамический метод). 

В статическом методе изучают деформацию
макромолекулы под действием постоянной рас�
тягивающей силы. На основе этих данных делают
выводы о структурных изменениях, происходя�
щих в отдельных макромолекулах при их дефор�
мации. Такого рода исследования были проведе�
ны для многих биополимеров (белков, полисаха�
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Построена теория деформации модельной макромолекулы, растягиваемой за концы большой по�
стоянной и малой периодической силами. Макромолекула состоит из мономерых звеньев, имею�
щих три конформационных состояния. Теория описывает режим сильного растяжения макромоле�
кулы, вытянутой до длины близкой к контурной длине, и растяжение происходит за счет конфор�
мационных переходов между разными состояниями мономерных звеньев. Получена связь между
структурными параметрами мономерного звена и вязкоупругими характеристиками, которые рас�
считывают из результатов эксперимента по деформации отдельной макромолекулы в частотной
атомно�силовой микроскопии. Установлено, что для мономерного звена с тремя конформациями в
силовых зависимостях вязкоупругих характеристик (эффективных коэффициентов упругости и
трения) может наблюдаться один или два минимума. Показано, что если в экспериментальных за�
висимостях этих величин есть два минимума, то звено может иметь три и более равновесных состо�
яний. В этом случае для трехконформационной модели мономерного звена из вязкоупругих свойств
макромолекулы можно однозначно определить все структурные параметры мономера. Если в сило�
вой зависимости вязкоупругих характеристик наблюдается только один минимум, то звено может
иметь два и более состояний, и выбор между двух� и трехконформационной моделями можно про�
вести по значениям вязкоупругих характеристик в минимуме. Тогда для трехконформационной мо�
дели из экспериментальных данных удается найти только равновесные параметры звена (положе�
ние и энергию минимумов); динамические параметры (положение и высота барьеров, разделяющих
равновесные состояния) остаются неопределенными. Разработанная теория применена для интер�
претации вязкоупругих характеристик декстрана, полученных методом атомно�силовой микроско�
пии. Показано, что трехконформационная модель звена декстрана лучше согласуется с экспери�
ментальными данными, чем двухконформационная модель. 
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ридов и нуклеиновых кислот) [4–15] и
синтетических полимеров [16–18]. 

В динамическом варианте метода АСМ�
цепочка находится под действием большой по�
стоянной силы F0, на которую накладывается ма�
лая периодическая сила f(t). Изучение реакции
макромолекулы на эту периодическую силу (либо
флуктуаций макромолекулы под действием по�
стоянной силы в отсутствие f(t)) при разных зна�
чениях F0 [19, 20] позволяет делать выводы о кон�
формационном потенциальном рельефе молеку�
лы, растянутой силой F0.

Для интерпретации экспериментальных ре�
зультатов обычно используют эффективную вяз�
коупругую модель, параметры которой зависят от
конформационной структуры макромолекулы и
силы F0 [19, 20].

Для характеристики вязкоупругих свойств раз�
личных макромолекул, исследуемых с помощью
частотной АСМ, принято использовать коэффи�
циент упругости и эффективный коэффициент
внутреннего трения. Первый получают из экспе�
риментальной зависимости растяжения от силы,
а второй может быть вычислен на основе экспе�
риментальной частотной зависимости спектраль�
ной плотности потерь [19, 20]. 

Интерес исследователей привлекают полиме�
ры, в которых под действием постоянной силы F0

происходят скачкообразные изменения кон�
формационного состава мономерных звеньев
полимера. Эти изменения проявляются как в
статическом (изменение упругости), так и в ди�
намическом (изменение характерных времен
релаксации) поведении цепей. Одним из наибо�
лее изученных полимеров такого типа является
декстран (линейный 1�6 полисахарид, состоящий
из шестичленных глюкопиранозных циклов
(α�D�glucopyranose), связанных в линейную це�
почку). В декстране под действием внешней силы
возможны переходы между конформационными
состояниями (“креслами” и “лодками”) глю�
копиранозных циклов [7–13].

Для установления связи между конформаци�
онной структурой мономерных звеньев декстрана
и вязкоупругими параметрами, полученными ме�
тодом динамической АСМ, в работах [19, 20] была
рассмотрена дискретная динамическая модель
двух состояний. В этой модели изменение длины
звена при растяжении молекулы происходит за
счет перескоков звеньев из одного конформаци�
онного состояния в другое с преодолением соот�
ветствующего потенциального барьера. Были по�
лучены зависимости деформации цепи от растя�
гивающей силы F0, а также зависимости
спектральной плотности потерь [19, 20] от часто�
ты ω малой периодической силы f(t) = f0cos(ωt)
при различных значениях постоянной силы F0.

Зависимости использовали для оценки парамет�
ров соответствующей вязкоупругой модели из
экспериментальных данных по декстрану.

В последнее время появились данные, осно�
ванные как на прямых экспериментах [21], так и
на результатах молекулярно�динамического мо�
делирования [22–25], что мономер декстрана мо�
жет находиться в трех конформационных состоя�
ниях (“кресло”, “обратное кресло” и “лодка”),
различающихся как энергией, так и расстоянием
между концами мономера. Поэтому возникают
следующие вопросы. Как повлияет наличие до�
полнительного третьего состояния на зависи�
мость растяжения макромолекулы от внешней
силы; при каких условиях наличие такого состоя�
ния проявится в динамическом поведении поли�
мера, наблюдаемом в экспериментах по частот�
ной АСМ. 

В настоящей работе эти вопросы рассматрива�
ются как в общем случае, так и применительно к
декстрану.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Полимерная цепь состоит из звеньев, каждое
из которых может находиться в одном из трех
конформационных состояний (изомеров), харак�

теризующихся энергией  и расстоянием меж�
ду концами xi (i = 1, 2, 3). Кроме того, параметра�
ми модели являются высота барьеров между эти�

ми состояниями  и их положения  (i = 1, 2).
Все величины длины и энергии отсчитываются от
самого короткого конформационного состояния

(т.е. x1 = 0 и . Схематически кривая по�
тенциальной энергии изображена на рис. 1. Цепь
находится под действием приложенных к ее кон�
цам постоянной большой внешней силы F0 и пе�
ременной малой силы f(t) = f0cos(ωt), где t – вре�
мя, ω – частота колебаний, f0 – амплитуда силы
(рис. 1а). Сила F0 настолько велика, что макромо�
лекула практически вытянута вдоль направления
растяжения, и ее деформация происходит за счет
переходов между короткими и более длинными
изомерами мономерных звеньев. Предполагает�
ся, что перестройки отдельных звеньев в цепи
осуществляются независимо друг от друга. По�
этому для описания динамического поведения
всей цепи достаточно рассмотреть динамическое
поведение отдельного звена, находящегося под
действием двух указанных выше сил. Предпола�
гается также, что основным фактором, определя�
ющим динамику перестроек, является не внеш�
нее трение о растворитель (которое считается ма�
лым), а внутреннее трение, связанное с
преодолением барьеров внутреннего вращения.

При наличии большой постоянной силы F0, но
в отсутствие малой периодической силы равно�

min
iE

max
iE max

ix

=1 0)minE
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x1 = 0 x2 x3

x1
max x2

max

E1
max

E2
min E3

min

E2
max

E1
min = 0

U

Рис. 1. Кривая потенциальной энергии звена U, имеющего три поворотно�изомерных состояния, в отсутствие растя�

гивающей силы.  – энергия i�го поворотно�изомерного состояния, xi – длина звена в i�м поворотно�изомерном

состоянии,  – высота i�го потенциального барьера,  ⎯  положение i�го потенциального барьера.

min
iE

max
iE max

ix

весная вероятность  нахождения звена в состо�
янии i определяется формулой

, (1)

0
ip

0 B
3

B1

exp

exp
=

⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝ ⎠=
⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑

min
i

i min
j

j

U
k T

U

k T

p

где энергия i�го состояния в присутствии силы F0

, (2)

Т – температура, kB – константа Больцмана.

Сумма всех вероятностей  отвечает условиям
нормировки

(3)

0= −

min min
i i iU E F x

0
ip

=

=∑
3

0

1

1i

i

p

(a)

(б)

F(t) = F0 + f0cos(ωt)

F(t) = F0 + f0cos(ωt)
K1

K2

ζ1

ζ2

Рис. 2. Схема механизма деформации макромолекулы при растяжении за концы с силой F(t) (а) и описывающая эту
деформацию вязкоупругая модель, состоящая из двух последовательно соединенных элемента Кельвина (б). Ki – ко�
эффициенты упругости элементов, ζi – коэффициенты внутреннего трения элементов. 
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При наличии малой осциллирующей силы на
фоне большой постоянной растягивающей силы
вероятность i�го состояния звена pi(t) будет зави�
сеть от времени и может быть представлена
в виде 

(4)

В силу условия нормировки 

(5)

Изменения pi(t) под воздействием малой ос�
циллирующей силы описываются кинетически�
ми уравнениями 

(6)

(7)

, (8)

где λij – частоты перехода из i�го в j�е состояние,
которые имеют вид [26]

(9)

(10)

Здесь высота барьера, разделяющего i�е и (i + 1)�е
состояния в присутствии силы F0

(11)

При выводе кинетических уравнений предпола�
гается, что переходы возможны только между со�
седними состояниями, т.е. запрещены прямые
переходы из первого состояния в третье и наобо�
рот. 

В отсутствие периодической силы средние ча�
стоты переходов имеют вид

(12а)

(12б)
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i i

i i

U U

k T

При расчетах используются уравнения детально�
го баланса 

; , (13)

следующие из соотношений (1), (2) и (12).

Так как амплитуда периодической силы f0 мала

по сравнению с постоянной растягивающей си�
лой F0, выражения (9) и (10) можно разложить в

ряд по степеням f0/F0. Оставляя слагаемые только

первой степени малости для частот перехода λij,

находим выражения 

(14а)

(14б)

Используя соотношение (5), можно исклю�
чить уравнение (7) из системы уравнений (6)–(8).
Подставляя выражения (14) в уравнения (5), (6),
(8), получаем уравнения для δpi(t). Полагая, что

флуктуации вероятностей населенности состоя�
ний линейны по отношению к возбуждающей ма�
лой силе (т.е. что δpi(t) ∼ ( f0/kBT)) и оставляя сла�

гаемые только первой степени малости по f0/kBT,

уравнения (6) и (8) с учетом (4), (5) и (14) преоб�
разуем к форме 

(15)

(16)

Решения системы уравнений (15), (16) ищутся в
виде δpi(t) = Acos(ωt) + Bsin(ωt) (A и B – констан�

ты, не зависящие от времени). С учетом (3), (5) и
(13) из уравнений (15), (16) находятся изменения
вероятностей состояний, связанные с воздей�
ствием слабой осциллирующей силы, в момент
времени t 
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(17)

(18)

(19)

Здесь τi – времена релаксации мономера: 

(20)

Полные вероятности населенностей равновес�

ных состояний pi(t) получаются подстановкой

(18)–(20) в уравнение (4). Используя эти резуль�

таты, можно определить временную зависимость

длины мономерного звена 

, (21)

где L0 – длина мономерного звена в начальном

конформационном состоянии (т.е. при F0 = 0). 

Полагая, что деформация отдельных звеньев

происходит независимо друг от друга, выражение

для длины всей макромолекулы Ltot(t), состоящей

из N звеньев, в момент времени t можно предста�

вить в виде

Длина цепи, усредненная по времени, записы�

вается как

, (22)

поскольку средняя вероятность 〈pi(t)〉 нахождения

мономера в i�м состоянии равна равновесной за�

селенности  в отсутствие малой периодической

силы. Величина 〈Ltot〉 может быть определена в

экспериментах со статическим растяжением мак�

ромолекул при отсутствии периодической силы.

С помощью соотношений (18)–(22) находится

выражение для Ltot(t) при наличии большой по�

стоянной и малой осциллирующей сил:
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(23)

Величины ,  и τk в выражении (23) являются
функциями постоянной растягивающей силы F0

(см. формулы (1), (2), (11), (12) и (20)).

ПЕРЕХОД ОТ ДИСКРЕТНОЙ
К ВЯЗКОУПРУГОЙ МОДЕЛИ

Динамика растяжения дискретной модели
макромолекулы с двумя конформационными со�
стояниями характеризуется одним временем ре�
лаксации [19, 20]. В соответствующей вязкоупру�
гой модели каждое мономерное звено рассматри�
вается как один элемент Кельвина, имеющий
коэффициент упругости K1 и коэффициент внут�
реннего трения ζ1 (или K1 и время релаксации τ1).
В модели с тремя конформационными состояни�
ями и двумя временами релаксации вязкоупругая
модель звена будет состоять из двух элементов
Кельвина, каждый из которых характеризуется
своим коэффициентом упругости Ki и своим ко�

эффициентом внутреннего трения ζi (i = 1, 2). Для
такой модели выражение для отклонения длины
цепочки от среднего значения L'(t) = (Ltot(t) – 〈Ltot〉)
под действием осциллирующей силы приводится
к виду (рис. 2б) 

, (24)

где характерное время релаксации i�го элемента
(20)

τi = ζi/Ki (25)

Связь коэффициентов упругости вязкоупругих
элементов с параметрами дискретной модели
можно получить из сопоставления выражений
(23) и (24). Она дается формулами

(26)

(27)

Величины коэффициентов внутреннего тре�
ния ζ1 и ζ2 можно получить из выражения (25),
используя соответствующие времена релаксации
дискретной модели (см. выражение (20)). В на�
стоящей работе представляется более удобным
оперировать переменными τi и Ki.

Отметим, что вязкоупругие параметры (τi и Ki)
не соответствуют какому�либо одному конфор�
мационному состоянию или переходу из одного

состояния в другое. Они зависят от сложной ком�

бинации стационарных вероятностей  и сред�

них частот переходов через барьер . В некото�
рых случаях эти выражения упрощаются. Напри�
мер, когда один из потенциальных барьеров

равен бесконечности  или , в
выражении для длины цепочки (24) остается
только второе слагаемое вследствие того, что все�
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гда обращается в бесконечность первое время ре�
лаксации τ1. В данном случае выражения для ко�
нечного времени релаксации и соответствующего
коэффициента упругости совпадают с аналогич�
ными выражениями, полученными в работах [19,
20] для модели звена с двумя изомерами. Другие
виды рельфов потенциальной энергии звена с
тремя состояниями (рис. 3), для которых вид вяз�
коупругих параметров звена (20), (26) и (27) упро�
щается, представлены в Приложении А.

ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОУПРУГИХ СВОЙСТВ 
МАКРОМОЛЕКУЛЫ ОТ ЕЕ ДЕФОРМАЦИИ

В этом разделе проводится сравнение вязко�
упругих параметров для двух� и трехконформаци�
онной моделей мономерного звена и устанавли�
вается связь между вязкоупругими характеристи�
ками, проявляющимися при деформации
макромолекулы, и внутренними параметрами
звеньев. 

Эффективный коэффициент упругости всей
макромолекулы может быть получен из силовой
зависимости средней длины макромолекулы при
статическом растяжении

(28)
−

∆

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

1

0
tot

dK L
dF

В динамическом методе исследования обычно
определяется величина, пропорциональная ча�
стотной зависимости спектральной плотности
потерь (точнее, спектральной плотности мнимой
части податливости) S(ω) [20] 

, (29)

где J'' – мнимая часть комплексной податливости
J = J' + J", которая связывает изменение длины
цепочки  с переменной силой f0cos(ωt) (см.
работу [26])

(30)

Коэффициент упругости может быть также опре�
делен по вещественной части податливости цепи
с помощью выражения 

(31)

В качестве динамической характеристики макро�
молекулы обычно используется эффективный
коэффициент внутреннего трения ζ∆, который
выражается через спектральную плотность по�
терь при нулевой частоте S(ω = 0) и эффективный
коэффициент упругости K∆ [19, 20] как

B2( ) ''( )ω = ω

ω

k TS J

'( )L t

( )= ω ω + ω ω0'( ) '( )cos( ) ''( )sin( )L t f J t J t

∆

ω=

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

ω⎝ ⎠ 0

1
'( )

K
J
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U
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U
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U (г)
U21
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Рис. 3. Схема различных видов рельефа потенциальной энергии мономерных звеньев. а: ;

б: ; в: U12 = U23, U21 = U32; г: , .
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(32)

Из соотношений (29) и (32) можно получить вы�
ражение для ζ∆ через мнимую часть комплексной
податливости J''(ω):

(33)

Результаты эксперимента обычно представляют в
виде зависимости вязкоупругих параметров (K∆ и
ζ∆) от величины постоянной растягивающей си�
лы F0. Поскольку в модель для звена с тремя со�
стояниями входят два вязкоупругих элемента,
выражения для вещественной и мнимой частей
податливости определяются соотношениями (24)
и (30) и имеют вид 

(34)

(35)

В этом случае эффективный коэффициент упру�
гости (31) с учетом (20), (26), (27) и (34) можно
представить следующим образом:

(36)

Эффективный коэффициент внутреннего трения
(33) с учетом (35) выражается через коэффициен�
ты упругости и времена релаксации как

Коэффициент внутреннего трения ζ∆ можно вы�
разить через вероятности и длину мономерного

( )
2 0( )

2
ω=

∆ ∆

ω
ζ =

В
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K

k T

( )∆ ∆

ω=

ω⎡ ⎤ζ = ⎢ ⎥⎣ ⎦ω
2

0

''( )JK
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⎛ ⎞
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( )∆ ∆

⎡ ⎤τ τζ = +⎢ ⎥⎣ ⎦

2 1 2

1 2

K
K K

звена в различных состояниях, используя выра�
жения (1), (3), (13), (20), (26), (27) и (А1):

(37)

Выражения (36) и (37) могут быть применены
для решения обратной задачи – определения по
наблюдаемым силовым зависимостям вязкоупру�
гих параметров K∆ и ζ∆ конформационных пара�
метров звена, таких как число состояний, энергия
состояний и высота потенциальных барьеров,
разделяющих эти состояния.

Сопоставление силовых зависимостей эффек&
тивного коэффициента упругости K∆ проводится
для двух моделей мономерного звена. В первой
модели существуют только два состояния, а во
второй – три, причем предполагается, что в обеих
моделях длина начального и конечного состоя�
ний совпадает (рис. 4) 

x1 = xA = 0; x3 = xB (38)

Связь K∆ с параметрами мономера для двухкон�
формационной модели была получена в работах
[19, 20] и рассмотрена в Приложении Б. 

Силовые зависимости эффективного коэффи�
циента упругости K∆ для звеньев с различными
рельефами потенциальной энергии представлены
на рис. 5 и 6. Для двухконформационной модели
звена силовая зависимость K∆ может либо иметь
один минимум, либо не иметь минимума вообще

( ) ( )

( )

( )

0 0
0 03 1
3 10 0 0

23 2 2

22
2 3 2

0 0 22 22 2
2 3 2 30 0

3 1

1 1∆
∆

⎡
⎢
⎢ζ = − + − −

λ ⎢
⎢⎣

⎤
⎥+ −
⎥−
⎥+ − + ⎥⎦

pK pp g p
p p

x g x x

p px x x x
p p

x1 = 0

U
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12

Рис. 4. Схема рельефа потенциальной энергии для модели звеньев с тремя (1) и двумя (2) поворотно�изомерными со�
стояниями.
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(рис. 5). Минимум K∆ наблюдается при значении
постоянной растягивающей силы Fmin, которое
отвечает равенству вероятностей заселенности
двух состояний (см. Приложение Б или работу
[20]). Этот факт позволяет получить простое вы�
ражение для расчета энергии конечного конфор�
мационного состояния в отсутствие растягиваю�

щей силы  (Б8)

(39)

Для макромолекулы, состоящей из звеньев с
тремя состояниями, в силовой зависимости эф�
фективного коэффициента упругости K∆ может
быть один или два минимума или не быть ни од�
ного (рис. 6). Когда энергия конечного состояния

меньше, чем начального ( , рис. 7а), в
силовой зависимости K∆ не будет наблюдаться
минимум. Если энергия конечного состояния
больше начального, но меньше промежуточного

, рис. 7б), то K∆ будет иметь
один минимум. В случае, когда наименьшую
энергию имеет начальное конформационное со�
стояние, а наибольшую энергию – конечное

, рис. 7в), в зависимости от
структурных параметров звена (см. формулу (В4))
в силовой зависимости K∆ может наблюдаться
один или два минимума. Подробный анализ на�
личия одного или двух минимумов в силовой за�
висимости K∆ представлен в Приложении В.

minEB

=

min
minE F xB B

3 1<
min minE E

2 3 1( > >
min min minE E E

3 2 1( > >
min min minE E E

Если существует два минимума в силовой за�
висимости K∆, их положение позволяют получить
простые выражения для энергий поворотно�изо�

мерных состояний  (В5)–(В6)

, (40)

, (41)

так как в этих точках населенность двух из трех
конформационных состояний равна.

Когда в силовых зависимостях K∆(F0) для звена
с тремя состояниями имеется один минимум
(рис. 6), неравенство (В4) не выполняется. Ины�
ми словами, промежуточное состояние при лю�
бых значениях F0 не становится наиболее энерге�
тически выгодным. Поэтому второе состояние
явным образом не проявляется в силовой зависи�
мости K∆ (т.е. наблюдается один минимум). Зна�
чение силы Fmin, при которой наблюдается мини�
мум K∆, позволяет определить энергию конечного

состояния  (соотношение (B8))

(42)

Из выражений (39) и (42) следует, что в случае од�
ного минимума его положение определяется
только значением энергии конечного состояния.
Это означает, что если в силовой зависимости

min
iE

2 1 2=

min minE F x

( )3 1 2 2 3 2= + −

min min minE F x F x x

3
minE

3 3=

min
minE F x

500

103

10001000 1500

105

107

1

2
3

4

F0, пН

K∆N, пН/Å

500

103

1000 1500

105

107

1
2

3

4

F0, пН

K∆N, пН/Å

5

Рис. 5. Зависимость коэффициента упругости K∆ от
постоянной растягивающей силы F0 для звеньев с
двумя поворотно�изомерными состояниями при зна�
чениях энергии конечного состояния EB = 0 (1),
25.14 (2), 50.28 (3) и 58.66 кДж/моль (4). N – число
звеньев в цепочке, xB = 1 Å – изменение длины звена
при переходе в конечное состояние.

Рис. 6. Зависимость коэффициента упругости K∆ от
постоянной растягивающей силы F0 для звеньев с
тремя поворотно�изомерными состояниями при раз�

личных значениях энергии второго  и третьего

 состояний.  (1), 25.14 (2), 16.76 (3),

29.33 (4) и 14.67 кДж/моль (5);  (1), 50.28 (2, 3)
и 58.66 кДж/моль (4, 5). x2 = 0.5 Å – изменение длины
звена при переходе из первого состояния во второе,
x3 = 1 Å – изменение длины звена при переходе из
первого состояния в третье.

2( )minE

3( )minE =2 0minE

=3 0minE
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K∆(F0) имеется только один минимум, то он мо�
жет отвечать энергии конечного состояния как

для двухпозиционной модели звена , так и

для трехпозиционной модели мономера .
Следовательно, в данном случае по положению
минимума K∆(Fmin) нельзя найти число состояний
звена макромолекулы, поскольку всегда можно
считать, что энергии конечного состояния для
обоих типов звеньев совпадают

(43)

Для силовых зависимостей K∆ с одним миниму�
мом поворотно�изомерную структуру звена удоб�
ней всего определить по значению эффективного
коэффициента упругости в точке минимума
Kmin = K∆(Fmin).

Величина Kmin для макромолекулы, состоящей
из звеньев с двумя равновесными состояниями,
обозначаемая через , находится из соотноше�
ний (Б1) и (Б6) и представляется в форме

(44)

Интересно отметить, что выражение (44) не зави�
сит от энергий равновесных состояний, т.е. если в
силовой зависимости K∆(F0) макромолекулы, со�
стоящей из звеньев с двумя равновесными со�
стояниями, наблюдается минимум, то значение
K∆ в точке минимума  будет задаваться фор�
мулой (44).

Если в силовой зависимости K∆(F0) для звена с
тремя состояниями имеется только один мини�
мум, то он соответствует условию (В7). В этом

случае величина минимума  = K∆(Fmin) зави�
сит от параметров как конечного, так и промежу�

точного состояния. В общем случае значение 
зависит от безразмерного параметра

Поскольку параметры конечного состояния сов�
падают для различных типов звеньев (см. выраже�
ния (38) и (43)), изменения z зависят от парамет�

ров промежуточного состояния  и x2), а вели�

чина  определяет характерный масштаб

изменений. Наибольшее значение (z) дости�
гается при z = 1 и равно

(45)

При уменьшении z величина (z) уменьшается
и стремится к значению , соответствующему
двухконформационному звену (44). Фактически
получается, что при увеличении энергии проме�

minEB

3
minE

=3
min minE EB

'minK

= B / 2' 4minK k T NxB

'minK

''minK

''minK

3 3 2 2[( )( )]=

min minz E x E x/ /

2( minE

3 3( )minE x/

''minK

( )
=

+ − +

B
min 2 2 2

2 3 2 3

9''max( )
( )

k Tk
N x x x x

min
''K

'minK

жуточного состояния в отсутствие постоянной

растягивающей силы (т.е. ) данное состояние
становится менее выгодным по сравнению с ко�
нечным состоянием. Это означает, что звенья при
возрастании растягивающей силы переходят сра�
зу из начального состояния в конечное. Такой пе�
реход в звене с тремя состояниями будет аналоги�
чен переходам в звене с двумя состояниями, а си�
ловые зависимости эффективного коэффициента
упругости K∆(F0) для обоих типов звеньев будут
совпадать. Для примера на рис. 8 изображена за�

висимость (z), когда x3 = 2x2.

Для звена с тремя состояниями минимальное
значение равновесного коэффициента упругости

 = K∆(Fmin) при использовании выражений
(1)–(3), (36) и (В7) позволяет вычислить энергию

промежуточного состояния 

2
minE

''minK

''minK

2
minE

( )⎛⎛ ⎞+ −
⎜⎜ ⎟= − − +
⎜⎜ ⎟
⎝⎝ ⎠

2 2
2 3 2

2 2
B

( )
ln 2

2

minmin
min

NK x x x
E F x

k T

x

E (в)

x

E (б)

x

E (a)

Рис. 7. Схемы рельефа потенциальной энергии звена
с тремя поворотно�изомерными состояниями, для
которых в силовой зависимости K∆ нет (а), наблюда�
ется один (б) или два минимума (в).
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Если в силовых зависимостях K∆(F0) для мак�
ромолекулы, состоящей из звеньев с тремя состо�
яниями, минимум отсутствует (рис. 6), соотноше�
ния (Б6) и (В1) не выполняются. Такая ситуация
возможна только, если при F0 = 0

, ;
Иными словами, при любых значениях постоян�
ной растягивающей силы (в том числе и при ее
отсутствии) конечное состояние в обоих типах
звеньев всегда является наиболее выгодным.
Поэтому в данном случае поворотно�изомерная
структура звена фактически не проявляется и
установить число равновесных состояний звена
по силовой зависимости K∆(F0) невозможно.

Исследование силовых зависимостей эффектив&
ного коэффициента внутреннего трения ζ∆ для раз�
личных типов звеньев проводили в предположе�
нии, что энергия Emax, соответствующая вершине
барьера для двухконформационного звена, равна

энергии  для вершины последнего барьера
трехпозиционного мономера. Предполагается
также, что для обоих типов моделей положения,
отвечающие вершинам барьеров, находятся по
середине между ближайшими равновесными со�
стояниями, т.е. 

(46)

( ) ⎞⎛ ⎞+ − ⎛ ⎞⎟⎜ ⎟+ − + −⎜ ⎟⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎟⎝ ⎠ ⎠

22 2 2
2 3 2 3

B B
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2 4

2
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NK x x x NK x

k T k T

≥
0 0
3 1p p ≥

0 0
3 2p p ≥

0 0
B Ap p

2
maxE

= = = +/ / /1 2 2 2 32; 2; ( ) 2max max maxx x x x x x xB

На рис. 9 и 10 представлены зависимости эф�
фективного коэффициента внутреннего трения
ζ∆ от постоянной растягивающей силы F0 для
двух� и трехпозиционной модели звеньев. При
рассмотренных различных значениях энергии
звеньев указанные зависимости характеризова�
лись минимумами. Положения минимумов сов�
падают с минимумами силовой зависимости
K∆(F0) для обоих типов звеньев, поэтому они от�
вечают соотношениям (Б6) и (В1) и определяются
параметрами равновесных состояний.

Случай, когда в силовых зависимостях ζ∆(F0)
отсутствует минимум, не рассматривался, по�
скольку фактически при растяжении таких мак�
ромолекул механизм изменения поворотно�изо�
мерной структуры звеньев не проявляется.

Для двухконформационной модели звена в си�
ловой зависимости ζ∆(F0) может наблюдаться
только один минимум (рис. 9). Используя значе�

ния ζmin = ζ∆(Fmin) и  в точке минимума и соот�
ношения (Б1)–(Б3), (Б6) и (46), можно опреде�
лить эффективную энергию потенциального ба�
рьера звена как

В случае звена с тремя равновесными состоя�
ниями на силовой зависимости ζ∆(F0) может быть
один или два минимума.

Когда силовые зависимости ζ∆(F0) характери�
зуются двумя минимумами (рис. 10), то, как и в

'minK
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Рис. 8. Зависимость минимального значения коэф�

фициента упругости K∆ от отношения  для
двух� (1) и трехконформационного звена (2) при

 = 50.28 кДж/моль. xB = x3 = 1 Å – измене�
ние длины мономера при переходе из начального со�
стояния в конечное.
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= 3
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Рис. 9. Зависимость коэффициента внутреннего тре�
ния ζ∆ от постоянной растягивающей силы F0 для
макромолекулы, состоящей из звеньев с двумя поворот�

но�изомерными состояниями при  (1, 2)
и 50.28 кДж/моль (3–5); Emax = 58.66 (1, 3), 75.42 (2, 4)
и 83.8 кДж/моль (5).

= 25.14minEB
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случае K∆(F0), это означает, что звено растягивае�
мой макромолекулы имеет три поворотно�изо�
мерных состояния. Как уже упоминалось выше,
значения сил, при которых наблюдаются мини�
мумы, совпадают с положениями минимумов
K∆(F0) и определяются параметрами равновесных
состояний (см. выражение (В1)). Значения мини�

мумов  позволяют получить два со�
отношения для вычисления эффективных энер�
гий барьеров в дискретной модели звена с тремя
состояниями:

(47)

(48)

∆ζ = ζ ( )min min
i iF
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С использованием (1)–(3) и (11)–(13) из выраже�
ний (47) и (48) находятся эффективные энергии
барьеров

(49)
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Рис. 10. Зависимость коэффициента внутреннего тре�
ния ζ∆ от постоянной растягивающей силы F0 для мак�
ромолекулы, состоящей из звеньев с тремя состояния�

ми с  кДж/моль,  кДж/моль,

 кДж/моль. а: x2 = 0.5 (1), 0.6 (2), 0.7 (3) и

0.8 Å (4) и  кДж/моль; б:  (1),
16.76 (2), 20.95 (3) и 25.14 кДж/моль (4) и x2 = 0.5 Å.
x3 = 1 Å – изменение длины звена при переходе из на�
чального состояния в конечное состояние.
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, (50)

где

Если в силовой зависимости ζ∆(F0) наблюдает�
ся только один минимум, вычислить величину
барьеров для звена с тремя конформационными
состояниями не удается вследствие того, что име�
ется только одно уравнение, соответствующее
значению коэффициента внутреннего трения в
точке минимума ζmin = ζ∆(Fmin), для двух неизвест�

ных величин .

Таким образом, наличие двух минимумов в си�
ловых зависимостях вязкоупругих параметров
(ζ∆(F0) и K∆(F0)) макромолекулы означает, что зве�
но макромолекулы имеет три конформационных
состояния. Энергия этих состояний и высота ба�
рьеров вычисляются с помощью выражений (40),
(41), (49) и (50). В данном случае находится одно�
значная связь между параметрами дискретной
модели звена и вязкоупругими свойствами мак�
ромолекулы при растяжении ее за концы. Если в
силовых зависимостях вязкоупругих параметров
наблюдается один минимум, то определить число
состояний можно по значению минимумов ука�
занных зависимостей. Тогда для трехконформа�
ционной модели звена из экспериментальных
данных удается найти только равновесные пара�
метры конформационных состояний звена. 

СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕОРИИ 
С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ

В работах [7–13, 19, 20] экспериментальные
данные для декстрана были интерпретированы на
базе модели мономера с двумя изомерными со�
стояниями. Получены оценки длины (xA, xB) и

энергий , отвечающих каждому изоме�
ру, а также положения xmax и высота барьера для
переходного состояния Emax. С использованием
этих оценок, которые приведены ниже, и (Б1)–
(Б5) были построены теоретические зависимости
K∆ и ζ∆ от растягивающей силы (рис. 11 и 12).

При выборе параметров модели с тремя со�
стояниями мы исходили из результатов экспе�
риментальной работы [21] и работ по молеку�
лярно�динамическому моделированию декс�
трана [22–25], где показано, что положение
промежуточного состояния отвечает середине
расстояния между начальным и конечным со�
стояниями (т.е. x2 ≈ (x3 – x1)/2). Что касается
формы потенциала звена, то нами использован
наиболее простой случай симметричного потен�
циала (рис. 3в), в котором энергии промежуточ�
ного состояния и соответствующего барьера зада�
ются соотношениями 

, 

Энергии начального и конечного состояний
для звена с тремя состояниями полагали равными
соответствующим энергиям для двухпозицион�

ной модели (т.е. . Выбран�
ные параметры звена с тремя состояниями приве�
дены ниже.
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Для этих значений параметров с помощью со�
отношений (1), (2), (11), (12), (36) и (37) построе�
ны теоретические зависимости K∆ и ζ∆ от растяги�
вающей силы (рис. 11 и 12). Для обеих моделей на
силовых зависимостях K∆ и ζ∆ наблюдается толь�
ко один минимум. Как отмечалось выше, такое
поведение в общем случае характерно для двухпо�
зиционной модели. Трехпозиционная модель в
общем случае должна давать два минимума, одна�
ко возможны такие соотношения параметров мо�
номера, когда проявляется только один минимум.
Именно такой случай реализуется для используе�
мой трехпозиционной модели декстрана.

Возникает вопрос, можно ли даже в этом слу�
чае установить, какой модели, двух� или трехпо�
зиционной, соответствуют экспериментальные
данные для декстрана? 

Ответ на поставленный вопрос дает сравнение
предсказаний теории для коэффициента упруго�
сти в точке минимума Kmin (см. предыдущий раз�
дел) с экспериментальными данными. Если звено
декстрана имеет только два конформационных
состояния, то в этой точке теория предсказывает
величину эффективного коэффициента упруго�
сти (см. выражение (44) с учетом оценок парамет�
ров звена) 

(51)

В случае трехпозиционной модели мономера тео�

рия предсказывает, что  в зависимости от
потенциальной энергии промежуточного состоя�

' (167 ) A= ≈

�

/ пН/min minK K N

'' ( )minK z

ния может (в соответствии с (44) и (45)) меняться
в интервале 

(52)

Для используемого потенциала (см. приведенные
выше параметры звена) параметр K∆ в точке ми�
нимума имеет наибольшую величину

(53)

Экспериментальное значение 
может быть получено из данных работ [19, 20], где
определяли силовую зависимость величины

, которая не зависит от числа звеньев в це�
почке N и связана с  соотношением

Тогда 

 

Наименьшее наблюдаемое значение в области
минимума  находится в интервале

Для оценки экспериментального значения Kmin

необходимо знать полную длину цепи .

В точке минимума вероятность нахождения
звена в начальном и конечном состояниях одина�
кова (см. выражения (Б6) и (В7)), тогда из (22) и
x2≈ (x3 – x1)/2 получаем

〈Ltot〉(Fmin) = N(L0 + x3/2)

Заметим, что, поскольку x3 = xB, длина 
для обеих моделей одинакова.

''(167 ) A ( ) (250 ) A≤ ≤
� �

/ пН/ / пН/minN K z N

'' (250 ) A= =

�

/ пН/min minK K N

( )∆=min minK K F

0( )∆
�K F

∆ 0( )K F

∆ ∆=
�

0 0 0( ) ( ) ( )totK F K F L F

( ) ( ) ( )=
�

min min min min tot minK F K F L F/

( )∆
�

minK F

1100 ( ) 1300∆≤ ≤�пН пНminK F

( )tot minL F

( )tot minL F

600

102

1000 1400

104

106

2

1

K∆N, пН/Å

F0, пН

Рис. 11. Зависимость коэффициента упругости K∆ от
постоянной растягивающей силы F0 для двух� (1) и
трехконформационной модели звена декстрана (2). 
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Рис. 12. Зависимость коэффициента внутреннего
трения ζ∆ от постоянной растягивающей силы F0 для
двух� (1) и трехконформационной модели звена декс�
трана (2).
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Из экспериментальных данных и результатов
компьютерного моделирования [7–13, 19–25]
следует, что L0 может принимать значения в ин�

тервале  и соответственно

 (см. значения x3, приве�

денные выше).

Таким образом, экспериментальное значение
Kmin находится в интервале

(54)

Из сравнения соотношений (51)–(54) следует,
что экспериментальное значение Kmin существен�
но превышает величину, предсказываемую теори�
ей для двухконформационной модели, и в то же
время находится в допустимом интервале для
трехконформационной. Этот результат является
еще одним подтверждением того, что для моно�
мерного звена декстрана существуют три кон�
формационных состояния.

Теория также предсказывает различия в значе�
ниях эффективного коэффициента трения в точ�
ке минимума ζmin для рассматриваемых моделей,
и сравнение с экспериментальными данными
могло бы служить дополнительным аргументом в
пользу одной из них. Однако точность имеющих�
ся значений ζmin, полученных из данных динами�
ческого метода АСМ при растяжении декстрана
[19, 20], не позволяет сделать корректный выбор. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построена теория вязкоупругого поведения
сильно вытянутой макромолекулы, состоящей из
звеньев, имеющих три конформационных состо�
яния. Получена связь между параметрами звена и
вязкоупругими характеристиками (коэффициен�
тами упругости и внутреннего трения), которые
определяются по данным статических и динами�
ческих экспериментов с деформированной мак�
ромолекулой в частотной АСМ. 

Установлено, что в силовых зависимостях вяз�
коупругих параметров в случае трехконформаци�
онного звена может наблюдаться один или два
минимума, тогда как в модели с двумя состояни�
ями всегда имеется только один минимум. Таким
образом, наличие на экспериментальных зависи�
мостях двух минимумов означает, что мономер�
ное звено имеет более двух равновесных состоя�
ний. В данном случае можно однозначно опреде�

лить параметры (энергии состояний, высоты
барьеров и их положения) трехконформацион�
ной модели звена по вязкоупругим свойствам
растянутой макромолекулы.

Если в силовых зависимостях вязкоупругих
параметров наблюдается один минимум, то суще�
ствует возможность выбора между двух� и трех�
конформационными моделями по значениям па�
раметров в этом минимуме. В данном случае для
трехпозиционной модели звена из данных по ча�
стотной АСМ удается найти только равновесные
параметры конформационных состояний звена
(энергию состояний и их положение).

Разработанная теория была применена для
анализа экспериментальных вязкоупругих харак�
теристик макромолекулы декстрана, у которой
имеется один минимум. Для декстрана значения
экспериментальных вязкоупругих характеристик
лучше соответствуют трехконформационной мо�
дели звена декстрана.

ПРИЛОЖЕНИЕ

А. Вязкоупругие параметры мономерного звена
для различных типов звеньев с тремя состояниями

В данном приложении рассматриваются раз�
личные типы звеньев с тремя конформационны�
ми состояниями (рис. 3), в которых их вязкоупру�
гие параметры (20), (26) и (27) упрощаются. Пред�
ставленные на рис. 3 рельефы потенциальной
энергии звена могут также наблюдаться для одно�
го и того же звена при различных значениях по�
стоянной растягивающей силы. Постоянная сила
F0 влияет на вязкоупругие параметры через вели�

чины  и , которые зависят от потенциально�
го рельефа звена, определяемого внутримолеку�

лярными взаимодействиями (через , xi и

 и действием силы F0.

Выражения (20), (26) и (27) упрощаются, в
частности в том случае, когда сила F0 такова, что
эффективные энергии потенциальных барьеров

оказываются одинаковыми  при

произвольных , рис. 3а) и соответственно

средние значения частоты переходов  и  ста�
новятся равными. В этом случае, используя фор�
мулы (1), (2) и (11)–(13), выражения (20), (26) и
(27) можно привести к виду
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В другом частном случае, когда все конформа�
ционные состояния имеют равные вероятности

населенностей  (т.е. имеют одинаковую

равновесную энергию , см. формулу (1) и
рис. 3б), выражения (20), (26) и (27) с учетом (3),
(12) и (13) представляются в виде

,

где  – безразмерный параметр, завися�
щий от разницы высоты потенциальных барьеров 

(A1)

В случае используемого нами потенциала, для

которого  и  =

=  (рис. 3в), выполняются равенства

 и , выражения (20), (26) и (27) с
использованием (13) можно представить так:

 

 

 

Для этого потенциала величины энергии кон�
формационных состояний и высоты барьеров
становятся равными в минимуме. Иначе говоря,

при F0 = Fmin значения  (i = 1, 2, 3) и

 (рис. 3г) и можно получить
простые соотношения между вязкоупругими ха�
рактеристиками элементов и параметрами дис�
кретной модели звена. Выражения (20), (26) и (27)

с использованием (1)–(3), (11)–(13) приводятся к
виду

( )

( )( ) ( )

τ − τ
=
⎛ ⎞
− + − + + − + τ⎜ ⎟
λ⎝ ⎠

B 1 2
1 0 0 22 0 0 2 0 0 2 0 0 21 3

2 3 2 1 2 2 2 3 3 2 1 3 3 10
21

( )

k T
K

p p x x x p p x p p x x p p x

( )

( )( ) ( )

τ − τ
=
⎛ ⎞

+ − − + − + τ⎜ ⎟
λ⎝ ⎠

B 1 2
2 0 0 22 0 0 2 0 0 2 0 0 21 3

2 3 2 1 2 2 2 3 3 2 1 3 3 20
21

( )

k T
K

p p x x x p p x p p x x p p x

= /0 1 3ip

0=

min
iU

( )
τ =

λ + − +∓
1, 2 0 2

21

1

1 1g g g

( )( ) ( ) ( )
− +

=
⎡ ⎤− + − + + − + + − − +⎢ ⎥⎣ ⎦

2
B

1 22 2 2 2 2
2 3 2 2 3 2 3

3 1

( ) / 1 1

k T g gK
x g x x g x x x x g g g

( )( ) ( ) ( )
− +

=
⎡ ⎤+ − − + − + + + − +⎢ ⎥⎣ ⎦

2
B

2 22 2 2 2 2
2 3 2 2 3 2 3

3 1

( ) / 1 1

k T g gK
x g x x g x x x x g g g

= λ λ/0 0
23 21g

2 1

B

exp
⎡ ⎤−

= −⎢ ⎥
⎣ ⎦

max maxU Ug
k T

1 2 2= −

max max minU U U 1 2−

max minU U

2 3−

max minU U
0 0
12 23λ = λ

0 0
21 32λ = λ

τ =
⎛ ⎞

λ +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∓

1, 2 0 0
0 1 1
12 0 0

2 2

1

1 p p

p p

( ) ( )( )

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠=
− − − + + − + λ τ

0 0
1 1

B 0 0
2 2

1 20 0 2 0 0 0 0 2 0 0 2 0 0 2 0
1 3 2 1 2 3 2 1 2 2 2 3 3 2 1 3 3 12 1

2 1 2

( )

p pk T
p pK

p p x p p x x p p x p p x x p p x

( ) ( )( )

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠=
+ − − + − + λ τ

0 0
1 1

B 0 0
2 2

2 20 0 2 0 0 0 0 2 0 0 2 0 0 2 0
1 3 2 1 2 3 2 1 2 2 2 3 3 2 1 3 3 12 2

2 1 2

( )

p pk T
p pK

p p x p p x x p p x p p x x p p x

( ) 0=

min
i minU F

1 2( ) ( )=

max max
min minU F U F

1

1 1
1 0

B

1

2 2 2 2
0

B

exp

( )exp

−

−

⎛ ⎡ ⎤⎞−
τ = λ − =⎜ ⎟⎢ ⎥

⎝ ⎣ ⎦⎠

⎛ ⎡ ⎤⎞− − −
= λ −⎜ ⎟⎢ ⎥
⎝ ⎣ ⎦⎠

max max
min

max max max
min

E F x
k T

E E F x x
k T



1514

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 8  2009

МАРКЕЛОВ и др.

 

 

В этом случае τ1 = 3τ2. Интересно отметить, что
при x3 = 2x2 (т.е. когда второе состояние находится
точно посередине между первым и третьим) будет
проявляться только одно время релаксации – τ1,
так как коэффициент упругости второго элемента
равен бесконечности или вклад второго времени
релаксации в изменение длины цепочки (24) ра�

вен нулю . Данный эффект связан с тем,
что средние частоты перехода во второе состоя�
ние и из него одинаковы и, следовательно, насе�
ленность второго состояния не меняется. Звено
фактически “проскакивает” второе состояние и
непосредственно переходит из первого состояния
в третье. Тогда динамическая модель описывается
только одним вязкоупругим элементом.

Б. Вязкоупругие параметры цепочки, 
состоящей из звеньев 

с двумя поворотно&изомерными состояниями 

Для модели звена с двумя конформационными
состояниями в работах [19, 20] были получены
выражения для эффективного коэффициента
упругости K∆ и эффективного коэффициента
внутреннего трения ζ∆, которые могут быть рас�
считаны из экспериментальных данных по растя�
жению цепочки методом АСМ.

(Б1)

, (Б2)

где характерное время релаксации звена в двух�
конформационной модели
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В формулы (Б1)–(Б3) входят вероятность началь�
ного состояния

(Б4)

и вероятность конечного состояния

, (Б5)

 – энергия конечного состояния в отсутствие
внешней растягивающей силы, Emax – эффектив�
ная энергия барьера между равновесными состо�
яниями, отсчитываемая от энергии начального

состояния ; и длины: xB и xmax – длина
звена в конечном состоянии и положение барье�
ра, отсчитываемые от начального состояния
(xA = 0).

В силовой зависимости коэффициента упруго�
сти цепочки K∆ минимум наблюдается при значе�
нии постоянной растягивающей силы Fmin, отве�
чающем соотношению [20]

(Б6)

Из условия (47) с учетом формул (39), (40) следует
неравенство 

, (Б7)

которое является условием существования мини�
мума в силовой зависимости эффективного ко�
эффициента упругости K∆ для модели звена с дву�
мя состояниями. Соотношение (Б6) с учетом (Б4)
и (Б5) позволяет вычислить энергию конечного

конформационного состояния  для модели
мономера с двумя состояниями

(Б8)

В. Исследование силовой зависимости 
коэффициента упругости цепочки K∆

Как и для двухконформационной модели мо�
номерного звена, минимумы силовой зависимо�
сти коэффициента упругости K∆ соответствуют
равенству заселенностей любых двух состояний.
В данном приложении исследуется вопрос о ко�
личестве минимумов в силовой зависимости K∆ и
на этой основе проводится расчет параметров
звена.

В общем виде условие существования миниму�
ма K∆ может быть представлено в форме

; (В1)
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Здесь индексы i, j и k обозначают номера конфор�
мационных состояний и могут принимать значе�
ния 1, 2 и 3.

Для звена, изображенного на рис. 7в, в сило�
вой зависимости K∆(F0) наблюдается два миниму�
ма. С возрастанием растягивающей силы F0 вна�
чале становятся одинаковыми населенности пер�
вого и второго состояний, и в первом минимуме

; (В2)

(F1
min – положение минимума K∆(F0) с меньшим

значением постоянной силы F0). При дальней�
шем увеличении F0 второе состояние становится
более выгодным, чем первое. Дальнейший рост F0

приводит к тому, что вероятности второго и тре�
тьего состояний сравниваются, и общее соотно�
шение для минимумов (В1) принимает во втором
минимуме форму

, , (В3)

где  – положение второго минимума K∆(F0),
отвечающего большему значению постоянной
силы F0. При дальнейшем увеличении растягива�
ющей силы практически все звенья цепи будут

находиться в конечном состоянии (т.е. .

Из условия (В2) с учетом формул (1)–(3) сле�
дует, что в силовой зависимости K∆(F0) могут быть
два минимума, если выполняется неравенство

(В4)

Определение сил , при которых наблюда�
ются минимумы силовой зависимости коэффи�
циента упругости, позволяет с использованием
(1)–(3), (В2) и (В3) получить простые выражения
для величин энергий поворотно�изомерных со�

стояний :

, (В5)

(В6)

Когда в силовых зависимостях K∆(F0) для звена
с тремя состояниями имеется один минимум
(рис. 6), условия (В1) выполняются только в слу�
чае

, (В7)

Это означает, что населенность промежуточного

состояния  при любых значениях постоян�
ной растягивающей силы F0 не является наиболь�

шей (т.е. неравенства  и  одновре�
менно не выполняются). Соотношение (В7) с
учетом формул (1) и (2) позволяет определить

энергию конечного состояния 
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ВВЕДЕНИЕ

Полимераналогичные реакции, в ходе кото�
рых основная цепь макромолекулы остается не�
изменной, а боковые группы подвергаются хими�
ческим превращениям, давно являются удобным
объектом как для разработки теории макромоле�
кулярных реакций, так и для экспериментальных
исследований [1, 2]. В последние годы наиболее
активно изучаются реакции в расплавах и смесях
полимеров [3]. В этой области многие проблемы,
пока не доступные для лабораторного исследова�
ния, удается анализировать в численном экспе�
рименте, причем круг решаемых задач постоянно
расширяется.

Цель данной работы – показать возможность
применения метода Монте�Карло для моделиро�
вания полимераналогичной реакции в простран�
ственно неоднородной смеси полимеров. Для
этого использована континуальная версия метода
[4, 5], позволяющая избежать появления арте�
фактов, проявляющихся в существенном замед�
лении релаксационных процессов при моделиро�

вании динамики случайных сополимеров на ре�
шетке по алгоритму флуктуирующей длины связи
[6, 7]. Отметим, что динамический континуаль�
ный метод Монте�Карло был ранее успешно ис�
пользован для моделирования реакции межцеп�
ного обмена на границе несовместимых полиме�
ров [8]. Таким образом, представленная работа
расширяет класс макромолекулярных реакций,
протекание которых в смесях полимеров можно
изучать методами компьютерного эксперимента.

Помимо методической цели, в данной работе
поставлена конкретная задача вычисления ло�
кальной дисперсии распределения цепей по со�
ставу и блоков по длине. В недавней теоретиче�
ской статье [9] предсказано, что диффузионное
перемешивание цепей случайных сополимеров
может приводить к существенному росту локаль�
ной дисперсии композиционной неоднородно�
сти, величина которой, в свою очередь, влияет на
скорость взаимодиффузии, а в реагирующей си�
стеме – и на кинетику химической реакции. На�
ми будет рассмотрена та же простая модель рас�
плава полимерной смеси, что и в работе [9]: в ис�
ходной двухслойной системе из совместимых
гомополимеров А и В начинается автокаталити�
ческая реакция превращения звеньев А → В.
Удобно называть звенья А реагирующими, а В –
катализирующими, а по отношению к цепям, ис�
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ходно состоящим из звеньев А, употреблять тер�
мин “реагирующие цепи”. Как показано в работе
[10], экспериментальная реализация подобной
модели возможна для смеси сополимеров трет�
бутилакрилат–стирол и акриловая кислота–сти�
рол, в которой происходит превращение звеньев
трет�бутилакрилата в звенья акриловой кисло�
ты, а звенья стирола играют роль инертного раз�
бавителя, улучшающего совместимость системы.

Чтобы облегчить изучение роли диффузион�
ных процессов, будем учитывать ускоряющее
действие только внешних соседей выбранного
звена А (межцепной эффект) и пренебрежем вли�
янием соседних по цепи звеньев. В однородной
системе такая реакция приводит к образованию
бернуллиева сополимера АВ, распределение зве�
ньев в цепях которого является полностью слу�
чайным. Исключим также полидисперсность по
длине цепи, влияние которой на взаимодиффу�
зию в неоднородных смесях полимеров обсужда�
ется в работе [11].

Из�за ограничений на вычислительные мощ�
ности в данной работе не ставится вопрос о пря�
мой проверке теоретических результатов, относя�
щихся к пространственно�временным масшта�
бам, заметно превышающим характерные размер
и время диффузионной релаксации отдельной
макромолекулы. С помощью численного модели�
рования будет изучена неоднородность распреде�
ления цепей по составу и блоков по длине на ма�
лых масштабах, вне пределов применимости мак�
роскопической теории. Это даст важную
информацию об эволюции детальной структуры
реагирующей полимерной смеси непосредствен�
но вблизи межфазной границы. Такие данные, су�
щественные для понимания процессов реакци�
онной компатибилизации и управления ими, как
правило, трудно получить экпериментально.

Следующий раздел статьи посвящен изложе�
нию модели и метода расчета, использованных в
компьютерном эксперименте, а также теоретиче�
ской модели [9] и описывающих ее реакционно�
диффузионных уравнений. Далее приводится об�
суждение и сопоставление результатов моделиро�
вания и теоретических расчетов.

МОДЕЛЬ И МЕТОД РАСЧЕТА

Компьютерное моделирование

В рамках стандартной континуальной модели
[4] макромолекула представляется системой “бу�
синок” (звеньев), соединенных “пружинками”
(связями). Каждая бусинка соответствует группе
атомов в основной цепи и является центром при�
ложения потенциалов, а пружинки заменяют хи�
мические связи.

Полная энергия полимерного расплава скла�
дывается из двух составляющих:

U = Ubond + Unonbond,
где Ubond – энергия ковалентных связей в макро�
молекулах, Unonbond – энергия объемных взаимо�
действий между мономерными звеньями. 

Энергия связей дается формулой

Ubond 

Здесь m – число цепей (в рассматриваемом моно�
дисперсном случае каждая цепь включает в себя
N – 1 связь),  – длина связи, т.е. расстояние
между i�м и (i + 1)�м звеньями на j�й цепи, выра�
женное во внутренних единицах длины. Взаимо�
действие между соседними по цепи звеньями
описывается обрезанным потенциалом гармони�
ческого осциллятора

где , lmin, lmax – соответственно жесткость, мини�
мально и максимально разрешенная длина каж�
дой пружинки. Потенциалы валентных углов и
углов внутреннего вращения не вводятся, в силу
выбранной степени огрубления модели.

Объемные взаимодействия между звеньями
задаются потенциалом Морзе

Параметр rmin определяет положение минимума
потенциала, α задает радиус взаимодействия, E –
характерное значение потенциала в единицах
kBT. 

Выбирая параметры равными E = 0.1–1.0, α =
= 24, а внутренние единицы длины так, что
rmin = 0.9, с высокой степенью точности можно
считать, что . Следовательно, радиус об�
резки потенциала равен единице и сопоставим с
размером мономерного звена. Это позволяет ис�
пользовать алгоритм связанного списка [12] для
быстрого составления таблицы взаимодействую�
щих звеньев с линейным размером ячейки, рав�
ным единице, что значительно повышает произ�
водительность программы. Параметры модели
можно выбрать таким образом (lmin = 0.4, lmax = 1,
ks = 10), чтобы вероятность пересечения связей
полимера во время случайного перемещения зве�
ньев оказалась пренебрежимо малой. В этом слу�
чае не нужно делать соответствующую проверку,
что также заметно повышает скорость счета. Изу�
чение вопроса о соответствии внутренних про�
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ЧЕРТОВИЧ и др.

граммных единиц реальным масштабам [8, 13]
приводит к выводу, что средняя длина пружинки
( ) близка к длине двух связей С–С.

Более подробно модель, ее применение для
исследования различных полимерных систем и
сопоставление с экспериментальными результа�
тами описаны в обзоре [4].

Динамику системы как результат диффузион�
ных движений мономерных звеньев моделирова�
ли по известному алгоритму Метрополиса. Каж�
дое новое положение (конформацию) макромо�
лекулы получали из предыдущего смещением
произвольно выбранного звена (бусинки) на век�
тор , где  – случайные
величины, равномерно распределенные в интер�
вале –0.25…+0.25. Вероятность такого перехода
определяется разностью потенциальной энергии

 в конечном и исходном состояниях: измене�
ние конформации происходит, если величина

 (T – эффективная безразмерная
температура) превысит случайное число из ин�
тервала 0…1, в противном случае конформация
макромолекулы остается прежней.

После определенного количества τ конформа�
ционных шагов Монте�Карло, описанных выше,
проводили шаг, моделирующий автокаталитиче�
скую полимераналогичную реакцию (рис. 1). Ал�
горитм этого шага был следующим: выбирали ка�
тализирующее звено В; проверяли, имеются ли
среди звеньев, удаленных от этого звена В менее
чем на единичное расстояние и не являющихся
его соседями по цепи, звенья А; если такие звенья
обнаруживали, случайным образом выбирали од�
но из них и изменяли его тип на В. Подобным об�
разом за один шаг реакции перебирали все ката�
лизирующие звенья. Малые значения τ, которые
варьировали в пределах 102–106, соответствуют
быстрой химической реакции, а большие – мед�
ленной.

В настоящей работе использовали кубическую
ячейку XYZ 16 × 16 × 16 (внутренних единиц дли�
ны), в которую в исходном состоянии помещали
256 регулярно расположенных гомополимерных
цепей из 16 звеньев (128 цепей гомополимера А в

≈0 0.7l

{ }= ∆ ∆ ∆, ,x y zr∆ ∆ ∆ ∆, ,x y z

∆U

( )= −∆expW U T/

одной половине ячейки при 0 ≤ z ≤ 8 и 128 цепей
гомополимера В при 8 ≤ z ≤ 16). В целом в системе
находилось 4096 мономерных звеньев, что соот�
ветствовало объемной доле полимера ≈0.27.
Вдоль осей X и Y использовали периодические
граничные условия, а вдоль оси Z предполагали
существование непроницаемой стенки на грани�
цах ячейки.

Прежде всего необходимо было сформировать
начальное состояние смеси – соприкасающиеся
слои гомополимеров А и В. Для этого моделиро�
вали динамику системы по алгоритму Метропо�
лиса при значительно более выгодном притягива�
ющем взаимодействии однотипных звеньев
(EAA = EВВ = 10EАВ). Контроль за достижением си�
стемой равновесного состояния осуществляли
путем расчета среднеквадратичного смещения
мономерного звена d относительно его исходного
положения. За время формирования начальной
расслоенной системы принимали такое количе�
ство конформационных шагов Монте�Карло,
при удвоении которого профили плотности зве�
ньев разного типа практически не изменяются.
Расчеты показывают, что за это время каждое мо�
номерное звено смещается на расстояние поряд�
ка размера слоя (4 < d < 8). Чтобы уменьшить это
время, при приготовлении начального состояния
увеличивали подвижность цепей за счет повыше�
ния эффективной температуры. 

Теория

Рассмотрим модель расплава гомополиме�
ров А и В со степенью полимеризации NA и NB

соответственно. Предположим, что полимеры
совместимы (параметр Флори−Хаггинса χ ≤ 0) и
разделены вначале межфазным слоем характер�
ной ширины 2∆ � RA, RB, где RA (RB) – средне�
квадратичный радиус цепи А (В). Этому условию
отвечает выбор начального профиля мольной до�
ли звеньев А в виде ρ(z, t = 0) = ρ0(z) = (1 −

⎯ )/2, где координата z отсчитывается
вдоль оси, перпендикулярной границе между по�
лимерами А и В. Для простоты примем, что зве�
нья А и В занимают одинаковый объем, так что

z/∆( )th

r = 1

Рис. 1. Схема автокаталитической полимераналогичной реакции А → В. Светлые кружки – звенья А, темные –
звенья В.
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можно не различать мольную и объемную доли
звеньев каждого типа. 

Пусть в момент t = 0 в системе начинается ре�
акция превращения звеньев A → B, протекающая
с ускоряющим межцепным эффектом. Вероят�
ность превращения любого выбранного звена А в
единицу времени задается произведением кон�
станты скорости реакции γ и локальной доли 1 − ρ
звеньев В. Локальную долю звеньев реагирующих
цепей обозначим через φ, а их средний состав че�
рез p = ρ/φ. Реакция в смеси совместимых поли�
меров сопровождается взаимодиффузией, при
этом подвижность каждой цепи в расплаве опи�
сывается моделью Рауза с коэффициентами са�
модиффузии DA ~ 1/NA, DB ~ 1/NB.

Макроскопическую динамику системы удобно
описывать в коллективных переменных {φi(z)},
где φi – локальная доля звеньев, принадлежащих
реагирующим цепям, содержащим i звеньев типа
A [9, 14]. Локальные моменты µk распределения
цепей по составу задаются как

, k = 0, 1, 2, …,

при этом µ0 = φ, µ1 = ρ. Через введенные моменты
можно выразить дисперсию композиционной не�
однородности реагирующих цепей:

В работе [9] в рамках линейной неравновесной
термодинамики выведены реакционно�диффузи�
онные уравнения для моментов µk в виде 

(1)

где  – биномиальный ко�

эффициент,

, 

Λint = .
В уравнении для нулевого момента µ0 = φ реакци�
онное слагаемое отсутствует.

Нетрудно убедиться, что система уравнений
(1) в общем случае не замкнута, поскольку в урав�
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нении для µk присутствует µk + 1. В работе [9] рас�
смотрены различные способы замыкания указан�
ной системы, позволяющие приближенно рас�
считывать профили φ(z), ρ(z), σ2(z) в различные
моменты времени. Здесь остановимся на частном
случае χ = 0, в котором уравнения (1) могут быть
решены численно без каких�либо дополнитель�
ных предположений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

После формирования начального состояния
смеси полимеров изучали одновременно проте�
кающие в ней процессы взаимодиффузии и хи�
мической реакции. Моделирование проводили
при EAA = EВВ = EАВ, что соответствует допуще�
нию χ = 0 в теоретической модели. Полагали так�
же NA = NB = N = 16 и T = 1. 

В ходе компьютерного эксперимента на осно�
ве первичной информации – координат (x, y, z) и
типа каждого мономерного звена, а также его
принадлежности к той или иной цепи, рассчи�
тывали пространственное распределение зве�
ньев реагирующих цепей и цепей гомополиме�
ра В, звеньев разного типа, а также усреднен�
ные локальные характеристики распределения
реагирующих цепей по составу и блоков А и В
по длине для различных значений эффективно�
го времени tMC (числа конформационных шагов
Монте�Карло). 

Для каждого набора параметров системы мо�
делирование проводили 50 раз из заданного на�
чального состояния. Усреднение результатов поз�
волило получить достаточно гладкие кривые. Так,
на рис. 2 показано распространение фронта хи�
мической реакции: для разных моментов времени
построен профиль численной плотности реагиру�
ющих звеньев nА(z), где z – координата в направ�
лении, перпендикулярном исходной границе
между слоями полимеров А и В. Для каждой точ�
ки на кривых 2–4 отмечено среднеквадратичное
отклонение, при этом видно, что со временем
точность расчетов не уменьшается.

На рис. 3 построены зависимости nА(z) и чис�
ленной плотности звеньев реагирующих цепей
nreact(z) – фронта взаимодиффузии для различных
значений τ – параметра, определяющего относи�
тельную скорость диффузии и реакции в системе.
Отметим, что примерно одинаковая конверсия
звеньев А, составляющая во всех случаях ≈90%,
достигается за разное время tMC.

В то время как в случаях, изображенных на
рис. 3б и 3в, химическое превращение реагирую�
щих цепей и их диффузионное перемешивание с
цепями гомополимера В протекают одновремен�
но, профиль nreact для быстрой реакции на рис. 3а
мало отличается от исходного: взаимодиффузия
реагирующих и каталитических цепей за время
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почти полного превращения звеньев А протекает
незначительно. В данном случае реакция распро�
страняется вглубь слоя полимера А за счет кон�
тактов между звеньями А и В реагирующих цепей.
Поскольку среднее расстояние между соседними
звеньями в системе равно единице – как раз тому
максимальному расстоянию, на котором возмож�
но превращение звена А при его контакте со зве�
ном В, – реакция может протекать до значитель�
ной конверсии и в системе полностью неподвиж�
ных цепей по механизму “химической эстафеты”
[3]. Конформационная подвижность образую�
щихся сополимеров АВ позволяет им полностью
прореагировать и превратиться в гомополимер В.

На рис. 4, 5 показаны характеристики компо�
зиционного распределения реагирующих цепей –
средний состав цепи p1A(z) и дисперсия по составу
цепи σ2(z). Указанные величины зависят от спо�
соба локального усреднения по распределению
звеньев в реагирующих цепях. 

Во�первых, можно по�разному выбрать цепи,
имеющие одинаковую координату z, поскольку
шаг по координате z (единица) меньше средне�
квадратичного размера цепи, равного четырем.
Один вариант – учитывать цепь при локальном
усреднении в слое с координатой z, если в этот
слой, т.е. внутрь интервала z – 0.5 … z + 0.5, попа�
дет хотя бы одно звено данной цепи, другой –
распределять цепи между слоями по положению
их центров масс.

Во�вторых, само локальное усреднение по вы�
бранным реагирующим цепям может быть чис�
ленным (основанным на случайном выборе цепи),

массовым (на выборе звена) и т.д. Проведенные
расчеты показали, что при любом способе усред�
нения качественных различий в поведении про�
филей p1A(z) не возникает, а количественные рас�
хождения наиболее заметны на начальной стадии
реакции в области, исходно занимаемой полиме�
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Рис. 2. Численная плотность реагирующих звеньев nА
в зависимости от координаты z. Профили построены
при τ = 102 для моментов времени tMC × 10–3 = 0 (1),
2.6 (2), 6.1 (3) и 8.2 (4). Показано среднеквадратичное
отклонение при усреднении по 50 реализациям про�
цесса.

4

100

8 12 16
z

200

300

nA, nreact

1

3

2

(в)

100

200

300

1

3

2

(б)

100

200

300

1

3

2

(а)

Рис. 3. Численная плотность звеньев реагирующих
цепей nreact (1) и звеньев А nА (2) в зависимости от ко�

ординаты z; τ = 102 (а), 104 (б) и 106 (в); tMC = 8.7 × 103 (а),

9.8 × 104 (б) и 5.2 × 105 (в). Во всех случаях конверсия
≈90%. 3 – Исходный профиль nreact (z, tMC = 0) = nА (z,
tMC = 0).
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ром В, в которую отдельные звенья реагирующих
цепей проникают гораздо легче, чем центры масс
этих цепей (рис. 4). Из этого рисунка также следу�
ет, что незначительны различия между p1A(z) и ло�
кальным составом смеси pA(z) = nА(z)/nreact(z).

Эволюция локальной дисперсии по составу
также слабо зависит от способа усреднения. В то
же время оказалось, что в области фронта реакции
уже спустя небольшое время после ее начала σ2(z)
существенно превосходит дисперсию бернул�

лиева сополимера (z) = p1A(z)(1 – p1A(z))/N
с таким же значением среднего состава цепи
p1A(z) (ср. рис. 5а и 5б). Заметим, что в силу пол�
ностью случайного механизма реакции никаких
корреляций между типом соседних по цепи зве�
ньев не возникает. В то же время разные участки
одной реагирующей цепи могут находиться в об�
ластях смеси, характеризуемых разным средним
составом pA(z), поэтому образующийся в ходе ре�
акции сополимер АВ в целом не является бернул�
лиевым. Другим фактором, обусловливающим
рост дисперсии реагирующих цепей по составу,
является их диффузионное перемешивание, в ре�
зультате которого состав цепей, находящихся в
одном и том же слое (имеющих одну и ту же коор�
динату z), может заметно отличаться. 

Наблюдаемое в компьютерном эксперименте
уширение композиционного распределения про�
дуктов реакции качественно согласуется с теоре�
тическими предсказаниями [9]. На рис. 6 постро�
ены рассчитанные по уравнениям (1) при χ = 0 и

σBern
2

NA = NB = N = 16 зависимости среднего локально�
го состава смеси p и дисперсии по составу σ2 от
безразмерной координаты z/(12R0) для разных
значений безразмерного времени t/τ0. Здесь R0 и
τ0 – соответственно среднеквадратичный радиус
цепи и время диффузии ее центра масс на рассто�
яние R0; предполагается, что эти величины оди�
наковы для всех цепей в системе.

Анализ диффузионно�реакционных уравне�
ний для рассматриваемой модели [9, 15] привел к
выводу, что движение профиля pA(z) начиная с не�
которого момента времени является автоволно�
вым и описывается решением известного уравне�
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Рис. 4. Локальный состав смеси pA(z) = nА(z)/nreact(z) (а)
и средний состав реагирующей цепи p1A(z) (усред�
нение проводится по цепям, у которых попадает в
интервал z – 0.5 … z + 0.5 центр масс (б) или любое зве�
но (в)). Профили построены при τ = 102 для моментов
времени tMC × 10–3 = 2.6 (1), 5.6 (2) и 8.7 (3).
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Рис. 5. Локальная дисперсия реагирующих цепей по
составу σ2(z) (усреднение проводится по цепям, у ко�
торых центр масс попадает в интервал z – 0.5 … z + 0.5) (а)

и дисперсия  (z) бернуллиева сополимера такого
же среднего состава цепи p1A(z) (б). Профили постро�

ены при τ = 102 для моментов времени tMC × 10–3 =
= 1.5 (1), 2.6 (2), 4.1 (3), 5.6 (4), 7.2 (5) и 8.7 (6).
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ния Фишера [16], при этом скорость профиля
c0 = 2(DAγ)1/2 и его характерная ширина L0 =
= 4c0/γ = 8(DA/γ)1/2 остаются постоянными. Как
показывают численные расчеты, возникновения
автоволнового режима можно ожидать при лю�
бом χ ≤ 0 [9], при этом профиль дисперсии σ2(z)
движется с той же скоростью, что и pA(z) (рис. 6).
Установившаяся величина дисперсии оказывает�
ся в несколько раз большей, чем для бернуллиева
сополимера соответствующего среднего состава.
Эта разница увеличивается с ростом длины цепи

N, поскольку  ∝ N −1, а σ2 ∝ N0 [9].

Отметим также, что теоретический расчет при�
водит приблизительно к вдвое меньшим значени�
ям дисперсии, чем численное моделирование при
тех же параметрах системы. Установление причи�
ны такого расхождения требует дополнительного
анализа. В частности, оно может быть обусловле�
но существенной разницей между моделями по�
лимерного расплава, которые используются в
теории Флори и при континуальном моделирова�
нии методом Монте�Карло. Кроме того, в круп�
номасштабной теоретической модели градиент
состава смеси на масштабе одной цепи пренебре�
жимо мал, поэтому рост композиционной неод�
нородности происходит только вследствие взаи�
модиффузии реагирующих цепей разного соста�
ва, в то время как при моделировании могут
оказывать влияние оба упомянутых фактора.

На рис. 7 и 8 представлены результаты расче�
тов распределения по длине блока А в реагирую�
щих цепях. Хотя, как показано на рис. 3а, взаимо�
диффузия реагирующих цепей и цепей гомополи�

σBern
2

мера В при τ = 102 происходит медленно, средняя
длина блока LA интенсивно уменьшается, причем
вначале практически равномерно по всему слою
(рис. 7). Заметим, что первый, отличный от ис�
ходного, профиль LA(z) (кривая 2) соответствует
моменту времени tMC = 103, т.е. десяти шагам ре�
акции. За это время реакция уже может распро�
страниться на весь слой исходного полимера А
исключительно за счет химической эстафеты. От�
метим, что ширина области, где LA(z) = const,
примерно равна ширине области, в которой
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Рис. 6. Локальный средний состав смеси p(z) и дисперсия по составу σ2(z) × 10 – теоретический расчет по уравнениям
(1) при χ = 0, γτ0 = 0.01. Профили построены для моментов времени (t/τ0) × 10–3 = 0.4 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5), 10 (6)
и 12 (7). Начальная граница между звеньями А и В ρ (z, t = 0) показана пунктиром.
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Рис. 7. Локальная средняя длина блока из звеньев А
LA(z). Здесь и на рис. 8 профили построены при τ =

= 102 для моментов времени tMC × 10–3 = 0 (1), 1.0 (2),
1.5 (3), 2.6 (4), 4.1 (5), 5.6 (6), 7.2 (7) и 8.7 (8).
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pA(z) ≈ p1A(z) ≈ 1 (ср. кривые 4 на рис. 7 и 1 на
рис. 4, построенные для одинакового момента
времени). Такое поведение отвечает ситуации,
когда на самой ранней стадии превращенные зве�
нья образуют тонкие нити, проходящие через
весь слой реагирующих цепей, а фронт реакции
(профиль nА(z)) начинает двигаться от границы
вглубь этого слоя несколько позже.

Дисперсия распределения по длине блока А 
(рис. 8) существенно отличается от значений, ха�
рактерных для бернуллиева сополимера соответ�
ствующего среднего состава p1A. Действительно,

при p1A < 1 – 1/N можно записать  = p1A/(1 –
⎯ p1A)2 + O(1/N). Рассмотрим значение p1A = 0.5, ко�
торое достигается в точках z ≈ 9 при tMC = 2.6 × 103,
z ≈ 4 при tMC = 5.6 × 103 и z ≈ 1 при tMC = 8.7 × 103

(рис. 4). В этих точках (рис. 8, кривые 4, 6 и 8) 
принимает значение ≈1, 12 и 7, в то время как

 ≈ 2. Пусть теперь p1A = 0.75, что соответ�
ствует z ≈ 6.5 при tMC = 2.6 × 103 и z ≈ 2.5 при tMC =
= 5.6 × 103 (рис. 4). В данном случае в обеих точках

 ≈ 30 (рис. 8, кривые 4 и 6), а  ≈ 12. По�
дробный анализ показывает, что в большинстве

случаев  заметно больше , т.е. распределе�
ние блоков А по длине также существенно уши�
ряется в ходе распространения реакции вглубь
слоя реагирующих цепей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено моделирование методом Монте�
Карло полимераналогичной реакции с межцеп�
ным эффектом в неоднородной смеси полиме�
ров. Использование континуальной модели с ре�
алистичными потенциалами взаимодействия зве�
ньев позволило детально проанализировать
эволюцию локальных характеристик строения
реагирующей полимерной системы, сопоставить
вклад реакции и диффузии в динамику процесса.

Для рассмотренной модельной системы рост
неоднородности по составу и длине блока реаги�
рующих цепей в полимерной смеси происходит
уже на масштабах, сопоставимых с размером це�
пи. Это обусловлено протеканием реакции в
условиях неоднородной по составу системы, а
также диффузионной подвижностью реагирую�
щих цепей. Характер эволюции параметров ком�
позиционного распределения цепей качественно
не отличается от предсказаний теории [9] для зна�
чительно больших масштабов.

Можно ожидать [9, 15], что локальная неодно�
родность полимерной смеси будет, в свою оче�
редь, влиять на кинетику реакции и скорость дви�
жения ее фронта. Исследование данного вопроса
с помощью моделирования не являлось целью
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настоящей работы, но в дальнейшем было бы ин�
тересно проверить, насколько существенны эти
эффекты на ранних стадиях, когда фронт реакции
еще только формируется.

Значимость результатов, полученных в данной
работе с помощью численного моделирования,
обусловлена тем, что локальное строение реаги�
рующих полимерных цепей чрезвычайно трудно
описать в ходе реальных экспериментов [1, 3].
В будущем предполагается исследовать методами
компьютерного эксперимента протекание поли�
мераналогичных реакций в несовместимых сме�
сях полимеров, что имеет важное значение для
развития методов контроля реакционной компа�
тибилизации и создания новых многокомпонент�
ных и мультифункциональных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Трехмерная сополимеризация дивиниловых мо�
номеров широко используется при производстве
сорбентов и других практически важных химиче�
ских продуктов. Однако до сих пор нет однозначно
установленной взаимосвязи между природой при�
меняемых мономеров, условиями полимеризации и
свойствами получающихся сорбентов. В значитель�
ной степени технология базируется на эмпириче�
ски найденных закономерностях. Поэтому иссле�
дования в данной области актуальны, несмотря на
солидный возраст науки о трехмерной полимериза�
ции.

Королев с соавторами [1] представили данные,
завершающие становление концепции микроге�
терогенного механизма трехмерной радикальной
полимеризации. Рассмотрены химические и
структурно�физические процессы и явления, от�
ветственные за образование полимерного тела
микрогетерогенной сетчатой структуры при ра�
дикальной полимеризации непредельных олиго�
меров. Изучены реакции трехмерной полимери�
зации на примере ненасыщенных олигоэфиров
класса акрилатов и метакрилатов. Такие олигоме�
ры и их смеси послужили моделями, на которых
получены сведения о кинетике и механизме фор�
мирования трехмерной сетки. Твердо установле�
но, что трехмерная радикальная сополимериза�
ция – это микрогетерогенный процесс [1–4].

Несистематизированным остается большой
экспериментальный материал по сополимериза�
ции дивиниловых мономеров различного хими�
ческого строения, используемых для получения
сорбентов. Обзор [4] по сополимеризации диви�
ниловых мономеров как основы для матриц сор�
бентов включает литературу по 1987 г.

В данной cтатье мы рассматриваем работы по
сополимеризации дивиниловых мономеров, ко�
торые используются для получения полимерных
матриц, не содержащих в молекулярной структу�
ре блоков из звеньев дивиниловых мономеров.
Такими мономерами являются п�дивинилбензол
(ДВБ), дивинилалкиловые эфиры, дивинилари�
ловые эфиры, дивинилсульфид (ДВС), т.е. моно�
меры, выполняющие роль сшивателя при форми�
ровании трехмерной молекулярной структуры
сорбентов. Обобщение имеющихся сведений не�
обходимо для установления взаимосвязи между
химическим строением мономеров, механизмом
их сополимеризации и свойствами сшитых сопо�
лимеров на их основе.

КИНЕТИЧЕСКИЯ СХЕМА 
РАДИКАЛЬНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Главные особенности сополимеризации с уча�
стием неконъюгированных дивиниловых моно�
меров, впервые сформулированные Гиббсом [5],
состоят в следующем: 1) дивиниловые мономеры
имеют две реакционноспособные группы, каждая
из которых может реагировать с активным ради�
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ция двойных связей дивиниловых мономеров
равна удвоенной концентрации самого мономе�
ра; 2) радикал, образованный одной из двойных
связей дивинилового мономера, может всту�
пать как в обычную реакцию межмолекулярно�
го роста, так и в реакцию внутримолекулярной
циклизации; таким образом, природа растуще�
го макрорадикала изменяется не только в ре�
зультате реакции с сомономером, но и после
внутримолекулярной циклизации; 3) если ра�
дикал, образованный дивиниловым мономером,
не циклизуется, а реагирует с другой молекулой,
то в системе создается еще один реакционный
центр. 

Значения r1 и r2, полученные различными ав�
торами для системы ДВБ–стирол, приведены в
работе [4], где убедительно продемонстрировано
их изменение в зависимости от степени превра�
щения и возрастающего участия в реакции второй
винильной группы ДВБ, находящейся в полимер�
ной цепи. В результате система становится трех�
компонентной уже на начальной стадии реакции.
Неоднозначна оценка не только констант сопо�
лимеризации для системы ДВБ–стирол, но и со�
отношение реакционной способности изомеров
ДВБ и обеих двойных связей в них. 

Сополимеризация простых виниловых эфиров

Все известные работы по расчету r1 и r2 опери�
руют эффективными значениями r1 и r2, получен�
ными, когда не доказано строение сополимеров,
выделенных на начальной стадии реакции. При
этом практически игнорируется тот факт, что по
мере развития процесса в системе образуется до�
полнительный реакционный центр – непрореа�
гировавшая двойная связь в растущем радикале,
принадлежащая звену дивинилового компонен�
та, и сополимеризацию в данном случае следует
рассматривать как трехкомпонентную (монови�
ниловый мономер, дивиниловый мономер и не�
прореагировавшая двойная связь). Основной
чертой исследований в работе [4] является прове�
дение золь�гель�анализа по ходу сополимериза�
ции и выделение растворимых сополимеров в на�
чальный период реакции. Таким образом, полу�
чали растворимый сополимер, в каждом звене
дивинилового мономера которого имелась не�
прореагировавшая двойная связь [6–10]. Это поз�
воляло рассчитывать r1 и r2, пользуясь обычными
уравнениями состава сополимера. Следователь�
но, константы сополимеризации, определенные
по уравнению состава бинарных сополимеров,
характеризуют относительную реакционную спо�
собность мономеров только на начальной стадии
процесса. Применение дифференциального
уравнения состава сополимера при r1� r2 влечет
за собой существенные ошибки, даже когда поли�

меризация прервана на небольшой глубине пре�
вращения. Эти изменения особенно значитель�
ны, когда неактивный мономер присутствует в
небольших количествах. Константы сополимери�
зации дивинилового эфира гидрохинона (ДВЭГ)
с различными моновиниловыми мономерами –
стиролом, ММА, метилакрилатом (МАК), бу�
тилакрилатом (БА), акрилонитрилом (АН) рас�
считывали по интегральному уравнению состава
сополимера Майо�Льюиса. Для определения пер�
вичных значений констант полимеризация
обрывалась на глубине превращения 1–2%, когда
по данным ИК�спектроскопии практически все
звенья ДВЭГ, вошедшие в сополимер, имеют не�
прореагировавшую винильную группу. Констан�
ту r2 и параметр Р вычисляли на ЭВМ путем по�
парного решения уравнений состава сополиме�
ров, полученных для различных исходных
соотношений мономеров. Всего получали

 значений r2 и Р (n – число oпытов). В ко�

нечном счете находили эффективные средние
значения r1 и r2. Были определены также констан�
ты относительной реакционной способности ви�
нилового эфира п�метоксифенола (ВЭМФ) при
сополимеризации его с теми же мономерами.
Молекулу ВЭМФ можно считать моновинило�
вым аналогом дивинилового эфира, моделирую�
щим винилароксигруппу в растворимых сополи�
мерах ДВЭГ с различными мономерами. Резуль�
таты расчетов представлены в табл. 1.

В молекуле ДВЭГ электронное влияние струк�
турных элементов характеризуется слабой конку�
ренцией винильной группы и бензольного кольца
при взаимодействии с эфирным кислородом, и
это влияние носит характер ослабленного π�р�π�
сопряжения [4]. Полученные значения констант
сополимеризации подтверждают, что простые ви�
ниловые эфиры проявляют в радикальной сопо�
лимеризации меньшую активность по сравнению
со стиролом и акрилатами. Молекулы виниловых
эфиров реагируют преимущественно с радикала�
ми акрилатов и стирола. Молекулы последних
присоединяются как к “своему”, так и к “чужо�
му” радикалам, причем активность присоедине�
ния молекулы винилового эфира к радикалу М2 в
обоих случаях возрастает в ряду стирол–ММА–
МАК–БА–АН. Наблюдается склонность к чере�
дованию мономерных звеньев в сополимерах
ДВЭГ с изученными мономерами, за исключени�
ем стирола. Это подтверждается также расчетом
внутримолекулярного распределения звеньев,
результаты которого свидетельствуют о полном
отсутствии в сополимерах последовательностей
звеньев типа–ДВЭГ–ДВЭГ–[6].

Во второй серии опытов сополимеризация
указанных систем обрывалась на более глубокой
стадии превращения (4–5%), когда в первом при�

−

!
2( 2)!

n
n
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ближении для вычисления констант r1 и r2 еще
можно пользоваться дифференциальным уравне�
нием состава сополимера. При этом предполага�
лось, что в данном случае сополимеризующуюся
систему можно рассматривать как содержащую
три компонента: мономерную молекулу ДВЭГ,
моновиниловый мономер (АН или ММА ) и не�
прореагировавшую двойную связь в сополимере.
Используя приближенное уравнение Алфрея–
Гольдфингера (1), выведенное для сополимериза�
ции в трехкомпонентных системах при условии,
что ДВЭГ и непрореагировавшая двойная связь в
сополимере имеют исчезающе малые скорости
взаимодействия со “своими” радикалами, а
ДВЭГ не присоединяется к непрореагировавшей
двойной связи, и полагая, что частный случай ре�
ализуется в изучаемых системах, мы оценили ре�
акционную способность непрореагировавшей
винилоксигруппы в сополимере:

, (1)

где , m1 – мольные концентрации АН и ММА в

мономерной смеси и в сополимере; , m2 –

мольные концентрации ДВЭГ; , m3 – концен�
трации непрореагировавшей двойной связи.

Изложенные выше предположения основаны
на известном факте о неспособности простых ви�
ниловых эфиров к радикальной гомополимериза�
ции. Графическое решение этого уравнения для
систем ММА–ДВЭГ и ДВЭГ–АН подтверждает
правомерность такого подхода: r13/r12 = r13/r11 = 0.5,
т.е. реакционная способность непрореагировав�
шей двойной связи в растворимом сополимере в
обоих случаях практически равна таковой для

⎡ ⎤−
= + × ⎢ ⎥
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ВЭМФ, и на оси ординат прямые отсекают отрез�
ки, равные r = 0.50 (для АН) и 3.60 (для ММА) [6].

Для более точного определения зависимости
состава сополимера от степени превращения бы�
ло использовано дифференциальное уравнение
Уоллинга–Бригса, описывающее состав тройных
сополимеров, когда мольная доля непрореагиро�
вавшей двойной связи сополимера в начальной
смеси невелика по сравнению с концентрацией
мономера М1:

Интегрирование этого уравнения на ЭВМ для
тех случаев, когда концентрация ДВЭГ в реакци�
онной смеси не превышает 30 мол. %, показало,
что в обоих случаях на относительно большой
глубине превращения наблюдается несоответ�
ствие теоретически рассчитанных интегральных
составов сополимеров с найденными экспери�
ментально. Содержание ДВЭГ в сополимерах
сильно занижено по сравнению с теоретическим.
Наиболее вероятной причиной этого является ге�
терогенность системы вследствие гелеобразова�
ния (наступление гель�точки как с АН, так и с
ММА происходит уже на относительно неболь�
ших глубинах превращения – 7–20%). После об�
разования в системе второй фазы (геля) полиме�
ризация может протекать в жидкой фазе (непро�
реагировавщие мономеры), на поверхности
раздела фаз гель–мономеры и внутри гель�фазы
(между частично сшитыми и разветвленными
макромолекулами). Эти процессы, идущие с раз�
ной скоростью, определяют состав образующихся
сополимеров. Обогащение сополимера монови�

=
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Таблица 1.  Константы сополимеризации

Мономер М2 r1 r2 1/r2 r1r2

ДВЭГ

Стирол 0.042 ± 0.01 16.78 ± 0.16 0.059 0.705

МАК 0.042 ± 0.01 1.41 ± 0.011 0.709 0.024

БА 0.008 ± 0.002 0.84 ± 0.012 1.187 0.006

ММА 0.012 ± 0.004 3.58 ± 0.014 0.279 0.043

АН 0.011 ± 0.003 0.48 ± 0.02 2.080 0.005

ВЭМФ

Стирол 0.033 ± 0.011 28.45 ± 0.21 0.035 0.854

МА 0.011 ± 0.004 2.89 ± 0.01 0.346 0.032

БА 0.007 ± 0.003 1.11 ± 0.094 0.909 0.008

ММА 0.011 ± 0.020 6.84 ± 0.14 0.142 0.068

АН 0.005 ± 0.002 0.964 ± 0.017 1.037 0.005

Примечание. Здесь и в табл. 2–4 [ДАК] = 0.2 мас. %, T = 60°С.
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ниловыми мономерами (ММА и АН) может объ�
ясняться преимущественной сорбцией их как бо�
лее полярных мономеров на поверхности поли�
мера, что свидетельствует о превалировании
реакций на границе раздела фаз. Следует отме�
тить, что обогащение сополимеров ММА при со�
полимеризации с ДВЭГ выражено менее отчетли�
во, чем в случае сополимеризации ДВЭГ с АН.
Это вызвано тем, что ММА является менее по�
лярным мономером по сравнению с АН, и его ад�
сорбционная способность ниже, что подтвержда�
ется результатами сополимеризации в тройной
системе ДВЭГ–АН–ММА; в процессе полимери�
зации происходит одностороннее обогащение со�
полимеров АН.

В отличие от сетчатых матриц известных сопо�
лимеров на основе ДВБ при сополимеризации
ДВЭГ с акрилатами этот дивиниловый мономер
не образует блоков своих звеньев в молекулярных
цепях.

Система ДВЭГ–малеиновый ангидрид (МА).
При рассмотрении системы данных мономеров,
не склонных к гомополимеризации в изученных
условиях, обнаружено появление полос в области
270 нм в электронных спектрах растворов МА и
дивиниловых мономеров, указывающих на обра�
зование донорно�акцепторных комплексов мо�
номеров [7]. В результате донорно�акцепторного
взаимодействия МА с ДВЭГ и дивиниловым эфи�
ром диэтиленгликоля образуются π�комплексы
со слабым переносом заряда с внешней орбитали
эфира на низшую вакантную молекулярную ор�
биталь МА. На начальной стадии реакции между
МА и ДВЭГ выделен растворимый сополимер,
имеющий соотношение мономеров 1 : 1. Характе�
ристическая вязкость растворимого сополимера в
диоксане равна 0.16 дл/г и не отличается от вязко�
сти олигомеров – продуктов сополимеризации
МА с ВЭМФ и винилфениловым эфиром, для ко�
торых по данным ГПХ М n = (1–2) × 103, М w = (3–
12) × 103. Значения констант сополимеризации
(табл. 2) свидетельствуют о регулярном чередова�
нии звеньев сомономеров. Анализ модели Стюар�
та–Бриглеба показал, что по отношению друг к
другу звенья МА и ДВЭГ расположены в транс�
конфигурации.

Чередующаяся сополимеризация

Система ДВБ–АН. Разработана методика по�
лучения растворимых полимеров путем ради�
кальной сополимеризации ДВБ и АН в раствори�
теле в присутствии передатчика цепи [8]. С целью
предотвращения процесса сшивания раствори�
мых сополимеров проводили присоединение
брома к двойным связям дивинилбензольных
звеньев. Эффективные значения r1 и r2 рассчиты�
вали по интегральному уравнению Майо�Льюиса
(табл. 2). Произведение констант сополимериза�
ции свидетельствует о чередовании звеньев АН и
ДВБ. Сополимеры п�ДВБ и АН изучали методом
ЯМР�спектроскопии на ядрах 13С. Проводили от�
несение сигналов ядер атомов в спектре ЯМР 13С
растворимых сополимеров ДВБ и АН. По отно�
шению интенсивностей сигналов ароматическо�
го кольца и группы –С≡N определяли состав и
параметры блочности сополимеров. При экви�
мольном составе мономерной цепи показано об�
разование сополимера, в микроструктуре которо�
го имеются триады типа АН–ДВБ–АН и ДВБ–
АН–ДВБ, а также блоки из звеньев как АН, так и
ДВБ.

Система п6ДВБ–МА. Особенностью сополи�
меризации ДВБ и МА является наличие межмо�
номерного донорно�акцепторного взаимодей�
ствия [9], приводящего к чередующейся сополи�
меризации (табл. 2). В отличие от малеинового
ангидрида ДВБ в изученных условиях образует
блоки из своих звеньев. 

Системы п6ДВБ–диэфиры малеиновой и фума6
ровой кислот. По данным анализа ПМР�спектров
рассчитан состав растворимых сополимеров [10].
Установлено, что содержание двойных связей в
растворимом сополимере равно содержанию в
нем звеньев ДВБ. Показана независимость соста�
ва растворимого сополимера от содержания зве�
ньев ДВБ в мономерной смеси. Независимо от
состава мономерной смеси, содержащей фумара�
ты с различным строением алкильного радикала,
состав растворимых сополимеров остается посто�
янным, и в каждом звене ДВБ имеется свободная
винильная группа. При сополимеризации ДВБ с
малеинатами и фумаратами в изученных условиях
образуются чередующиеся сополимеры (табл. 3).

Таблица 2.  Константы сополимеризации дивиниловых мономеров с МА и АН

Система
r1 1/r1 r2 1/r2 r1r2

M1 M2

МА ДВЭГ 0.100 ± 0.070 10 0.016 ± 0.010 62.5 0.002

МА ДВЭДЭГ 0.010 ± 0.006 100 0 ± 0.007 142.8 0.000

МА ДВБ 0.090 ± 0.010 11.1 0.010 ± 0.010 100.0 0.001

АН ДВБ 0 ± 0.050 – 0.450 ± 0.040 2.2 0.022
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Наиболее регулярно чередуются мономерные
звенья в сополимерах ДВБ с ДЭФ. Чередование
мономерных звеньев для этих систем может быть
обусловлено значительно большими значениями
констант перекрестного роста цепи по сравнению
со значениями констант гомополимеризации. Из
табл. 3 видно, что ДЭФ по сравнению с ДЭМ ме�
нее склонен к гомополимеризации. В свою оче�
редь способность ДВБ к гомополимеризации не�
сколько выше при реакции с малеинатом, чем с
фумаратом. Зависимость параметра микроблоч�
ности (параметр Харвуда) от содержания ДВБ в
мономерной смеси (рис. 1) свидетельствует о
наиболее регулярном строении макромолекуляр�
ной цепи в системе ДЭФ–ДВБ в интервале содер�
жания ДВБ, равном 20–50 мол. %. Наименьшая
композиционная неоднородность “мгновенно�
го” состава сополимеров соответствует составу с
максимальным значением параметра Харвуда,
наблюдаемому для системы ДВБ–ДЭФ. 

Значения 1/r1 и 1/r2 указывают на то, что мак�
рорадикал, оканчивающийся звеном М2, легче
присоединяет ДВБ, чем стирол. В то же время М2

охотнее присоединяется к макрорадикалам с кон�
цевыми звеньями ДВБ, чем стирола. Все изучен�
ные бинарные системы приводят к чередующим�
ся сополимерам. Несколько снижена способ�
ность к регулярному чередованию в системе АН–
ДВБ, при сополимеризации которой отмечается
присутствие в макромолекулах блоков из звеньев
ДВБ. Системы с МА дают регулярные сополиме�
ры, что связано с влиянием донорно�акцепторно�
го взаимодействия на процесс сополимеризации.
Превалирование констант перекрестного роста
цепи в системах с малеинатами и фумаратами
приводит к формированию регулярной микро�
структуры растворимых сополимеров.

Сополимеризация дивинилсульфида. Сополи�
меризация ДВС со cтиролом, ММА, АН изучена в
работах [11, 12]. Судя по константам относитель�
ной активности мономеров для системы ДВС–
ММА характерны элементарные реакции присо�
единения ДВС к звеньям ММА и наоборот, а так�
же реакции роста цепи из звеньев ММА и в мень�

шей мере акты роста с участием ДВС. Наиболее
сильна тенденция к чередованию в системе ДВС–
АН, когда r1r2 максимально приближается к нулю.
Наименее выражено чередование звеньев при со�
полимеризации ДВС и стирола. Относительная
реакционная способность мономеров (АН,
ММА, стирол) при их присоединении к макрора�
дикалам, оканчивающимся звеном ДВС, изменя�
ется по аналогии с системами на основе ДВЭГ.

Сополимеризация ДВС и МА [12]. Присутствие
комплекса ДВС и МА подтверждено появлением
широкой полосы УФ�поглощения в области
28000–33000 см–1 со слабо выраженным макси�
мумом при 32000 см–1. Значение К р = 0.11 моль/л
для комплекса с участием ДВС несколько выше,
чем для аналогичного комплекса с дивиниловым
эфиром. Ближайший аналог ДВС дивиниловый
эфир проявляет склонность к циклосополимери�
зации с МА, образуя растворимые полимеры ли�
нейного строения. Казалось, что и ДВС, имею�
щий близкую с ним геометрию молекул и сход�
ство в распределении плотности зарядов, должен
образовывать сополимеры, принципиально не
отличающиеся строением от сополимеров ДВЭ и
МА. Полученные экспериментальные данные по

Таблица 3.  Константы сополимеризации ДВБ с производными малеиновой и фумаровой кислот

M1 r1 r2 1/r1 r1r2 1/r2

Стирол ДЭМ 6.50 ± 0.30 0.003 ± 0.007 0.15 0.02 333.3

Стирол ДЭФ 0.24 ± 0.01 0.06 ± 0.01 3.50 0.017 16.6

Стирол ФИМ 0.30 ± 0.1 0.1 ± 0.01 3.30 0.003 10.0

ДВБ ДЭФ 0.15 ± 0.03 0.001 ± 0.01 5.90 0 1000.0

ДВБ ДЭМ 0.50 ± 0.2 0 ± 0.1 2.00 0 –

ДВБ ФИМ 0.03 ± 0.01 0.003 ± 0.01 33.3 0 333.3

* ДЭМ, ДЭФ – диэтиловые эфиры малеиновой и фумаровой кислот; ФИМ – фенилимид малеиновой кислоты.

M2
*
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Рис. 1. Зависимость параметра микроблочности R от
содержания ДВБ в мономерной смеси: 1 – диэтилфу�
марат; 2 – дипропилфумарат; 3 – дибутилфумарат;
4 – фенилимид малеиновой кислоты.
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системе ДВС–МА могут быть объяснены в рам�
ках схемы, представленной в работе [10].

Подводя итоги, отметим следующие моменты.
Впервые рассчитана активность непрореагиро�
вавшей двойной связи в растворимом сополиме�
ре, при этом установлено, что для дивинилового
мономера величина r практически равна r для мо�
новинилового аналога. Можно утверждать, что и
для ДВБ будет соблюдаться подобное. Расчеты
корректны, поскольку проводились для раство�
римого сополимера, когда каждое звено дивини�
лового мономера содержало непрореагировав�
шую двойную связь. 

Таким образом, привлекая изученные системы
мономеров для химического конструирования
микроструктуры сетки, можно создавать молеку�
лярную структуру сеток с заранее заданным рас�
пределением в ней звеньев дивинилового моно�
мера. Поскольку ДВЭГ не способен к гомополи�
меризации, но способен присоединяться к

звеньям моновинилового мономера (акрилаты),
то в молекулярной микроструктуре сополимеров
отсутствуют блоки из звеньев ДВЭГ. При череду�
ющейся сополимеризации с МА образуются регу�
лярные сополимеры.

Микрогетерогенность систем и конверсион�
ная зависимость r1 и r2 не позволяют из�за диффу�
зионных осложнений, возникающих в ходе сопо�
лимеризации, конструировать сетки с прогнози�
руемой микроструктурой [14]. Это в полной мере
относится к системам мономеров, которые хоро�
шо гомополимеризуются. В нашем случае образу�
ются сополимеры, в молекулярной структуре ко�
торых отсутствуют локальные блоки звеньев
ДВМ.

ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЕ

Системы ДВЭГ–ММА, ДВЭГ–АН

Установлено, что при низкой конверсии (ме�
нее 5%) образуются растворимые сополимеры
ДВЭГ и ММА, имеющие непрореагировавшую
двойную связь в каждом звене дивинилового мо�
номера. Затем довольно быстро наступает момент
гелеобразования, во время которого резко повы�
шается вязкость полимеризата (рис. 2), при этом
наблюдается автоускорение процесса. Период
связывания микрогелевых частиц между собой
происходит по данным золь�анализа при конвер�
сии 70%. В работе [6] детально изучалось гелеоб�
разование в системах ДВЭГ–ММА, ДВЭГ–АН.
Время гелеобразования и конверсия в гель�точ�
ке определяются исходным содержанием сши�
вателя – ДВЭГ (табл. 4). Время гелеобразования
независимо от температуры реакции уменьшает�
ся с повышением содержания ДВЭГ в исходной
смеси до ~50 мол. %. Дальнейшее увеличение до�
ли дивинилового эфира вызывает замедление
процесса гелеобразования. Конверсия в гель�точ�
ке изменяется симбатно с изменением времени

50
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Время, мин

20

30
Истечение полимеризатора, с

Рис. 2. Зависимость времени истечения полимериза�
та от продолжительности реакции. Система
ДВЭГ(5 мол. %)–ММА, в массе, [ДАК] = 0.5 мас. %,
60°С.

Таблица 4.  Гелеобразование при сополимеризации ДВЭГ с ММА и АН в массе

ДВЭГ
в смеси, 
мол. %

Время
гелеобразования, мин

Глубина превращения
в гель�точке, мас. %

ДВЭГ в сополимере, 
мол. %

Содержание непрореагировав�
шей двойной связи (мол. %)

от звеньев ДВЭГ в геле

ММА АН ММА АН ММА АН ММА АН

5 52 50 12.4 21.2 0.92 6.26 10.1 Следы

10 45 35 7.8 9.8 2.48 14.09 38.3 25.0

25 40 37 6.9 6.5 7.02 28.41 36.7 32.0

35 – – – 4.8 – 31.64 – 28.0

50 32 60 8.0 5.9 18.38 36.72 34.2 35.4

75 48 70 9.2 8.4 33.17 44.63 48.9 30.0
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гелеобразования (табл. 4). ДВЭГ – типичный
представитель простых виниловых эфиров. Из�
вестно, что с ростом содержания этих эфиров в
мономерной смеси снижается конверсия и ММ
сополимеров, что свидетельствует о большой ро�
ли реакции обрыва цепей. Реакция сшивания с
участием ДВЭГ осуществляется в такой ситуации.
Поэтому введение в мономерную смесь значи�
тельного избытка ДВЭГ приводит к аномальной
зависимости гелеобразования и конверсии в гель�
точке от концентрации сшивающего агента.
Определение двойных связей в геле (система
ДВЭГ–АН) показало, что сополимеры, получен�
ные при начальной концентрации ДВЭГ 5 мол. %,
содержат следовые количества остаточной нена�
сыщенности. Данное явление можно объяснить
тем, что в присутствии небольших количеств
ДВЭГ сополимеризация с АН протекает как гете�
рофазная еще до образования геля (сополимер не
растворим в мономерной смеси). В связи с этим в
момент, предшествующий формированию еди�
ной трехмерной структуры полимера, существен�
ную роль играют процессы, протекающие внутри
полимерной фазы, и полимеризация непрореаги�
ровавшей двойной связи может весьма интенсив�
но инициироваться захваченными радикалами
АН. Такой вывод полностью подтверждается дан�
ными по определению непрореагировавших
двойных связей в сополимерах, полученных в
присутствии осадителя. Сополимеры с неболь�
шим содержанием ДВЭГ имеют значительное ко�
личество непрореагировавших двойных связей,
поскольку увеличение степени гетерогенности
вследствие выпадения полимера в осадок приво�
дит к снижению роли реакций внутри полимер�
ной фазы. Большее значение приобретает поли�
меризация на границе раздела фаз, и непрореаги�
ровавшие двойные связи оказываются
“блокированными” внутри выпавших в осадок
полимерных частиц. В сополимерах с содержани�
ем ДВЭГ 28–40 мол. % экранирование непрореа�
гировавших двойных связей сказывается сильнее,
так как этот сшиватель отличается низкой реак�
ционной способностью.

Проведение реакции при более высоких тем�
пературах (70–75°С) показало, что относитель�
ное содержание непрореагировавших двойных
связей в сополимерах резко уменьшается, сам
процесс сопровождается ускорением гелеобразо�
вания и увеличением выхода гель�фракции. Это
происходит вследствие возрастания общей ско�
рости реакции и увеличения подвижности “ви�
нильных подвесок”.

По результатам наших исследований можно
сделать вывод о том, что ДВЭГ при сополимери�
зации с акрилатами можно рассматривать как мо�
дельный дивиниловый мономер. Он не образует
сочетаний своих звеньев в цепях макромолекул с
моновиниловым мономером и, будучи “сшивате�

лем”, одновременно ингибирует развитие сетча�
той структуры сополимеров. 

Система ДВЭГ–МА

При трехмерной чередующейся сополимери�
зации МА и ДВЭГ потеря текучести полимериза�
та связана с процессом сшивания, поскольку на
положение гель�точки не накладывается эффект
повышения вязкости за счет гомополимеризации
каждого из сомономеров. Обнаруженной особен�
ностью является независимость глубины превра�
щения в точке гелеобразования от состава моно�
мерной смеси [7]. Эта особенность, возможно,
связана с формированием сетки, характеризую�
щейся постоянством состава мономерных зве�
ньев. Базируясь на соображениях, вытекающих
из рассмотрения данных золь�анализа и опреде�
ления точки гелеобразования, формирование
сетки можно представить следующим образом. В
объеме полимеризата локально возникают мик�
рогели, состоящие из олигомерных цепей с чере�
дующимися звеньями МА и ДВЭГ и обладающие
высокой функциональностью. В олигомерных
цепях проходит внутрицепная циклизация. К мо�
менту гелеобразования внешние области микро�
гелей соединяются между собой, при этом возни�
кают агрегаты микрогелей. Продолжительность
наступления точки гелеобразования не противо�
речит медленной кинетике процесса и может
быть связана с определяющей ролью стерических
затруднений и диффузионных факторов на ста�
дии сшивания микрогелевых частиц чередую�
щихся олигомеров МА и ДВЭГ.

Система п=ДВБ–МА

Сополимеризация идет с более высокой ско�
ростью, чем в системе ДВЭГ–МА. Золь�фракция
не образуется при стехиометрическом соотноше�
нии мономеров [9]. При эквимольном их соотно�
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Рис. 3. Золь�гель�анализ (система МА–ДВБ). МА :
: ДВБ = 2 : 1 (1), 1 : 1 (2) и 1 : 2 (3); [ДАК] = 3 ×
× 10⎯3 моль/л; 60°С; растворитель – уксусный ангид�
рид, [мономеры] = 5 моль/л. Стрелками показаны
гель�точки.
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шении и при избытке ДВБ обнаружен золь, пред�
ставляющий собой сильно разветвленный про�
дукт реакции (рис. 3). Точка гелеобразования
наступает много быстрее, чем в системе ДВЭГ–
МА. Отличия в поведении этих систем связаны,
видимо, с возможными процессами гомополиме�
ризации ДВБ, а также высокой ММ полимера,
благоприятной перекрыванию периферийных
областей микрогелей. Микрогелевый механизм
радикальной чередующейся трехмерной сополи�
меризации четко прослеживается на данных
золь�гель�анализа [9]. В работе [15] представлена
качественная модель трехмерной сополимериза�
ции стирола и ДВБ, близкая по смыслу к концеп�
ции Storey [16], который первичные агрегаты на�
зывает микрогелями. Авторы [17] говорят об ав�
токаталитическом характере процесса
внутрицепной циклизации, при котором каждый
последующий акт сшивания увеличивает вероят�
ность циклизации. Механизм гелеобразования
изучается на протяжении десятков лет, по�разно�
му трактуется несоответствие теории и экспери�
мента [13, 15, 17, 18]. Вывод о величине критиче�
ской конверсии, сделанный в работе [19], впо�
следствии был подвергнут сомнению [20].

Сополимеризация дивинилсульфида

Результаты золь�гель�анализа свидетельству�
ют об образовании золя, количество которого
возрастает для всех изученных систем с увеличе�
нием содержания ДВС в мономерной смеси и
уменьшается в ряду мономеров стирол–ММА–
МА–АН [12]. Максимальное количество гель�
фракции (90%) и наиболее плотная трехмерная
структура образуются при сополимеризации АН с
5–15 мол. % ДВС. В процессе чередующейся со�
полимеризации ДВС и АН подавляются процес�
сы циклополимеризации ДВС, и его можно рас�

сматривать как эффективный сшивающий агент
для АН. В случае сополимеризации со стиролом
низкая эффективность сшивания при помощи
ДВС объясняется теми же причинами, что и для
системы ДВЭГ–стирол.

Состав сополимеров гель�фракции близок к
постоянному с соотношением мономерных зве�
ньев МА : ДВС = 1.5 : 1.0. Схема циклосополиме�
ризации ДВС и МА представлена в работе [10].

Подводя итог изучению процесса гелеобразо�
вания на основании результатов золь�гель�анали�
за, можно говорить о большой информативности
этого метода при изучении механизма трехмер�
ной радикальной сополимеризации. 

КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Системы ДВЭГ–акрилаты

Особенностью кинетики реакции между ДВЭГ
и виниловыми мономерами является снижение
скорости, глубины превращения (рис. 4) и степе�
ни полимеризации с повышением содержания
винилового эфира в мономерной смеси.

Все эти явления свидетельствуют о малой ве�
личине константы роста цепи в реакциях с уча�
стием виниловых эфиров. Для системы винилфе�
ниловый эфир–ММА, моделирующей систему
ДВЭГ–ММА, определены некоторые кинетиче�
ские параметры, позволяющие судить о преиму�
щественной роли реакции перекрестного обрыва
цепи с участием разноименных радикалов [4]. На
примере кинетических кривых (рис. 4) сополиме�
ризации ДВЭГ и ММА видно сглаживание гель�
эффекта по мере введения в реакцию дивини�
лового мономера. Началу автоускорения поли�
меризации отвечает образование в реакцион�
ной системе микрогелевых частиц. В целом эф�
фективность сшивания при содержании ДВЭГ
до 20 мол. % в реакции сополимеризации с ак�
рилатами и АН достаточно высока, на что указы�
вает выход гель�фракции до 98%.

Система ДВЭГ–МА

Кинетические закономерности сополимери�
зации ДВЭГ и МА изучали на протяжении всего
процесса и сравнивали с особенностями кинети�
ки реакции ВЭМФ и МА [7]. Из данных о порядке
реакции по произведению концентрации моно�
меров, учитывая малые величины kp, следует, что
образование чередующихся сополимеров ВЭМФ
и МА, а также сополимеров ДВЭГ и МА происхо�
дит за счет последовательного присоединения
мономеров к концу растущей цепи, а не их донор�
но�акцепторных комплексов. Начальная ско�
рость практически не изменилась с увеличением
диэлектрической проницаемости растворителя,
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Рис. 4. Сополимеризация ДВЭГ и ММА. Содержание
ДВЭГ в мономерной смеси 0 (1), 0.5 (2), 10.0 (3) и
30.0 мол. % (4); [ДАК] = 5 × 10–3 моль/л, в массе,
60°С.
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что может быть, если донорные (МА–ДВЭГ•)и
акцепторные (ДВЭГ–МА•) макрорадикалы близ�
ки по своей активности. Сравнительный анализ
доли участия свободных мономеров и мономеров,
связанных в комплексы, показал более высокие
значения констант скорости реакции присоеди�
нения свободных мономеров. Независимость по�
ложения максимальной скорости реакции от сум�
марной концентрации мономеров ВЭМФ и МА
позволила предположить, что и реакция роста це�
пи при образовании сополимеров из МА и ДВЭГ
не протекает по смешанному типу.

Кинетические исследования показали, что
при концентрации сшивающего агента не более
50 мол. % наблюдается равномерное увеличение
скорости реакции на протяжении всего процесса.
Одновременно обнаруживается сходство в прояв�
лении автоускорения между системами ДВЭГ–
МА и ВЭМФ–МА, что может быть следствием
общности механизма роста цепи. При концентра�
ции ДВЭГ более 50% реакция протекала в гетеро�
фазных условиях, при этом автоускорение наблю�
далось с конверсии 4–6%. 

Система ДВБ–МА

При обработке данных микрокалориметриче�
ских исследований за теплоту сополимеризации
п�ДВБ с МА была выбрана величина 80.6 кДж,
равная теплоте сополимеризации МА и стирола.
Это правомерно на стадии образования раствори�
мого сополимера. Экспериментально определен�
ная величина порядка начальной скорости сопо�
лимеризации по инициатору 0.45 ± 0.02. Наблю�
даемый порядок начальной скорости реакции по
произведению концентрации мономеров равен
1.05 ± 0.02. Эффективная энергия активации,
определенная в интервале 50–70°С, составляет
75 ± 4 кДж/моль. На рис. 5, 6 представлены зави�
симости скорости сополимеризации и конверсии
от времени. Сопоставление зависимости скоро�

сти линейной сополимеризации МА и стирола от
времени с аналогичными зависимостями, полу�
ченными при трехмерной сополимеризации МА
и ДВБ [9], свидетельствует о том, что ускорение и
торможение сополимеризации МА и п�ДВБ, име�
ющие место на начальных глубинах превраще�
ния, связаны с образованием и развитием трех�
мерной макромолекулярной структуры в этом
процессе. В то же время, как при линейной сопо�
лимеризации МА и стирола, ускорения процесса
практически не наблюдается, а торможение про�
исходит на значительно более глубоких стадиях,
чем в системе с п�ДВБ.

Поскольку торможение трехмерной сополи�
меризации связано с “замораживанием” подвиж�
ности реагирующих групп в сформировавшейся к
тому моменту полимерной сетке, очевидно, что
более плотная сетка будет способствовать более
яркому проявлению автоторможения трехмерной
сополимеризации. Из сопоставления кинетиче�
ских кривых, представленных на рис. 5, видно,
что процесс торможения сополимеризации МА и
ДВБ наиболее выражен для реакционной смеси
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Рис. 5. Зависимость скорости полимеризации v от продолжительности реакции. Система МА–ДВБ, соотношение
компонентов 2 : 1 (1), 3 : 1 (2) и 1 : 1 (3); [мономеры] = 2.5 моль/л; [ДАК] = 3 × 10–3 моль/л; 60°С; растворитель – ук�
сусный ангидрид.

20

100 500 700
Время, мин

50

80

Конверсия, %

300

1 2

3

Рис. 6. Зависимость конверсии от продолжительно�
сти сополимеризации МА с ДВБ. МА : ДВБ = 2 : 1 (1),
3 : 1 (2) и 1 : 1 (3).



1534

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 8  2009

ЦАРИК и др.

стехиометрического состава. Это свидетельствует
о том, что в данном случае образуется наиболее
плотная трехмерная сетка. Исследования кинети�
ки сополимеризации МА и ДВБ (рис. 6) показали
также, что начальная скорость сополимеризации
превышает скорость гомополимеризации ДВБ
[9]. Вместе с тем эффективная энергия активации
сополимеризации МА и ДВБ меньше, чем при го�
мополимеризации ДВБ. Эти результаты [9] наря�
ду с данными, полученными при исследовании
состава сополимеров, выделенных на начальных
степенях превращения и закономерностей геле�
образования при сополимеризации МА и ДВБ,
свидетельствуют в пользу преимущественно про�
цесса сополимеризации указанных мономеров. 

ИОННАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
ДИВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ

Изучалась способность дивинилариловых
эфиров к совместной полимеризации со стиро�
лом, а также ВФЭ и виниловым эфиром п�хлор�
фенола (ВЭХФ). В качестве катализатора исполь�
зован диэтиловый эфир трехфтористого бора.
Для трех мономерных систем ДВЭГ–ВЭХФ,
ДВЭГ–стирол, дивиниловый эфир резорцина–
стирол рассчитаны константы сополимеризации
(температура реакции 0°С), которые приведены в
работе [4]. Найденные величины r1 и r2 показыва�
ют, что растущая цепь, оканчивающаяся звеном
дивинилового эфира, реагирует предпочтитель�
нее с двойной связью “своего”, чем “чужого”, мо�
номера. При 0–10°С получены сополимеры
ДВЭГ, дивиниловых эфиров резорцина и п,п'�ди�
фенилпропана с ВЭХФ, отличающиеся разно�
образием состава в зависимости как от условий
получения, так и от строения взятого в реакцию
дивинилового мономера. В процессе сополиме�
ризации дивиниловых эфиров гидрохинона, ре�
зорцина и п,п'�дифенилолпропана с ВЭХФ и сти�
ролом, а также дивинилового эфира п,п'�дифени�
лолпропана с виниловым эфиром образуются
растворимые и нерастворимые полимеры.

Минимальное исходное количество ДВЭ, не�
обходимое для сшивания, составляет не менее
50 мол. % при сополимеризации с винилфенило�
вым эфиром и ВЭХФ. В реакции сополимериза�
ции ДВЭГ и стирола нерастворимый сополимер
образуется при наличии в исходной реакционной
смеси 20 мол. % дивинилового мономера.

Судя по значениям ММ полученных раствори�
мых сополимеров дивинилариловых эфиров и ха�
рактеру набухания нерастворимых сополимеров,
а также полидивинилариловых эфиров, дивини�
ловые эфиры двухатомных фенолов не проявля�
ют склонности к образованию высокомолекуляр�
ных соединений в процессе катионной полиме�
ризации. Последнее, видимо, и придает
своеобразие свойствам продуктов полимериза�

ции этих дивиниловых мономеров. Чтобы полу�
чить сведения о реакциях, которые можно рас�
сматривать как реакции ограничения роста цепи
в процессе катионной полимеризации винилари�
ловых эфиров [4], определены некоторые функ�
циональные группировки у полимеров арилвини�
ловых эфиров. В олигомерах фенилвинилового
эфира обнаружено (реакция бромирования и
спектры ПМР) наличие связи >С=С<, а с помо�
щью метода оксимирования и ацидиметрии по�
казано присутствие в них альдегидных групп. По�
следние обнаружены также в полимерах ДВЭГ и
его сополимерах с ВФЭ. Появление указанных
группировок может быть связано с осуществле�
нием реакций обрыва цепи. Кроме того, одновре�
менно с реакцией полимеризации в изученных
условиях возможен каталитический распад вини�
ловых эфиров, продукты которого принимают
участие в обрыве цепи. В работе [6] исследовали
совместную катионную полимеризацию ДВЭГ со
стиролом в бензоле при 10 и 20°С , а также в массе
при 0°С. Образование сетчатого полимера проис�
ходит в первом случае при значительном (более
50 мол. %) содержании ДВЭГ в мономерной сме�
си. При полимеризации в массе нерастворимый
продукт получается при содержании ДВЭГ не ме�
нее 20 мол. %. По данным ИК�спектроскопии ко�
личество непрореагировавших двойных связей в
растворимых сополимерах и в гель�фракции весьма
незначительно, что свидетельствует о расходовании
непрореагировавших двойных связей в процессе
внутрицепного сшивания. Константы относитель�
ной активности мономеров оказались равными:
rДВЭГ = 9.87 ± 0.53; rстирола = 0.041 ± 0.002 (концентра�
ция мономеров в бензоле 1.22 моль/л, эфирата
трехфтористого бора 4 × 10–3 моль/л ). Исследо�
вание зависимости составов сополимеров от
глубины реакции показало, что с увеличением
степени превращения происходит значитель�
ное обогащение сополимеров стиролом по
сравнению с теоретически предполагаемым.
Для системы ВЭМФ–стирол rВЭМФ = 4.18 ± 0.34,
rстирол = 0.054 ± 0.003. ДВЭГ более активен, чем
ВЭМФ. К макрокатиону, оканчивающемуся зве�
ном ДВЭГ, стирол присоединяется несколько
труднее, чем к концевому звену ВЭМФ. Если
двойная связь ВЭМФ моделирует непрореагиро�
вавшую двойную связь в растворимом сополиме�
ре ДВЭГ и стирола, то непрореагировавшая двой�
ная связь имеет практически в 2 раза более низ�
кую активность, чем первая двойная связь
мономера ДВЭГ. Установлена обратимость реак�
ции роста цепи при сополимеризации стирола с
ВЭМФ и ДВЭГ [6]. По данным ИК�спектроско�
пии, количество непрореагировавших двойных
связей как в растворимом сополимере, так и в
гель�фракции весьма незначительно. Это может
быть следствием процессов внутрицепного сши�
вания, протеканию которого способствует обра�
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зование блоков ДВЭГ как более реакционноспо�
собного мономера. 

ДИВИНИЛОВЫЕ МОНИМЕРЫ
КАК СШИВАТЕЛИ ПРИ СОЗДАНИИ 

ПОЛИМЕРНЫХ МАТРИЦ ДЛЯ СОРБЕНТОВ

Система АН–ДВБ

В работах [21, 22] АН использован в качестве
полярной добавки при полимеризации ДВБ с це�
лью получения более равномерно сшитого поли�
мера. Сополимеризация ДВБ с АН детально изу�
чена и показано, что звенья обоих мономеров че�
редуются в молекулярной структуре сетки [8].
При суспензионной сополимеризации в среде
разбавителя (изоамиловый спирт) получены со�
полимеры пористой структуры. Сополимеры
пригодны для химической модификации по нит�
рильным группам звеньев АН. Отличаются эти
матрицы от известных сшитых сополимеров АН
возможностью получения продуктов с регуляр�
ным распределением в цепях модифицирован�
ных акрилонитрильных звеньев.

Система ДВЭДЭГ–АН–стирол

Ранее было показано, что дивиниловый эфир
диэтиленгликоля очень склонен к внутрицепной
циклизации, используя же тройную систему уда�
лось получать сшитые сополимеры с хорошо ва�
рьируемой степенью набухания [23].

Система МА–ДВБ

Процесс радикальной сополимеризации дан�
ных мономеров протекает очень медленно, по�
этому при суспензионной сополимеризации уда�
ется получить сферические частицы, в том числе
микросферические, без применения стабилиза�
тора суспензии [9].

Системы диметил(этил)фумараты 
(малеинаты)–ДВБ

При суспензионной полимеризации в среде
термообратимых гелей в присутствии разбавите�
лей [24–26] формируется пористая структура
сферических частиц с общим объемом пор
3.3 см3/г и более, что может быть следствием од�
нородной, плотно сшитой структуры сополиме�
ров. Сорбент на основе диэтилфумарата и ДВБ,
полученный при эквимольном соотношении мо�
номеров, эффективно разделяет спирты, алканы,
ароматические соединения и может служить сор�
бентом для газовой хроматографии. При гидро�
лизе эфирных групп сополимеров образуются
карбоксилсодержащие сетки, в молекулярной
структуре которых звенья с парой карбоксильных
групп чередуются со звеньями ДВБ. Эти матрицы

отличаются повышенной селективностью в раз�
делении аминокислот и пептидов по сравнению с
акрилатными катионитами [27–29].

Системы акрилаты–ДВЭГ

При содержании до 5 мол. % ДВЭГ формиру�
ется полимерная сетка с высоким выходом сши�
того полимера. Получены сшитые сополимеры
ДВЭГ с ММА и АН, имеющие пористую структу�
ру, изучены их свойства и применение как наса�
док для ГПХ [30–36].

Система стирол–АН–ДВЭГ [6]

Система дает возможность вовлекать стирол в
трехмерную сополимеризацию с ДВЭГ. Послед�
ний дает со стиролом слабо сшитые сополимеры
(радикальный механизм) или образует их только
при значительном избытке эфира в исходной
смеси (катионный процесс). Тем не менее полу�
чение сетчатых сополимеров со стиролом имеет
принципиальное значение [37]. С этой целью
проводилась совместная, радикальная полимери�
зация в тройной системе ДВЭГ–АН–стирол. АН
здесь является своеобразным “связующим зве�
ном” между трудно сополимеризуемыми дивини�
ловым эфиром и стиролом. В ходе исследования
варьировали соотношение всех трех компонен�
тов. Были определены теоретические интеграль�
ные составы сополимеров, которые на неболь�
шой степени превращения хорошо совпали с экс�
периментальными. При расчете использовали
константы сополимеризации, определенные для
соответствующих бинарных систем (табл. 1). Для
расчетов применяли константы относительной
активности rстирол = 0.391 ± 0.040, rАН = 0.061 ±
± 0.003.

С увеличением степени превращения (после
гель�точки) происходит значительное обогаще�
ние сополимеров АН. Однако в отличие от бинар�
ной сополимеризации в данном случае наряду с
аномальным обогащением сополимеров АН на�
блюдается некоторое увеличение количества ди�
винильного компонента, т.е. полимер избира�
тельно сорбирует АН, который в свою очередь во�
влекает в реакцию дивиниловый эфир.

Принимая во внимание тенденцию к чередо�
ванию звеньев в соответствующих бинарных со�
полимерах, можно предполагать, что тройные со�
полимеры имеют чередующееся строение с со�
блюдением последовательности звеньев стирол–
АН–ДВЭГ–АН–стирол. Склонность к чередова�
нию можно существенно увеличить, вводя в реак�
ционную среду соли координационно�ненасы�
щенных металлов, например ZnCl2.

В настоящей работе установлено, что даже не�
значительные добавки хлористого цинка (соот�



1536

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 8  2009

ЦАРИК и др.

ношение ZnCl2 : AH = 0.01–0.02) весьма суще�
ственно влияют на скорость реакции, время геле�
образования и состав образующихся
сополимеров. Причем влияние комплексообра�
зователя наблюдается до самого конца процесса.
Это можно объяснить, в частности, тем, что
ZnCl2, адсорбируясь на поверхности геля, все
время находится в области наибольшей концен�
трации АН и его макрорадикалов, образуя с ним
комплексы. Как и следовало ожидать, макси�
мальное чередование мономерных звеньев в со�
полимере имеет место при эквимольном содер�
жании стирола и акрилонитрила в исходной сме�
си, если концентрация ДВЭГ относительно
невелика (до 10 мол. %). При этом мольное отно�
шение АН : стирол и ДВЭГ : АН в сополимере со�
храняется практически постоянным до конца
процесса. 

Система малеиновый ангидрид–ДВЭГ

Данные мономеры регулярно чередуются в
сшитой структуре сополимера. Реакция трехмер�
ной сополимеризации в таком случае протекает
очень медленно, при стехиометрическом и экви�
мольном соотношении звеньев МА и ДВЭГ обра�
зуются прозрачные твердые сополимеры с моду�
лем упругости до 12000 кг/см2, у которых отсут�
ствуют “подвешенные” двойные связи. Сшитые
тройные сополимеры с участием моновинилово�
го мономера представлены в работах [38, 39].

Система АН–ДВС

Эта система перспективна для создания матриц
с участием малоизученного сшивателя ДВС, по�
скольку обеспечивает максимальное вхождение в
сополимер звеньев ДВС, исключая их циклизацию.
Сорбенты на основе АН и ДВС охарактеризованы в
работе [40]. Получены сильно набухающие сетки с
высокой емкостью по растворителям.

Новые сорбенты на основе описанных в дан�
ном обзоре дивиниловых мономеров представле�
ны в работах [41–50].
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Открытые сравнительно недавно исследова�
тельской группой T. Фуджита каталитические си�
стемы на основе бис(феноксииминных) ком�
плексов широко изучаются многими исследова�
тельскими коллективами и стали предметом
обзорных исследований [1–4]. В работах послед�
него времени были уточнены влияние структуры
лигандов и роли переходных металлов на катали�
тическую активность бис(феноксииминных) си�
стем при полимеризации этилена [5–7]. Были
опубликованы исследования об особенностях по�
лимеризации с использованием нанесенных на
неорганический носитель феноксииминных ком�
плексов [8].

Сравнительно новым подходом в исследова�
нии катализаторов на основе феноксииминных
комплексов является изучение функционализи�
рованных лигандов, содержащих в своей структу�
ре способные к сополимеризации оксиаллильные
группы. Ранее такой подход был продемонстри�

рован при совершенствовании бисиминных ката�
литических комплексов [9].

Так, в работе [10] на примере бис�[N�(3�трет�
бутилсалицилиден)�4�аллилоксианилинато]ZrCl2 и
бис�[N�(3�трет�бутилсалицилиден)�3�аллилок�
сианилинато]ZrCl2 изучены особенности поли�
меризации этилена и характеристики ПЭ. Авто�
рами отмечена гетерогенизация полимеризаци�
онной системы в процессе полимеризации без
использования носителей катализатора. Гетероге�
низация происходит вследствие формирования
привитого активного каталитического комплекса
непосредственно на образующемся полимере.
Авторы назвали получаемые ими катализаторы
“самоиммобилизующимися катализаторами по�
лимеризации”. Ими же отмечен эффект улучше�
ния морфологии ПЭ.

Следует отметить, что в цитируемой работе
[10] авторы не исследовали степень самоиммоби�
лизации каталитической системы, ограничив�
шись изучением влияния как гомогенного, так и
гетерогенного катализа на полимеризацию с ис�
пользованием самоиммобилизующегося ком�
плекса.

Учитывая, что при использовании этих само�
иммобилизующихся комплексов при полимери�
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Изучены кинетические особенности полимеризации этилена на активированных метилалю�
моксаном пяти самоиммобилизующихся бис(феноксииминных) комплексах хлорида титана:
бис�{2�[(4�аллилоксифенилимино)метил]�6�трет�бутилфенокси}TiCl2, бис�{2�[(4�аллилокси�
фенилимино)метил]�4,6�ди�трет�бутилфенокси}TiCl2, бис�{2�[(4�аллилоксифенилимино)ме�
тил]�6�кумилфенокси}TiCl2, бис�{2�[(4�аллилоксифенилимино)метил]�4,6�дикумилфенокси}TiCl2,
бис�{2�[(4�аллилоксифенилимино)метил]�6�1�(4�трет�бутилфенил)этилфенокси}TiCl2. Определе�
на активность полученных комплексов при полимеризации этилена в интервале 20–80°C и давле�
нии этилена 0.3 МПа как в гомогенном виде, так и в связанном с полимерной матрицей состоянии.
Показано, что изученные самоиммобилизующиеся каталитические системы обладают высокой актив�
ностью (до 40000 кгПЭ/молькат МПа ч) и образуют сверхвысокомолекулярный ПЭ (М = (2–7) × 106)
с улучшенной морфологией частиц полимера.
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зации этилена мы сталкиваемся с сосуществова�
нием в полимеризационной системе процесса ка�
тализа комплексом в гомогенном состоянии и в
состоянии, связанном с полимерной матрицей, с
нашей точки зрения очень интересно было бы
разделить эти процессы, определить и сопоста�
вить активность комплекса в гомогенном и при�
витом на полимер состоянии.

В связи с этим в недавно вышедшей работе [11]
на примере бис�(N�(3�трет�бутилсалицилиден)�
4'�аллилоксианилинато)TiCl2 и бис�(N�(3,5�ди�
третбутилсалицилиден)�4'�аллилоксианилина�
то)TiCl2, активированных метилалюмоксаном
(МАО), впервые сделана попытка исследовать
кинетические особенности полимеризации эти�
лена на самоиммобилизующихся на образую�
щемся ПЭ каталитических системах с выявлени�
ем вклада гомогенного и самоиммобилизованно�
го катализатора.

В настоящей работе мы сосредоточили внима�
ние не только на расширении круга самоиммоби�
лизующихся каталитических систем, но и на рас�
смотрении влияния структуры лиганда комплек�
сов на особенности самоиммобилизованного
полимеризационного процесса. С целью уточне�
ния роли оксиаллильной группы в бис(фенокси�
иминном) лиганде нами были изучены особенно�
сти полимеризации этилена для аналогов само�
иммобилизующихся бис(феноксииминных)
лигандов, не содержащих оксиаллильных заме�
стителей в фенильной группе иминного азота.

Структура исследуемых бис(феноксиимин�
ных) катализаторов представлена ниже.

(R1
 = трет�Bu, R2

 = H (1); R1
 = R2

 = трет�Bu (2);

R1
 = кумил, R2

 = H (3); R1
 = R2

 = кумил (4); R1
 = 4�

(трет�бутилфенил)этил,R2
 = H (5)).

N

O

O

TiCl2

R1

R2

N

O

O

R1

R2

(R1 = R2 = трет�Bu (6); R1 = кумил, R2 = Н (7);
R1 = R2 = кумил (8); R1 = 4�(трет�бутилфе�
нил)этил, R2 = Н (9)).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и растворители

Этилен с содержанием основного продукта не
менее 99.5% и аргон (в.с.) перед подачей в реактор
сушили пропусканием через колонки, заполнен�
ные прокаленным оксидом алюминия, после чего
содержание влаги в этилене не превышало 10–
20 м.д., а в аргоне – 10 м.д.

Толуол (о.с.ч.) сушили в течение 24 ч над про�
каленным оксидом алюминия, затем перегоняли
в токе аргона над металлическим натрием и хра�
нили в присутствии металлического натрия в ат�
мосфере аргона.

н�Гексан квалификации о.с.ч. трижды сушили
в течение 24 ч над прокаленным оксидом алюми�
ния и хранили в присутствии металлического на�
трия в атмосфере аргона.

Изопропиловый спирт (х.ч.) использовали без
дополнительной обработки.

МАО производства фирмы “CK Witko GmbH”
(торговое название Eurecen Al 5 100/10 T) приме�
няли в виде 10%�ного раствора в толуоле. Соглас�
но данным фирмы, общее содержание алюминия
в МАО составляло 4.6–5.6 мол. %, а относитель�
ное содержание алюминия в пересчете на триме�
тилалюминий – 32–36 мол. %.

Декалин производства фирмы “Merck” ис�
пользовали для измерения ММ с добавлением
стабилизатора Ирганокса (1010).

1,2,4�трихлорбензол производства фирмы
“Merck” служил растворителем для определения
молекулярных характеристик методом ГПХ.

N
O

TiCl2

R1

R2

N
O

R1

R2

9*
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Синтез бис(феноксииминных) комплексов TiCl2, 
содержащих оксиаллильные группы,

и полимеризация этилена в их присутствии

Феноксииминные лиганды с оксиаллильны�
ми группами синтезировали взаимодействием
соответствующего альдегида с гидрохлоридом
п�аллилоксианилина в присутствии триэтилами�
на. Комплексы 1–5 получали действием раствора
TiCl2(O�i�Pr)2 на соответствующие феноксиими�
ны при комнатной температуре [12, 13]. Состав и
строение лигандов и соответствующих комплек�
сов титана 1–5 подтверждены методами элемент�
ного анализа, ЯМР 1Н и ИК�спектроскопии.

Получение и выделение иммобилизованных 
на ПЭ активных катализаторов 1П–5П

Получение и выделение иммобилизованных
на ПЭ активных катализаторов 1П–5П осуществ�
ляли проведением полимеризации с использова�
нием соответствующих катализаторов 1–5 по ме�
тодике, приведенной в работе [14] для иммобили�
зации на ПЭ бис(имино)пиридинов железа,
содержащих алкенилфункциональные группы.
Процесс проводили в среде толуола в стеклянном
реакторе с двумя тубусами (один для непрерыв�
ной подачи этилена, другой для загрузки МАО,
катализатора и подачи аргона). В реактор вначале
вводили расчетное количество толуола, МАО и
раствор комплекса при непрерывной подаче эти�
лена при атмосферном давлении (∼760 мм рт. ст.),
температуре 20°C в течение 2–3 мин (общий объ�
ем раствора 20 мл). Затем в реактор подавали ар�
гон для сдувки остатков этилена из газовой фазы.
Давлением аргона через фильтр удаляли маточ�
ный раствор в специально подготовленную ем�
кость. Следует подчеркнуть, что растворы ката�
лизатора имели интенсивную окраску в зависи�
мости от концентрации комплекса. В процессе
полимеризации окрашивалась вся полимериза�
ционная система. Окраска выделяемого полиме�
ра соответствовала концентрации иммобилизо�
ванного на нем комплекса. Выделенный ПЭ два�
жды отмывали смесью гексана с толуолом (1 : 1).
Маточный раствор и промывные воды, менее ин�
тенсивно окрашенные, чем исходный раствор
комплекса катализатора с МАО в толуоле, и со�
держащие остатки катализатора, не вошедшего в
полимерную цепь, анализировали с помощью
спектрофотометра СФ�2000 по изменению ин�
тенсивности окраски растворов в области 400–
500 нм. Количество самоиммобилизованного в
полимере катализатора и соответственно концен�
трацию титана рассчитывали по различию интен�
сивности окраски этих растворов.

Полученные полимеры, содержащие самоим�
мобилизованные катализаторы, названные нами
по аналогии с авторами работы [3] полимеризо�

ванными катализаторами, в инертной атмосфере
переносили в стальной реактор для исследования
их активности при полимеризации этилена.

Полимеризацию этилена проводили по мето�
дике [5].

Методики исследования полученных ПЭ

ММ образующихся полимеров определяли
вискозиметрически в декалине при 135°С и рас�
считывали по уравнению [ ] = 6.2 × 10–4М0.70 [15].

Полидисперсность ПЭ оценивали методом
гель�хроматографии с использовании хромато�
графа “Alliance GPCV2000” (“Waters”, США), ко�
лонки стирогелевые НТ3, НТ5 (“Waters”), раство�
ритель 1,2,4�трихлорбензол, скорость элюирова�
ния 0.5 мл/мин. Калибровка – универсальная по
ПС�стандарту (“Waters”), с Мn = (1.1 × 103)–(1.0 ×
× 106).

Термические характеристики (Тпл, ∆Нпл) полу�
ченных полимеров определяли методом ДСК на
приборе DSC�60 фирмы “Shimadzu”.

Содержание концевых винильных и метиль�
ных групп в ПЭ находили методом ИК�Фурье
спектроскопии на приборе фирмы “Shimadzu”
модели FTIR�8300. Содержание катализатора в
промывных водах оценивали с использованием
спектрофотометра СФ�2000 в герметичной квар�
цевой кювете.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты изучения
особенностей полимеризации этилена на катали�
заторах 1–5 и на соответствующих полимеризо�
ванных комплексах 1П–5П и некоторые свойства
полученных полиэтиленов. Параллельно в табл. 2
представлены результаты, полученные в присут�
ствии аналогичных бис(феноксииминных) ком�
плексов TiCl2 6–9, не содержащих оксиаллиль�
ных групп.

Сравнение данных, представленных в табл. 1 и
2, для изучаемых каталитических систем 1–5 и их
нефункционализированных аналогов 6–9 пока�
зало более высокую активность комплексов, ли�
ганды которых содержат оксиаллильные группы.
По�видимому, это связано с тем, что оксиаллиль�
ная группа вступает в ρ�π�сопряжение с фениль�
ным кольцом иминного азота, что обеспечивает
более высокую каталитическую активность, осо�
бенно для комплексов 1, 3, 5. Для простых
бис(феноксииминных) комплексов 6–9 с повы�
шением температуры каталитическая активность
либо проходит через максимум, либо монотонно
снижается. Различие в поведении комплексов 1–
5 по сравнению с комплексами 6–9 заключается в
сохранении сравнительно высокой активности и
сверхвысоких ММ полученных ПЭ при темпера�

η
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туре полимеризации выше 50°C. При изучении
зависимости ММ образующихся ПЭ при исполь�
зовании комплексов 1–5 от времени процесса на�
ми зафиксировано существенное увеличение
ММ, что указывает на “живой” характер полиме�
ризации для всех самоиммобилизованных ката�
литических систем. Так, например, при использо�
вании комплекса 1 при атмосферном давлении и
температуре 20°C через 2 мин полимеризации вы�
деляемый полимер имел Мη = 30 × 103, через
10 мин – 240 × 103, а через 60 мин – 2000 × 103; для
комплекса 2 – через 3 мин – 158 × 103, 5 мин –
192 × 103, 10 мин – 342 × 103, 60 мин – 3000 × 103.
Полагаем, что закрепление молекулы катализато�
ра на полимере может препятствовать реакциям
дезактивации растущей полимерной цепи, что
определяет образование сверхвысокомолекуляр�
ного ПЭ.

Изменение морфологии порошка полимера
(его укрупнение и форма образующихся частиц),
а также практически отсутствие его налипания на
стенки реактора при полимеризации этилена с
использованием самоиммобилизующихся ком�
плексов 1–5 указывают на протекание процесса
на привитых каталитических системах [9, 10].

Данные, приведенные в табл. 1, по сопостав�
лению активности гомогенных и закрепленных

на полимерной матрице катализаторов, свиде�
тельствуют о том, что по своему поведению
комплексы 1 и 5 отличаются от комплексов 2–4.
Для каталитических систем 1 и 5, содержащих в
феноксигруппе трет�бутил (1) и 4�(трет�бутил�
фенил)этил (5), наблюдается заметное пониже�
ние активности при переходе к самоиммобилизо�
ванным в ПЭ комплексам 1П и 5П.

Активность каталитических систем 2–4 при
переходе к самоиммобилизованным в ПЭ ком�
плексам 2П⎯4П остается на прежнем уровне или
даже возрастает. Это позволяет предположить,
что самоиммобилизация комплексов 2–4 проис�
ходит быстро, в течение первых минут процесса,
т.е. фактически полимеризация идет на нанесен�
ных на ПЭ катализаторах. Данный факт согласу�
ется с тем, что значения ММ образующихся на го�
могенных катализаторах 2–4 полимеров близки
или ниже молекулярных масс ПЭ, полученных
на системах 2П–4П. Об этом также свидетель�
ствует большая доля (∼80%) вхождения катали�
заторов 2–4 в полимерную цепь в первые минуты
процесса при проведении реакции самоиммоби�
лизации катализаторов 2–4 и формирования ка�
тализаторов 2П–4П.

Таким образом, можно утверждать, что уме�
ренно объемные заместители в феноксигруппе
лиганда каталитической системы способствуют

Таблица 2.  Результаты полимеризации этилена на гомогенных комплексах 6–9 (условия полимеризации: объем
толуола 50 мл, давление этилена 0.3 МПа, МАО : Ti = 500)

Катализатор Т, °C Ti, мкмоль Выход, г

Активность, Свойства полимеров

кристалличность, % Mη × 10–5

6 30 2 8.80 14700 84 6.5

50 2 14.05 23400 82 6.4

70 2 5.05 8400 86 5.2

7 30 1 9.14 30450 87 5.4

50 1 7.30 24300 83 8.0

70 1 3.19 10600 86 11.0

8 30 2 7.80 13000 84 3.6

50 2 11.60 19300 78 10.0

70 2 4.40 7300 85 7.0

9 30 2 18.10 30200 82 13.0

50 2 15.80 26300 94 19.0

70 2 9.04 15100 88 31.0

кгПЭ

молькат МПа ч
�������������������������������
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самоиммобилизации комплекса в полимер и со�
ответственно определяют высокую каталитиче�
скую активность на полимеризованных комплек�
сах по сравнению с малыми (трет�бутил) или
очень объемными (4�(трет�бутилфенил)этил)
заместителями в феноксигруппе.

Кинетические кривые полимеризации этиле�
на при 40°C на комплексах 1–5 и 1П–5П, пред�
ставленные на рис. 1, подтверждают сказанное
выше.

Для комплекса 1 характер кинетической кри�
вой полимеризации указывает на то, что процесс
самоиммобилизации в ПЭ происходит в течение
долгого времени (60 мин) (рис. 1а, кривая 1), по�
этому активность комплексов 1 и 1П существенно
различается (рис. 1б).

Характер кинетических кривых протекания на
самоиммобилизующихся комплексах 2–4 (рис. 1а)
показывает, что процесс самоиммобилизации ката�
лизаторов на ПЭ заканчивается через 10–20 мин,
а затем реакция идет на гетерогенизированном
комплексе.

Особое место в ряду исследований самоиммо�
билизующихся катализаторов занимает комплекс
5, у которого наблюдается другой ход кинетиче�
ской кривой полимеризации (рис. 1а, кривая 5).
Она характеризуется резким падением скорости
во времени, а затем скорость процесса постоян�
ная и низкая. Объяснить особенности поведения
этой каталитической системы пока затруднитель�
но.

Нами было подсчитано количество входящего
катализатора 2 в одну макромолекулу ПЭ и был
рассчитан “молярный” выход выделенного поли�
меризованного катализатора 2П. Оказалось, что

на одну молекулу загруженного катализатора об�
разуется одна макромолекула ПЭ с Mw ∼ (150–
300) × 103, а Mw/Mn ∼ 2.0–2.6. Это свидетельствует
о том, что вхождение в одну макромолекулу ПЭ
двух или более каталитических комплексов мало�
вероятно.

Поскольку проблему гетерогенизации поли�
мерной системы и ее механизм по аналогии с ра�
ботой [10] мы связываем с возможностью при�
вивки каталитического комплекса за счет окси�
аллильной функциональной группы, для
доказательства этого механизма нами были по�
ставлены дополнительные эксперименты. Были
изучены ИК�спектры ПЭ, полученных на началь�
ной стадии полимеризации (время полимериза�
ции 3 мин) в присутствии комплекса 2, содержа�
щего оксиаллильную группу, и комплекса на ос�
нове лиганда, близкого по структуре и не
содержащего оксиаллильной группы – бис�[N�(3�
трет�бутил�5�метилсалицилиден)анилинато]TiCl2.
Ранее [16, 17] было показано, что бис�[N�(3�
трет�бутил�5�метилсалицилиден)анилинато]TiCl2

катализирует процесс полимеризации по “живо�
му” механизму с возможностью получения блок�
сополимеров. Спектры ПЭ были сняты после
тщательной промывки полученных полимеров в
смеси спирта с HCl и последующих промывок
спиртом и сушки. Промывка приводит к удале�
нию каталитических комплексов, связанных с
растущим полимером по механизму “живой” по�
лимеризации, и в полимерах сохраняются только
химически связанные комплексы.

На рис. 2 приведены ИК�спектры полученных
ПЭ и изучаемых каталитических комплексов в
одной из свободных от постороннего поглощения
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Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации этилена с использованием комплексов 1–4 при 40°C и 5 при 50°C (а),
а также комплексов 1П–4П при 40°C и 5П при 50°C (б). Условия полимеризации указаны в табл. 1.
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областей. Видно, что группа полос поглощения с
центром около 1255 см–1 (характерная для фенок�
сигруппы) имеется как в спектре комплекса 2
(кривая 1), так и в спектре ПЭ, полученного на
этом комплексе (кривая 1'). В ИК�спектре ПЭ, син�
тезированного на катализаторе бис�[N�(3�трет�бу�
тил�5�метилсалицилиден)анилинато]TiCl2 (кри�
вая 2'), характеристической полосы исходного
катализатора (кривая 2) идентифицировать не
удалось.

Эти результаты позволяют интерпретировать
поведение новой группы функционализирован�
ных комплексных систем на примере комплекса 2
как их самоиммобилизацию на ПЭ в процессе по�
лимеризации этилена.

ПЭ, полученный на всех изученных комплек�
сах в присутствии МАО по данным ИК�спектро�
скопии практически не содержит метильных и
винильных групп, что указывает на линейную
структуру продукта. Температура плавления по�
лученных ПЭ составляет 140–142°C, что подтвер�
ждает их высокую кристалличность.

Большим преимуществом каталитических си�
стем, способных к самоиммобилизации является
то, что на них формируется ПЭ улучшенной мор�
фологии, не налипающий на стенки реактора в
процессе полимеризации. На рис. 3 представлены
фотографии частиц ПЭ в реальном масштабе. Эти
данные показывают, что на бис(феноксиимин�
ном) комплексе 6 аналогичного строения, не со�
держащем оксиаллильной группы, частицы ПЭ
оказываются разного размера и неправильной
формы, в то время как на комплексе 2 и соответ�
ственно полимеризованном комплексе 2П обра�

зуется ПЭ с более крупными частицами и формой
ближе к сферической за счет эффекта реплика�
ции частиц нанесенного на ПЭ катализатора.

Описанные в настоящей работе исследования
показали возможность улучшения каталитиче�
ских и технологических свойств каталитических
систем на основе бис(феноксииминных) ком�
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Рис. 2. ИК�спектры каталитических комплексов 2 (1)
и бис�[N�(3�трет�бутил�5�метилсалицилиден)ани�
линато]TiCl2 (2), а также ПЭ, полученных в их при�
сутствии (1' и 2').

(а)
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Рис. 3. Фотографии частиц ПЭ, полученных на ката�
лизаторе 6, не содержащем оксиаллильной группы
при 50°C (а); на катализаторе 2, содержащем оксиал�
лильную группу при 40°C (б); и на полимеризован�
ном катализаторе 2П при 40°C (в). Условия полиме�
ризации указаны в табл. 1 и 2.
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плексов титана путем введения оксиаллильной
группы в лигандное окружение комплекса, что в
свою очередь приводит к самоиммобилизации
катализатора за счет сополимеризации ее с этиле�
ном и встраиванием таким образом в полимер�
ную цепь.

Самоиммобилизующиеся каталитические си�
стемы обладают высокими каталитическими
свойствами, сохраняют высокую каталитическую
активность при высоких температурах и образуют
сверхвысокомолекулярный ПЭ с улучшенной
морфологией частиц. Процесс самоиммобилиза�
ции и кинетические особенности поведения ка�
талитических систем зависят от лигандной струк�
туры используемого модифицированного фенок�
сииминного комплекса.

Авторы выражают благодарность С.Я. Хайки�
ну за определение структурных и термических ха�
рактеристик ПЭ, М.Г. Еремеевой и В.С. Мисину
за помощь в проведении экспериментов по поли�
меризации этилена.
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Фосфиновые комплексы Pd (II) со слабо коор�
динирующимися анионами являются эффектив�
ными катализаторами карбонилирования олефи�
нов [1, 2]. При использовании этих катализаторов
может быть получен широкий спектр продуктов:
от метилпропионоата и олигомеров до высокомо�
лекулярных поликетонов [3]. Среди наиболее эф�
фективных катализаторов сополимеризации эти�
лена с монооксидом углерода можно выделить
комплексы палладия с дифосфиновым лигандом
Ph2P(CH2)3PPh2 (dppp), в которых положитель�
ный заряд на Pd сбалансирован слабо координи�
рованными ионами X– [2, 4]:

Активность катализатора dpppPdX2 (X– =

CH3C6H4S  (TsO–), CF3COO–, HCOO–) состав�
ляет 6–7 кг сополимера в расчете на 1 г Pd за 1 ч
при 90°C, 4.5 МПа, C2H4 : CO = 1 : 1, [Pd] < 2 ×
× 10–4 моль/л [4, 5] и зависит от отношения
X : Pd, от концентрации Pd [1, 6]. 

Гетерогенные аналоги палладиевых катализа�
торов не описаны в открытой печати, хотя их раз�
работка представляет несомненный интерес. На�
несенные катализаторы могут быть использованы
как в суспензионной полимеризации в различных
средах, так и в газофазной полимеризации. В па�
тентной литературе можно выделить лишь от�

P
Pd

P

Ph Ph
X

X
Ph Ph

O3
–

дельные примеры, в которых представлены
подходы к созданию гетерогенных катализато�
ров на основе комплексов палладия. Фирма
“Shell” впервые применила следующую мето�
дику: носитель (сополимер этилена с СО
(ПОК)) пропитывали каталитическим раство�
ром и использовали в газофазной сополимериза�
ции [7–9]. Для каталитической системы
Pd(OOCCH3)2/MeOPh2P(CH2)3PPh2OMe/CF3COOH
(метанол, ТГФ как растворители) активность та�
кого катализатора составила 9.8 кгПОК/(гPd ч) при
давлении 5.5 МПа (0.5 МПа Н2) и температуре
85°C. Однако выход полимера был невысок: за
18 ч полимеризации получено всего 10–15 г сопо�
лимера в расчете на грамм носителя (около
0.8 гПОК/(гносителя ч)) [8].

Иной метод формирования каталитической
системы с использованием закрепленных ком�
плексов Pd(O2CNEt2)2(NHEt2)2 представлен в па�
тенте [10]. Соединение палладия закрепляли на
поверхности силикагеля через функциональные
группы носителя, остальные компоненты катали�
тической системы (dppp, CF3COOH) вводили в
раствор в метаноле. В процессе суспензионной
полимеризации наблюдали частичный переход
Pd в раствор. Выход сополимера был высок и со�
ставлял около 60 гПОК/(гносителя ч) при 80°C, давле�
нии смеси этилена с СО, равном 5.6 МПа. Недо�
статком такого метода синтеза катализатора явля�
ется то, что часть компонентов каталитической
системы вводится в раствор в большом избытке
по отношению к Pd (dppp : Pd = 10 : 1,
CF3COOH : Pd = 200). Использование других
комплексов палладия, например Pd(OCOCH3)2,
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родных растворителей сравнима с активностью гомогенной системы в среде метанола. Установле�
но, что температура плавления синтезированного сополимера и ММ зависят от среды проведения
процесса. В работе представлены данные по ИК�спектрам отражения активного палладиевого ком�
плекса и синтезированного сополимера этилена с монооксидом углерода.
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приводит к формированию неактивного катали�
затора, что резко сужает возможности синтеза на�
несенного катализатора таким способом.

Общим недостатком представленных подхо�
дов является то, что нанесенный катализатор не
сформирован в виде конечного твердого продук�
та, компоненты катализатора (полностью или ча�
стично) вводятся в виде растворов. Поэтому зада�
чей настоящей работы был синтез такого нане�
сенного палладиевого катализатора, который
было бы удобно применять в процессах сополи�
меризации, расфасовывать или хранить. 

Синтез нанесенного катализатора проводили с
использованием в качестве носителя сополимера
С2Н4 с СО, полученного в гомогенных условиях.
Представляло интерес изучить активность нане�
сенного катализатора dpppPd(TsO)2 при полиме�
ризации в суспензионном режиме в различных
средах: метаноле, толуоле, гептане, поскольку
данные об активности указанной каталитической
системы в апротонных средах отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты

Компоненты каталитической системы
Pd(CH3COO)2 (Pd(AcO)2), Ph2P(CH2)3PPh2 (dppp)
(“Aldrich”), CH3C6H4SO3H (TsOH), CF3COOH
квалификации х.ч. использовали без очистки.

Метанол (х.ч.) с содержанием воды до 0.5%,
определенной по методу Фишера, применяли без
дополнительной очистки. Гептан, толуол очища�
ли по стандартной методике и перегоняли над мо�
лекулярными ситами 4–5 Å.

Синтез катализатора

Комплекс палладия dpppPd(TsO)2 (I) синтези�
ровали согласно методике [11] при мольном соот�
ношении реагентов Pd(AcO)2 : dppp : TsOH = 1 : 1 : 2
в смеси растворителей метанол–толуол. Форми�
рование гомогенной системы для сополимериза�
ции С2Н4 с СО проводили при соотношении реа�
гентов Pd(AcO)2 : dppp : TsOH = 1 : 1 : 6. Для син�
теза нанесенного катализатора в раствор
комплекса I вводили необходимое количество
носителя ПОК, полученного в гомогенных усло�
виях по методике [12]. Носитель представлял со�
бой мелкодисперсный порошок с размером ча�
стиц 15–30 мкм. Кристалличность такого сопо�
лимера, синтезированного в гомогенных
условиях с использованием комплекса I, состав�
ляет 55–85% [13]. Из полученной суспензии рас�
творитель медленно удаляли в вакууме при пере�
мешивании. Приготовленный сухой нанесенный
катализатор с содержанием палладия 10–4

моль/гкат расфасовывали в атмосфере аргона и ис�
пользовали в полимеризации.

Анализ комплекса I (элементный состав, реги�
страция ИК�спектров) проводили после удале�
ния растворителя из реакционной смеси, расфа�
совку комплекса осуществляли в атмосфере арго�
на.

ИК�спектры отражения регистрировали на
приборе “Perkin�Elmer FT�IR” с ATR�приставкой
с кристаллом из Ge.

Содержание Pd определяли по методике [14] с
использованием нитрозодифениламина методом
спектрофотометрии. В комплексе I содержание
элементов составило 12 ± 1% Pd, 8.2 ± 1% S,
55 ± 2% С и 4.3 ± 0.5% Н при расчетных значениях
12.4, 7.4, 57.2, 4.6 соответственно.

Сополимеризация этилена с СО

Сополимеризацию проводили в металличе�
ской установке высокого давления с термостати�
руемым реактором объемом 200 см3, снабженным
мешалкой. Кинетику реакции изучали, измеряя
падение давления смеси этилена с СО в мерном
баллоне. Предварительно реактор откачивали,
заполняли аргоном, в токе аргона заливали в ре�
актор растворитель и суспензию нанесенного ка�
тализатора в 5 мл гептана. Атмосферу откачивали,
реактор нагревали до 90°C, вводили смесь этилена
с СО (объемное соотношение С2Н4 : СО = 1 : 1),
поднимали давление до 4 МПа и выдерживали его
в течение опыта. В конце эксперимента реактор
быстро охлаждали и сбрасывали давление до ат�
мосферного. Синтезированный сополимер от�
фильтровывали, высушивали, определяли со�
держание Pd в полимере, регистрировали
ИК�спектры отражения, методом вискозимет�
рии измеряли характеристическую вязкость рас�
твора полимера в м�крезоле при 25°C, находили
содержание С, Н. Оно составило соответственно
64–65 ± 2% и 7–7.6 ± 0.5% при расчетных значе�
ниях 64.3 и 7.1.

Средневязкостную молекулярную массу сопо�
лимера Mη рассчитывали по уравнению [5]

Температуру плавления сополимеров Тпл опре�
деляли на приборе ДСМ�2М по данным кривых
ДСК в первом цикле нагревание–охлаждение
при скорости нагревания 16 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез комплекса I

На первом этапе работы проводили синтез и
исследование комплекса I, полученного анало�
гично описанной в литературе методике [11] при
соотношении реагентов Pd(AcO)2 : dppp : TsOH =

4 0.85[ −

ηη] = ×1.01 10 M
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= 1 : 1 : 2, который в дальнейшем наносили на но�
ситель ПОК для формирования гетерогенного ка�
тализатора.

Pd(OAc)2  dpppPdX2

Для изучения состава и ИК�спектра комплекса I
растворитель удаляли в вакууме, полученный
твердый продукт расфасовывали в атмосфере ар�
гона. Это соединение не образует кристаллов и
формируется в виде карамелеобразного продукта
коричнево�красного цвета. Такие свойства дела�
ют неудобным использование этого комплекса
без носителя, поскольку продукт легко электри�
зуется, налипает на стенки стеклянной посуды и
при расфасовке значительная его часть теряется.
Хотя комплекс не был получен в виде кристаллов,
в литературе описана структура его гидратиро�
ванного аналога – [Pd(dppp)(H2O)(TsO)][TsO]
[11], которая показывает, что атомы палладия на�
ходятся в плоско�квадратном окружении атомов
Р и О:

Для синтеза гидратированного комплекса и выде�
ления его в виде кристаллов применяли несколь�
ко отличающуюся методику постадийного синте�
за с дополнительным введением воды. Авторы от�
мечают, что формирование комплекса с
одновременным введением реагентов не приво�
дит к образованию кристаллогидратов.

ИК�спектр комплекса I и спектры исходных
компонентов dppp, TsOH ⋅ nH2O представлены на

dppp, 2HX

–2HOAc

P
Pd

P

OH2

O3SC6H4CH3

рис. 1. В спектре комплекса I видны интенсивные
полосы поглощения связанного лиганда dppp в
области 679–746 см–1, смещенные относительно
полос поглощения исходного dppp, а также ин�
тенсивные полосы поглощения, соответствую�

щие колебаниям групп  в области 1010–
1220 см–1, смещенные относительно полос погло�
щения толуолсульфокислоты (рис. 1, спектр а).
Описание спектров представлено в табл. 1. Поло�

жение полос поглощения групп  в исследуе�
мом комплексе близко к положению полос по�
глощения этих групп в комплексе
[Pd(H2O)2(PPh3)2](TsO)2 по данным [15]. В работе
не описан полностью ИК�спектр комплекса пал�
ладия, однако отмечается, что полосы поглоще�

ния, относящиеся к группам  в указанном
комплексе и в дегидратированном
[Pd(TsO)2(PPh3)2], расположены в диапазоне
1008–1227 и 1002–1253 см–1 соответственно. Пе�
реход гидратированного комплекса в негидрати�
рованную форму наблюдался при повышении
температуры до 60°C в толуоле и гексане, однако
в присутствии воды при более низкой температу�
ре реакция была обратима. 

Таким образом, полученные эксперименталь�
ные данные по содержанию элементов Pd, S, C, H
(см. Экспериментальную часть), а также резуль�
таты ИК�спектроскопии подтверждают пред�
полагаемый состав комплекса I, который далее
использовали для синтеза нанесенного катали�
затора.

−SO3

−SO3

−SO3

10

I
a

б

в

20 30
ν × 10−2, см−1

Рис. 1. ИК�спектры отражения TsOH ⋅ nH2O (а), dppp (б) и dpppPd(TsO)2 (в).
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Таблица 1.  Полосы поглощения в ИК�спектре отражения TsOH ⋅ nH2O, dppp и комплекса I

Соединение ν (см–1) (I, усл. ед.) Отнесение

TsOH ⋅ nH2O

816.2(0.12) ν(C–S), C6H4–SO3H (предположительно)

1005.6(0.20)

ν(S–O), SO3H

1034.1(0.19)

1103.4(0.23)

1124.2(0.24)

1174.9(0.16) 

1401.3(0.02)

δ(СН), ν(C–C), C6H4
1455.2(0.03)

1497.3(0.03)

1597.6(0.03) 

1661.8(0.03) δ(O–H), H2O

1842.3(0.04)

ν(O–H), TsOH2241.7(0.04)

2646.8(0.04) 

3425.9(0.03) ν(O–H), H2O

dppp

694.3(0.10)

ν(P–C), P–Ph, P–CH2728.2(0.03)

739.0(0.04) 

955.2(0.01)

Смешанные колебания Ph1026.2(<0.01)

1095.6(<0.01) 

1432.4(0.02)
, δ(СН), ν(C–C), Ph, CH2

1481.4(0.01)

Комплекс I

679.0(0.08)

ν(P–C), P–Ph, P–CH2
694.0(0.05)

699.9(0.05)

746.1(0.04) 

817.7(0.03) ν(C–S), C6H4–SO3H

1011.0(0.04)

ν(S–O), 

1032.6(0.03)

1101.5(0.03)

1120.0(0.03)

1159.6(0.03)

1178.4(0.03)

1220.2(0.03) 

1437.0(0.02) , CH2

2854.2(<0.01)
, ν(СН), Ph, CH2, CH3C6H4

2923.5(0.01)

δ CH2( )

SO3
–

δ CH2( )

ν CH2( )
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Сополимеризация C2H4 с СО

Исследование сополимеризации на нанесен�
ном катализаторе проводили, сравнивая с анало�
гичной гомогенной системой, сформированной
по методике [12] при взаимодействии реагентов
Pd(AcO)2/dppp/TsOH. Одним из важных парамет�
ров, определяющих активность палладиевых
комплексов, является соотношение кислоты к
палладию (XH : Pd). В работах [5, 6, 12] показано,
что гомогенная система наиболее активна при со�
отношении XH : Pd = 5–10 в процессе сополиме�

ризации C2H4 с СО в метаноле, поэтому в настоя�
щей работе формирование каталитической систе�
мы проводили при XH : Pd = 6. Данные по выходу
сополимера ПОК на гомогенной системе и нане�
сенном катализаторе представлены в табл. 2.

Активность гомогенной системы в метаноле со�
ставила 1.6 кгПОК/(гPd ч) ([Pd] = 4.8 × 10–4 моль/л).
Это значение близко к данным, представленным
в литературе. Например, активность каталитиче�
ской системы Pd(AcO)2/dppp/HCOOH при 90°C,
4.5 МПа составляет 8, 4 и 0.5 кгПОК/(гPd ч) при
концентрации Pd 0.11, 0.4 и 2 × 10–3 моль/л соот�
ветственно [6].

На первом этапе для сравнения гомогенной и
гетерогенной каталитической системы сополи�
меризацию проводили в одинаковых условиях в
среде метанола. При синтезе комплекса I соотно�
шение ХH : Pd = 2, поэтому в процессе сополиме�
ризации вводили дополнительное количество
кислоты. В табл. 2 представлено общее соотноше�
ние введенной кислоты к Pd, которое складыва�
ется из соотношения XH : Pd в синтезе катализа�
тора и XH : Pd, добавленной при синтезе сополи�
мера. При прочих равных условиях активность
нанесенного катализатора в 2.3 раза ниже актив�
ности гомогенной системы (табл. 2, опыты 1, 2).
Исследование кинетики сополимеризации вы�
явило значительные различия в каталитическом
поведении гомогенной и гетерогенной каталити�
ческой системы. Выход сополимера ПОК в зави�
симости от времени в среде метанола представлен
на рис. 2. Если в случае гомогенной каталитиче�
ской системы скорость процесса в течение 1 ч
практически не изменяется (рис. 2, прямая 1), то
при сополимеризации на нанесенном катализа�

Таблица 2.  Сополимеризация С2Н4 с СО в различных средах: на гомогенной системе Pd(AcO)2/dppp/TsOH
(опыт 1) и на нанесенном катализаторе (опыты 2–9) (условия сополимеризации: 90°C, 4 МПа, С2Н4 : СО = 1 : 1,
объем растворителя 70 мл, в гептан и толуол вводили 5 мл метанола c TsOH, содержание Pd в катализаторе со�
ставляет 10–4 мольPd/гКАТ)

Опыт, 
№ XH : Pd Среда

Вес нанесен�
ного катали�

затора, г
t, мин Выход 

ПОК, г
Активность А1, 

кгПОК/(гPd ч)
Активность A2, 

гПОК/(гКАТ ч) Tпл Mη × 10–3

1* 6.08 Метанол – 60 5.7 1.60 – 242 5.8

2 2 + 4.3 Метанол 0.18 60 1.32 0.69 7.3 240 5.0

3 2 + 4.4 Толуол 0.19 100 8.11 2.00 21 235 9.4

4** 2 + 4.2 Толуол 0.18 80 4.7 1.91 20.6 241 14.1

5 2 + 4 Гептан 0.19 60 2.31 1.15 12.2 240 13.6

6 2 + 10 Гептан 0.125 120 2.9 1.09 11.6 240 15.1

7 5 + 0 Гептан 0.13 120 0.97 0.35 3.7 – –

8 5 + 10 Гептан 0.185 120 1.31 0.33 3.5 – –

9*** 2 + 7.5 Толуол 0.21 60 0.42 0.19 2 224 6.7

* Гомогенная система, 3.34 × 10–5 моль Pd, [Pd] = 4.8 × 10–4 моль/л.
** Сополимеризацию проводили с добавлением CF3COOH и *** без метанола с 0.1 мл Н2О.

200

150

100

50

Выход, кгПОК/мольPd

1

2

20 40 60
t, мин

Рис. 2. Зависимость удельного выхода сополимера
ПОК от времени в среде метанола: 1 – гомогенная си�
стема (табл. 2, опыт 1); 2 – нанесенный катализатор
(табл. 2, опыт 2).
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торе в тех же условиях она максимальна в началь�
ный момент, однако через 10 мин процесс прак�
тически останавливается (рис. 2, кривая 2). Далее
сополимеризация продолжается с очень низкой
скоростью. Такое различие в кинетике может
быть связано с быстрым образованием полимера
на частицах нанесенного катализатора, который
капсулирует активные центры на поверхности
носителя и препятствует дальнейшей реакции.
Некоторая часть катализатора, по�видимому,
успевает перейти в раствор, так как комплекс I
растворяется в метаноле, что обеспечивает низ�
кую скорость сополимеризации после 10 минут
реакции.

Как отмечалось выше, сополимеризацию С2Н4

с СО на катионных комплексах Pd обычно прово�
дят в среде метанола, применение неполярных
апротонных растворителей нехарактерно для
данной каталитической системы. В литературе
есть данные о сополимеризации СО с олефинами
в среде толуола при использовании алкильных
комплексов Pd и полиметилалюмоксана (МАО).
Например, катализатор PdCl(Me)(P^P) с различ�
ными дифосфиновыми лигандами позволяет осу�
ществлять сополимеризацию в присутствии МАО
в толуоле с активностью 0.5 кгПОК/(гPd ч) [16], т.е.
более чем в 10 раз ниже активности комплекса I в
метаноле. 

В этой связи особый интерес представляло
изучение сополимеризации на нанесенных ката�
лизаторах в толуоле и гептане. Каталитический
комплекс I слабо растворим в толуоле и не рас�
творим в гептане. Сополимеризацию на нанесен�
ном катализаторе в этих растворителях проводи�
ли при введении небольших (5 мл) добавок мета�
нола в реакционную среду, так как для активации
комплекса Pd необходимо присутствие метанола
[3] или воды [6].

При проведении реакции на нанесенном ката�
лизаторе в среде толуола активность катализатора
возрастает и достигает 2 кгПОК/(гPd ч) (табл. 2,
опыт 3). Значительный рост выхода сополимера
связан с изменением кинетики процесса: после
индукционного периода (20 мин) сополимериза�
ция протекает с постоянной скоростью в течение
1.5 ч (рис. 3, кривая 1). При вскрытии реактора
было обнаружено, что формирующийся в толуоле
сополимер представляет собой набухшую массу.
В процессе синтеза при 90°C сополимер, по�ви�
димому, сильно набухает и не препятствует про�
никновению мономеров к активному центру, что
приводит к изменению кинетики и увеличению
выхода продукта.

Влияние природы кислоты на активность на�
несенного катализатора при сополимеризации в
среде толуола было исследовано на примере двух
кислот: TsOH и CF3COOH. Активность каталити�
ческой системы при этом значительно не измени�

лась (табл. 2, опыты 3, 4). Наблюдались некото�
рые изменения в кинетике сополимеризации:
при использовании CF3COOH отсутствует ин�
дукционный период (рис. 3, кривая 2). На данном
этапе трудно сделать определенный вывод о при�
чинах возникновения индукционного периода.
Вероятно, это связано с различной растворимо�
стью кислот в толуоле. Можно лишь отметить,
что различные кислоты можно применять для
формирования активной каталитической систе�
мы.

Синтез сополимера в среде гептана в тех же
условиях вызывает некоторое снижение активно�
сти нанесенного катализатора до 1.2 кгПОК/(гPd ч)
(табл. 2, опыт 5). Изучение кинетики показало,
что в среде гептана увеличивается индукционный
период, по окончании которого сополимериза�
ция протекает с постоянной скоростью и некото�
рым замедлением после 1 ч (рис. 3, кривая 3). По�
видимому, образующийся сополимер также набу�
хает в гептане, что обеспечивает хорошую актив�
ность нанесенного катализатора.

Одним из важных параметров, определяющих
активность каталитической системы, является
соотношение XH : Pd. Кислота XH вводится на
стадии синтеза как катализатора, так и сополиме�
ра, поэтому было исследовано влияние величины
соотношения XH : Pd на активность нанесенного
катализатора на обеих стадиях при проведении
реакции в среде гептана. На стадии синтеза ката�
лизатора увеличение мольного соотношения
XН : Pd от 2 до 5 сопровождается трехкратным
уменьшением активности нанесенного катализа�
тора от 1.15 до 0.35–0.33 кгПОК/(гPd ч) (табл. 2,
опыты 7, 8). На стадии синтеза сополимера его

200
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40 80 120
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Рис. 3. Зависимость удельного выхода сополимера
ПОК от времени на нанесенном катализаторе в толу�
оле (1, 2) и гептане (3) (табл. 2, опыты 3, 4, 5 соответ�
ственно).
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повышение от 4 до 10 вызывает незначительное
изменение активности каталитической системы
от 1.15 до 1.09 кгПОК/(гPd ч) (табл. 2, опыты 5, 6).
Таким образом, стехиометрическое соотношение
XH : Pd = 2 является оптимальным при синтезе
нанесенного катализатора, а увеличение содер�
жания кислоты приводит к уменьшению актив�
ности нанесенного катализатора.

Сополимеризация на палладиевых катализа�
торах может быть инициирована как метанолом,
так и добавками воды [1, 4]. В работе исследована
возможность проведения сополимеризации
С2Н4 с СО на нанесенном катализаторе в среде
толуола без метанола при введении небольшого
(0.1 мл) количества воды. Активность каталити�
ческой системы в этом случае составила около
0.2 кгПОК/(гPd ч) (табл. 2, опыт 9), что примерно в
10 раз ниже активности системы в присутствии
метанола. Однако эти данные свидетельствуют о
том, что проведение сополимеризации без мета�
нола возможно, хотя и с низким выходом сополи�
мера. Без введения метанола или воды образова�
ния сополимера не наблюдалось.

При синтезе сополимера в суспензионном ре�
жиме на нанесенном катализаторе одним из важ�
ных аспектов является анализ доли катализатора
в растворе. Анализ содержания Pd в полимере по�
казал, что при проведении процесса в среде мета�
нола около 70% Pd обнаруживается в полимере,
вероятно, из�за частичного перехода его в рас�
твор. При использовании толуола и гептана и
дополнительном введении кислоты при соот�
ношении XH : Pd = 4 весь введенный в реакцию
палладий обнаруживается в синтезированном
полимере. Интересно, что при увеличении коли�
чества кислоты до соотношения XH : Pd = 10 ко�
личество Pd в полимере уменьшается до 80%. На�
блюдаемый факт, возможно, объясняется образо�
ванием низкомолекулярных продуктов при
повышении концентрации кислоты, которые
растворяются в толуоле или гептане. Синтез низ�
комолекулярных продуктов из СО и С2Н4 на фос�
финовых комплексах Pd интенсивно исследуется
[3]. В данном случае, возможно, также образуется
низкомолекулярная фракция, однако изучение
этих реакций требует дополнительных исследова�
ний.

Свойства синтезированного сополимера

На каталитической системе Pd(AcO)2/dppp/
TsOH в среде метанола формируется чередую�
щийся сополимер С2Н4 с СО, не растворимый в
метаноле [1–3]:

R1 R2

O n

(R1 = H, C(O)OMe; R2 = OMe, C2H5). По данным
[5], Mη синтезированного в гомогенных условиях
сополимера достигает значений 36.8 × 103 (90°C,
4.5 МПа, [Pd] = 3.1 × 10–5 моль/л). Температура
плавления сополимера составляет 255–257°C [17,
18].

В настоящей работе исследование сополиме�
ров проводили, определяя средневязкостную мо�
лекулярную массу, температуру плавления и со�
держание С, Н, изучая ИК�спектры отражения.
Данные по молекулярным массам и температуре
плавления сополимеров, синтезированных в раз�
личных средах, представлены в табл. 2. У сополи�
мера, полученного при синтезе на нанесенных
катализаторах, температура плавления ниже, чем
у полученного на гомогенной системе, и ее ве�
личина зависит от условий синтеза. При прове�
дении процесса в среде метанола и гептана Тпл

сополимера составляет 240°C, в среде толуола
она уменьшается до 235°C, еще ниже она при
синтезе сополимера без метанола (Tпл = 224°C).
Таким образом, сополимеризация на нанесен�
ном катализаторе позволяет уменьшить темпера�
туру плавления сополимера, что может облегчить
переработку продукта. 

Значения ММ изменяются при изменении по�
лимеризационной среды: в метаноле значения
Мη = (5–5.8) × 103, при использовании толуола и
гептана они выше и лежат в диапазоне (9.4–
15.1) × 103 (табл. 2). При проведении сополимери�
зации без метанола в присутствии небольшого
количества воды наблюдается некоторое умень�
шение Мη по сравнению с Мη сополимера, полу�
ченного в среде толуола с добавкой метанола. От�
личие значений ММ сополимера, синтезирован�
ного в наших экспериментах в гомогенных
условиях, от литературных данных [5], возможно,
связано с различием в концентрациях катализа�
тора. Сополимер с Мη = 3.5 × 104 получен при
[Pd] = 3.1 × 10–5 моль/л, в то время как в настоя�
щей работе [Pd] = 4.8 × 10–4 моль/л.

Исследование ИК�спектров отражения сопо�
лимеров показало, что все образцы ПОК анало�
гичны. Для примера на рис. 4 представлены спек�
тры сополимера, синтезированного в среде мета�
нола и толуола на нанесенном катализаторе. Они
совпадают со спектром чередующегося поликето�
на, представленным в работе [19]. В спектре при�
сутствуют полосы поглощения, относящиеся к
колебаниям карбонильных групп (1693 см–1), ва�
лентным (2913 см–1) и деформационным (812,
1335, 1408 см–1) колебаниям CH2�групп, колеба�
ниям С–С в полимерной цепи (1057 см–1).

Таким образом, изучение ИК�спектров синте�
зированного поликетона, а также аналитические
данные по содержанию С и Н в сополимере пока�
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зывают, что при использовании нанесенного ка�
тализатора получен чередующийся сополимер
C2H4 с CO, аналогичный сополимеру, образую�
щемуся на гомогенной системе в среде метанола.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные данные свидетельствуют о том,
что представленная в работе методика синтеза на�
несенного катализатора dpppPd(TsO)2/носитель
перспективна как с точки зрения простоты фор�
мирования каталитической системы, удобства ее
использования, так и с точки зрения ее активно�
сти. Применение гетерогенного аналога извест�
ной каталитической системы позволило впервые
получить данные о сополимеризации C2H4 с СО в
среде толуола и гептана. Интересным фактом яв�
ляется стационарный характер реакции на нане�
сенном катализаторе в этих средах, что приводит
к довольно высокому выходу продукта: при сопо�
лимеризации в среде толуола выход сополимера
ПОК составил 2 кг/(гPd ч) (21 г в расчете на 1 г но�
сителя за час). Температура плавления синтезиро�
ванного сополимера уменьшается при использо�
вании нанесенного катализатора.
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Рис. 4. ИК�спектры отражения сополимеров ПОК, синтезированных в среде толуола (а, табл. 2, опыт 3) и метанола (б,
табл. 2, опыт 1).
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Радикальная сополимеризация солей 2�акрил�
амидо�2�метилпропансульфокислоты (АМС) с
солями акриловой кислоты (АК) заслуживает
внимания исследователей необычными с пози�
ций классической теории закономерностями
(со)полимеризации ионогенных мономеров [1–
3] и разнообразными возможностями примене�
ния образующихся сополимеров, которые могут
совмещать свойства гомополимеров АМС и АК.
Известно, что полимеры АМС являются эффек�
тивными загустителями, флокулянтами, антиста�
тическими агентами, ионообменными смолами и
полупроницаемыми мембранами [4, 5], а полиме�
ры АК – связующими, пленкообразователями,
шлихтующими агентами, флокулянтами и стаби�
лизаторами дисперсных систем [6]. 

На процесс радикальной (со)полимеризации
ионогенных мономеров существенно влияет при�
рода реакционной среды и, в частности, ионная
сила раствора [1–3], которая определяет характер
внутри� и межмолекулярных электростатических
взаимодействий в реакционной системе, что от�
ражается на реакционной способности мономе�
ров и макрорадикалов. Влияние ионной силы на
сополимеризацию в водных растворах изучено
для натриевой соли АМС (Na�АМС) [7, 8] и на�

триевой соли АК (Na�АК) [9, 10] с акриламидом
[7, 9] и N�винилпирролидоном [8, 10], но подоб�
ное влияние на сополимеризацию Na�АМС с Na�
АК не иcследовано. Поэтому в настоящей работе
рассмотрены основные закономерности ради�
кальной сополимеризации Na�АМС с Na�АК в
воде и в водных растворах NaCl. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали АМС фирмы “Lubrizol Corp.”
(Англия) с Тпл = 186°С. Na�АМС получали ней�
трализацией водных растворов АМС водным рас�
твором NаОН (ч.д.а.) до рН 9, Na�АК – биоката�
литическим методом (содержание основного ве�
щества 19.5%). Персульфат калия (ч.) применяли
после двукратной перекристаллизации из водных
растворов с содержанием основного вещества
97.8%, определенным окислительно�восстанови�
тельным методом. Остальные реактивы – квали�
фикации х.ч., аргон – высокой чистоты. Все рас�
творы готовили в дистиллированной воде.

Сополимеризацию проводили до малых кон�
версий (х < 3%) в дилатометрах и до глубоких кон�
версий (за время сополимеризации 1 ч) – в стек�
лянных бюксах с пришлифованными пробками.
Для приготовления реакционного раствора в мер�
ный цилиндр загружали последовательно рассчи�
танные количества раствора Na�АК, навеску

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
2�АКРИЛАМИДО�2�МЕТИЛПРОПАНСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ 

С АКРИЛАТОМ НАТРИЯ 
В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

© 2009 г.   В. Ф. Куренков*, А. В. Куренков*, Ф. И. Лобанов**
*Казанский государственный технологический университет

420015 Казань, ул. К. Маркса, 68
**Общество с ограниченной ответственностью “Ашленд Евразия” 

117403 Москва, Востряковский пр., 10Б, стр. 2
Поступила в редакцию 27.10.2008 г.

Принята в печать 22.01.2009 г.

Изучены кинетические закономерности гомогенной радикальной сополимеризации 2�акрилами�
до�2�метилпропансульфоната натрия (М1) с акрилатом натрия (М2) в концентрированных раство�
рах в воде и в водных растворах NaCl при рН 9 и Т = 60°С при инициировании персульфатом калия.
Значения начальной скорости сополимеризации возрастают с увеличением концентрации каждого
мономера, суммарной концентрации сомономеров (М1 + М2), инициатора и NaCl, а также экс�
тремально изменяются при увеличении содержания М2 в исходной мономерной смеси. ММ со�
полимера экстремально зависит от содержания М2 в исходной мономерной смеси, падает с уве�
личением концентрации NaCl и не изменяется с конверсией. При сополимеризации в воде и в
2 М NaCl r2 > r1. Содержание звеньев М2 в сополимере не изменяется с конверсией и возрастает при
добавлении NaCl вследствие увеличения r2.

УДК 541.64:542.952:532.72

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

___________________
E�mail: kurenk@rambler.ru (Куренков Валерий Федорович).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 8  2009

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 2�АКРИЛАМИДО�2�МЕТИЛПРОПАНСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ 1555

АМС и заливали дистиллированной водой до
метки. Затем с помощью раствора NаОН доводи�
ли рН до 9. Раствор помещали в стеклянный со�
суд, дном которого являлся мелкопористый
фильтр Шотта, и барботировали через раствор ар�
гон в течение 10 мин. Затем добавляли раствор
инициатора персульфата калия и с помощью
шприца заливали в дилатометр и бюкс, который
закрывали пришлифованной пробкой. Далее ди�
латометр и бюкс погружали в термостат с темпе�
ратурой 60°С. В капилляре дилатометра контро�
лировали изменение во времени мениска раство�
ра с помощью катетометра КМ�8. 

По данным дилатометрии определяли на�
чальную скорость сополимеризации v0 при ма�
лых конверсиях. Конверсию рассчитывали по
формуле 

х = [∆v/(vk')] × 100, (1)
где v и ∆v – первоначальный объем реакционно�
го раствора в дилатометре и его изменение со вре�
менем (см3), k' – фактор контракции для сополи�
меризации

Здесь  и  – факторы контракции
для гомополимеризации Na�АМС и Na�АК, ω –
содержание Na�АМС в исходной мономерной
смеси.

Значения  и  находили по фор�
муле

,  = (ρп – ρм)/ρм

(ρп и ρм – плотность полимера и мономера).
После сополимеризации сополимеры выделя�

ли из водных растворов в большой избыток аце�

= ω + − ωNa�AMC Na�AK
'' ''' (1 )k k k

Na�АМС
''k Na�АK

''k

Na�АМС
''k Na�АK

''k

Na�АМС
''k Na�АK

''k

тона, промывали ацетоном и сушили в вакууме
при 50°С до постоянной массы. Выход сополиме�
ра определяли гравиметрическим методом, со�
держание звеньев Na�АМС в нем – элементным
анализом на серу [11].

О ММ сополимеров судили по значениям ха�
рактеристической вязкости [η], так как [η] =

=  согласно уравнению Марка–Куна–Хау�
винка. Значения [η] измеряли в 0.5 моль/л вод�
ных растворах NaCl при 30°С в вискозиметре
ВПЖ�3 (dr = 0.56 мм).

Измерения рН проводили на иономере И�120.2
с индикаторным стеклянным электродом (ЭСЛ�
63�07) и хлоридсеребряным электродом сравне�
ния (ЭВЛ�1М3) при 25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сополимеризацию Na�АМС (М1) с Na�АК
(М2) проводили в 20%�ных водных растворах при
рН 9 и 60°С в присутствии инициатора персуль�
фата калия (5 × 10–4 моль/л). Поддержание рН 9
обеспечивало эффективность инициирования
[12] и постоянство скорости инициирования при
изменении ионной силы раствора (за счет изме�
нения концентрации ионогенных мономеров и
добавок NaCl) [13], а также исключало возмож�
ность гидролиза Na�АМС [5]. В условиях экспе�
римента в отсутствие инициатора спонтанного
образования сополимеров не наблюдалось, а в
присутствии персульфата калия реакция протека�
ла в гомогенных условиях.

Влияние состава исходной мономерной смеси
на сополимеризацию Na�АМС с Na�АК в воде
показано на рис. 1. Приведенная зависимость v0

α

ηKM

0.4 0.8
M2, мол. доли

0

4

3

2

1

v0 × 104, моль/л с

3
1

2

220

180

140

100

100

60

20

[η], см3/г Выход, %

Рис. 1. Зависимость начальной скорости сополимеризации v0 (1), [η] (2) и выхода (3) сополимера Na�АМС с Na�АК
от содержания Na�АК (М2) в исходной мономерной смеси.

10*



1556

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 8  2009

КУРЕНКОВ и др.

от содержания Na�АК в исходной мономерной
смеси (М2) является экстремальной (минимум –
при содержании М2 ≈ 0.3 мол. доли). В соответ�
ствии с данными [14] и рис. 1 Na�АМС характери�
зуется меньшей реакционной способностью при
радикальной полимеризации по сравнению с Na�
АК, что объясняется влиянием стерического фак�
тора. Поэтому скорость сополимеризации имеет
промежуточные значения между скоростями го�
мополимеризации Na�АМС и Na�АК. Согласно
данным рис. 1, симбатно v0 изменяется ММ со�
полимеров (судили по значениям [η]), что явля�
ется характерным для сополимеризации ионо�
генных мономеров [1–3]. Экстремальная зависи�
мость [η] = f(М2) c минимумом при содержании

М2 ≈ 0.5 мол. доли, очевидно, обусловлена пере�
крестным обрывом цепей. Из рис. 1 также следу�
ет, что в условиях эксперимента сополимериза�
ция протекает с высоким выходом (кривая 3).

Зависимость мгновенного состава сополимера
от соотношения мономеров в исходной смеси
при сополимеризации Na�АМС с Na�АК в воде
приведена на рис. 2 (кривая 1). В широкой обла�
сти отношений [М1]/[М2] получаются сополиме�
ры, обогащенные звеньями Na�АК, что указывает
на большую реакционную способность Na�АК
при сополимеризации по сравнению с Na�АМС.
По данным рис. 2 была определена методами
Файнемана–Росса и Келена–Тюдеша относи�
тельная активность мономеров при сополимери�
зации:

 (для Na�АМС),  (для Na�АК)

Согласно данным таблицы, значения r1 и r2, най�
денные различными методами, хорошо согласу�
ются между собой. При этом r2 > r1, что количе�
ственно подтверждает большую реакционную
способность Na�АК при сополимеризации по
сравнению с Na�АМС.

Изменение характеристической вязкости и со�
держания звеньев Na�АК в сополимере в ходе со�
полимеризации показано на рис. 3. Состав и ММ
сополимера не изменяются с увеличением кон�
версии. Аналогичные данные отмечаются и при
сополимеризации других водорастворимых мо�
номеров в водных растворах [15]; они объясняют�
ся образованием в концентрированных растворах

=
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Рис. 2. Зависимость мгновенного содержания звеньев
Na�АК m2 в сополимере Na�АМС с Na�АК (при
х < 3%) от содержания Na�АК в исходной мономер�
ной смеси (М2) при сополимеризации в воде (1) и
в 2 М NaCl (2).

Эффективные значения r1 и r2 для сополимеризации
Na�АМС с Na�АК в различных условиях

Среда r1 (Na�АМС) r2 (Na�АК) Метод
определения

Вода 0.083 ± 0.04 1.50 ± 0.04 Файнемана–
Росса

0.085 ± 0.03 1.53 ± 0.03 Келена–
Тюдеша

2 М NaCl 0.13 ± 0.04 3.60 ± 0.04 Файнемана–
Росса

0.13 ± 0.03 3.60 ± 0.03 Келена–
Тюдеша
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Рис. 3. Зависимость [η] (1) и содержания звеньев
Na�АК (m2) в сополимере Na�АМС с Na�АК (2) от
продолжительности сополимеризации в воде.
[М1] : [М2] = 7 : 3. 
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ассоциатов типа мицелл, имеющих внутри гидро�
фобные, а снаружи – гидрофильные группы.
Вследствие стерических затруднений проникно�
вение Na�АМС к макрорадикалу внутрь мицелл
более ограничено по сравнению с Na�АК. Про�
никновение внутрь мицелл молекул Na�АК ком�
пенсирует уменьшение их содержания с увеличе�
нием конверсии при сополимеризации, что спо�
собствует поддержанию постоянного состава
мономерной смеси вблизи макрорадикала и обес�
печивает неизменность состава сополимера.

На рис. 4 показано влияние концентрации ис�
ходной смеси (М1 + М2) на сополимеризацию.
Согласно приведенным данным, значения v0 воз�
растают с увеличением суммарной концентрации
мономеров в смеси.

Чтобы найти уравнение общей скорости сопо�
лимеризации Na�АМС с Na�АК в воде проводили
опыты при переменных значениях Na�АМС, Na�
АК и персульфата калия в условиях постоянства
остальных условий эксперимента. Результаты
этой серии опытов представлены на рис. 5. Как
видно, с увеличением концентрации сомономе�
ров и инициатора значения v0 возрастают. Линей�
ность приведенных на рис. 5 билогарифмических
зависимостей позволила определить кинетиче�
ские порядки реакции сополимеризации по кон�
центрации компонентов мономерной смеси и
инициатора. В результате получено эмпириче�
ское уравнение общей скорости vс сополимери�
зации Na�АМС с Na�АК в воде:

vс = kс[Na�АМС]2.2 [Na�АК]1.0[персульфат 
калия]0.5,

где kс – константа скорости сополимеризации.
Порядок реакции по инициатору в приведенном

уравнении, равный 0.5, свидетельствует о бимо�
лекулярном обрыве кинетических цепей.

Влияние NaCl на сополимеризацию Na�АМС
с Na�АК оценивали в интервале 0.5–3.0 моль/л
(рис. 6). По мере повышения концентрации NaCl
возрастает v0 (кривая 1) и уменьшается ММ (кри�
вая 2) образующихся сополимеров. Эти зависи�
мости хорошо согласуются с данными по сополи�
меризации Na�АМС с акриламидом [7] и N�ви�
нилпирролидоном [8], а также Na�АК с
акриламидом [9].

Изменение состава сополимера Na�АМС с Na�
АК при добавлении NaCl показано на рис. 2 (кри�
вая 2). Сравнение данных рис. 2 при [M2] = сonst
свидетельствует об обогащении сополимера зве�
ньями Na�АК при замене воды на 2 М NaCl (пе�
реход от кривой 1 к кривой 2). 

Отмеченное влияние NaCl на v0 и состав сопо�
лимера Na�АМС с Na�АК вызвано изменением
ионной силы растворов, которая определяет ин�
тенсивность электростатических взаимодействий
в исследуемой системе, что косвенно подтвер�
ждается вискозиметрическими данными, приве�
денными на рис. 7. Видно, что увеличение ион�
ной силы за счет добавок NaCl уменьшает элек�
тростатические эффекты отталкивания между

заряженными группами –СОО– и  вдоль це�
пи вследствие экранирования их противоионами
Na+. Это уменьшает эффективные размеры мак�

−

− 3SO

v0 × 104, моль/л с

2

1

0 10 20 30
Σ(M1 + M2), %

Рис. 4. Зависимость начальной скорости сополиме�
ризации Na�АМС с Na�АК в воде от суммарной кон�
центрации мономерной смеси. [М1] : [М2] = 5 : 5,

[персульфат калия] = 8.97 × 10⎯4 моль/л.
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Рис. 5. Зависимость начальной скорости сополиме�
ризации Na�АМС с Na�АК от концентрации Na�
АМС (1), персульфата калия (ПСК) (2) и Na�АК (3) в
логарифмических координатах. [Na�АК] = 0.30 (1) и
0.93 моль/л (2); [Na�АМС] = 0.93 (2) и 1.19 моль/л (3);
[персульфат калия] = 8.97 × 10–4 моль/л (1, 3) и
соnst (2).
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ромолекулярных клубков в растворе и значения
ηуд/cп. В условиях сополимеризации ослабление
электростатического отталкивания между макро�
радикалами и мономерами увеличивает элемен�
тарные константы скорости роста цепей k11 и k22.
В результате возрастают v0 (рис. 6) и значения r1 и
r2 (таблица). Наиболее значимое увеличение r2 по

сравнению с r1 приводит к обогащению сополи�
мера звеньями Na�АК при замене воды на рас�
твор, содержащий 2 моль/л NaCl (рис. 2). Очевид�
но, это вызвано различием у Na�АМС и Na�АК
геометрических размеров заместителей, на кон�
цах которых расположены ионогенные группы.
Размещение сульфонатной группы на более гро�
моздком заместителе по сравнению с карбокси�
латной группой должно способствовать при до�
бавлении NaCl меньшему изменению k11 по срав�
нению с k22 , вследствие чего r2 > r1.

Таким образом, показана возможность полу�
чения с высоким выходом водорастворимых вы�
сокомолекулярных сополимеров Na�АМС с Na�
АК с вариируемыми в широких пределах значе�
ниями ММ и химического состава макромолекул
при радикальной сополимеризации в концентри�
рованных водных растворах.
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Рис. 7. Зависимость приведенной вязкости растворов
(ηуд/cп) сополимера Na�АМС с Na�АК ([η] =

= 143.5 см3/г, содержание звеньев Na�АК 65.6 мол. %)
от концентрации NaCl при 30°С. cп = 0.5 × 10–2 г/см3.
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ВВЕДЕНИЕ

Модификация биологически активных ве�
ществ высокомолекулярными соединениями яв�
ляется сегодня одним из приоритетных направле�
ний поиска новых биологически активных соеди�
нений [1]. В последние десять лет в этой области
полимерной химии наметилась тенденция сме�
щения интересов в область создания невирусных
носителей ДНК, т.е. полимеров, способных обес�
печить целевой транспорт ДНК в ядро клетки для
решения задач генной терапии [2]. К носителям
ДНК предъявляются те же требования, что и к но�
сителям других биологически активных веществ:
они должны обеспечить целевой транспорт ДНК,
должны быть биосовместимыми, биодеградируе�
мыми и неиммуногенными. В результате был
определен круг наиболее перспективных носите�
лей ДНК, которые, как правило, представляют
собой поликатионы, их структура близка к сфе�
рической. Среди носителей ДНК изучали лизи�
новые и полиамидоаминные дендримеры [3–10],
разветвленный полиэтиленимин [11, 12] и кати�
онные липосомы [13, 14]. Лизиновые дендриме�
ры – наиболее перспективные из носителей ДНК,
поскольку они полностью биосовместимы,
биодеградируемы и неиммуногенны. Однако
синтез лизиновых дендримеров с использовани�

ем методов пептидной химии трудоемок и длите�
лен, и с ростом номера генерации получаемых
дендримеров значительно увеличивается опас�
ность образования “дефектов” в их структуре
[15]. Выходом из такой ситуации может быть ис�
пользование в качестве полимерных носителей
суперразветвленных полиаминокислот, которые
можно рассматривать как “дефектные” дендри�
меры. Один из примеров новых носителей этого
типа – дендриграфты на основе лизина [16]. Од�
нако получение подобных сверхразветвленных по�
лимеров, как и получение лизиновых дендриме�
ров, включает достаточно длительный пошаго�
вый синтез. Другим примером служат недавно
предложенные нами сверхразветвленные поли�
аминокислоты на основе лизина. Практически
одностадийное их получение происходит при по�
лимеризации N�карбоксиангидрида Nε�карбо�
бензоксилизина в условиях восстановительного
удаления защитной Nε�карбобензоксигруппы
[17]. С целью выяснения механизма образования
сверхразветвленных полилизинов и выявления
возможности направленного регулирования архи�
тектуры и свойств носителей биологически актив�
ных веществ мы изучили возможность синтеза
сверхразветвленного полилизина в условиях обрыва�
ния полимеризации N�карбоксиангидрида с одно�
временной модификацией гистидином N�концевых
аминогрупп. Это происходит при проведении поли�
меризации N�карбоксиангидрида Nε�карбобензок�
силизина в присутствии обрывателя цепи активиро�
ванного эфира Nα�трет�бутилоксикарбонил�ги�
стидина [18]. В продолжение этих исследований в
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настоящей работе мы сообщаем о синтезе сверхраз�
ветвленных полиаминокислот с использованием
трифторуксусной кислоты в качестве обрывателя по�
лимеризации N�карбоксиангидрида. Применение
обрывателя – регулятора полимеризации N�карбок�
сиангидрида Nε�карбобензоксилизина дало нам воз�
можность, с одной стороны, подтвердить механизм
образования полимеров, с другой стороны, на�
правленно создать как низкомолекулярные сверх�
разветвленные полилизины, так и звездообразные
полилизиновые конъюгаты сверхразветвленных
полилизинов, имеющих низкомолекулярное силь�
но разветвленное “ядро”, и одноточечно привитые
к этому “ядру” линейные полилизиновые цепи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы

В работе использовали Nε�карбобензоксили�
зин, трифосген, палладий, трифторметансульфо�
кислоту, трифторуксусную кислоту, тиоанизол,
этандитиол, динитрофенил�(DNP)�производ�
ные аминокислот: Nα�DNP�лизина, Nε�DNP�ли�
зина, Nα, Nε�ди�DNP�лизина производства “Flu�
ka” (Германия). Растворители (открытое акцио�
нерное общество “Вектон”, Санкт�Петербург)
очищали и сушили перед использованием.

Оборудование

Полимеры очищали с помощью гель�хромато�
графии на колонках, заполненных BioGel P2
(BIORAD Laboratories, США), детектирование
выполняли на спектрометре “2138 Uvicоrd�S”
(LKB, Швеция). Вторичную структуру полимеров
изучали методом кругового дихроизма на дихрогра�
фе “Mark V” (“Jobin Ivon”, Франция). Элементы
вторичной структуры рассчитывали, используя
программу CDNN V2.1 (Gerald BÖhm / Institute für
Biotechnologie Martin – Luther – Universität Hall –
Wittenberg, Germany. http://bioinformatik.biochemtech.
uni�hall.de/cd_spec/references.htm).

Капиллярный электрофорез проводили на
приборе “Анализатор капиллярный ионнный
“Нанофор�01” производства Института аналити�

ческого приборостроения РАН (Санкт�Петер�
бург, Россия).

Синтез сверхразветвленного поли�L�лизина
в условиях каталитического удаления 

Nε�карбобензоксизащиты при использовании 
восстанавливающей системы муравьиная 

кислота–палладиевая чернь (табл. 1, полимер 1)

К раствору в 69 мл диоксана 1.38 г N�карбок�
сиангидрида Nε�карбобензокси�L�лизина, полу�
ченного при взаимодействии Nε�карбобензокси�
L�лизина с трифосгеном по методу [19], прибав�
ляли 140 мг палладия и 2.07 г безводной муравьи�
ной кислоты. Через 1 ч перемешивания в реакци�
онную среду добавляли 0.5 мл трифторуксусной
кислоты, палладиевую чернь отфильтровывали,
промывали 10 мл диоксана. После отгонки диок�
сана на вакуумном испарителе до объема 5 мл по�
лимер высаживали в 50 мл эфира. Выпавший по�
лимер фильтровали и сушили в эксикаторе, полу�
чили 670 мг полимера.

Снятие защитных групп с полимера

В круглодонную колбу с магнитной мешалкой
помещали 670 мг полимера, растворенного в
6.7 мл трифторуксусной кислоты. К раствору
прибавляли при перемешивании 0.67 мл тиоани�
зола и 0.67 мл трифторметансульфокислоты.
Смесь перемешивали 0.5 ч при 0°C и еще 1 ч при
комнатной температуре. Затем деблокированный
полимер высаживали в 50 мл сухого серного эфи�
ра. Выпавший полимер отфильтровывали, вновь
растворяли в 10 мл трифторуксусной кислоты и
высаживали в 50 мл серного эфира. Полимер от�
фильтровывали и сразу подвергали очистке с ис�
пользованием гель�хроматографии.

Очистка полимера
с использованием гель�хроматографии

Полимер растворяли в 2 мл 6%�ной уксусной
кислоты и наносили на колонку (60 × 2.5 см), за�
полненную BioGel Р�2. В качестве подвижной
фазы использовали 6%�ную уксусную кислоту.
Соответствующую фракцию лиофилизовали. По�
лучили 71.1 мг полимера. Аналогично с учетом из�
менений времени полимеризации получили другие
сверхразветвленные полилизины (табл. 1 и 2).

Определение ММ и ММР полимеров
с использованием ГПХ

Определение ММ и ММР полимеров выпол�
няли на колонке (1 × 50 см), заполненной сефа�
дексом G�200, калиброванной белками: тирогло�
булином (М = 669 × 103), апоферритином (М =
= 443 × 103), бычьим сывороточным альбумином
(М = 66 × 103), овальбумином (М = 45 × 103), трип�

Таблица 1.  Количество N�концевых аминогрупп лизи�
на (число точек ветвления) в сверхразветвленном по�
лилизине, полученном прерыванием полимеризации
N�карбоксиангидрида

Время реакции
полимеризации, ч M × 10–3

Количество
N�концевых 

групп лизина*

1 6 16
2 9 17

96 10–170 27
* Данные капиллярного электрофореза с учетом ММ поли�

меров.
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сином (М = 23.6 × 103) и лизоцимом (М = 14.3 × 103).
В качестве элюента использовали 0.15 М NaCl,
скорость элюции 6 мл/ч, детектирование на спек�
трофотометре СФ 26 при длине волны 230 нм.
Хроматографические профили для исследован�
ных полимеров представлены на рис. 1. 

Определение N�концевых аминогрупп в полимерах
с помощью капиллярного электрофореза

1.2 мг полимера растворяли в 3 мл бикарбонат�
ного буфера (рН 8.6) и обрабатывали при комнат�
ной температуре в течение 12 ч раствором 5 мг ди�
нитрофторбензола в 3 мл диоксана. Выпавший
модифицированный полимер отфильтровывали,
промывали водой, спиртом и эфиром. После
сушки в эксикаторе полимер гидролизовали в 6 N
соляной кислоте в ампуле при 110°C в течение
24 ч. После отгонки водного раствора соляной кис�
лоты на вакуумном испарителе остаток использова�
ли для определения количества динитрофенилпро�
изводных аминокислот (DNP�аминокислот) с по�
мощью капиллярного электрофореза. 

Капиллярный электрофорез DNP�производ�
ных концевых аминокислот проводили по анало�
гии с работой [18] в 5 мМ фосфатном буфере
(рН 7.1) в кварцевом капилляре с общей длиной
45 см (длина до детектора 38 см) и внутренним
диаметром 75 мкм при напряженности поля
330 В/см. Детектирование осуществляли при 360 нм.
Найденные значения количества N�концевых
остатков лизина для сверхразветвленных полили�
зинов представлены в табл. 1.

Ферментативный гидролиз полилизинов 
в присутствии трипсина

К 3 мл раствора полилизина с концентрацией
3.0, 1.5, 1.0, 0.5 и 0.25 мг/мл в 0.1 М KCl добавляли
0.2 мл раствора трипсина с концентрацией
0.3 мг/мл в 0.1 М KCl. Раствор титровали 0.01 М
NaOH до pH 7.6 в течение 5 мин. Константы Ми�
хаэлиса–Ментен рассчитывали по методу Лай�
нуивера–Берка с использованием метода наи�
меньших квадратов программы Origin 6.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез сверхразветвленных полилизинов 
полимеризацией N�карбоксиангидрида 
Nε�карбобензоксилизина при условии 

каталитического восстановительного удаления 
Nε�карбобензоксигруппы и обрывания 
полимеризации N�карбоксиангидрида 

трифторуксусной кислотой

Синтез сверхразветвленного полилизина прово�
дили в условиях, аналогичных описанным нами ра�
нее для получения сверхразветвленного полилизи�
на, модифицированного по аминогруппам N�кон�
цевых лизиновых фрагментов гистидином [18].
В настоящей работе в качестве обрывателя полиме�
ризации N�карбоксиангидрида использовали три�
фторуксусную кислоту, которую прибавляли в ре�
акционную среду через определенное время.
Синтез проходил согласно схеме

Здесь [H] – восстановитель H2 или HCOOH; � – остатки лизина; Z = –C(=O)–OCH2–C6H5, карбо�

бензоксигруппа; N�CA = N�карбоксиангидрид Nε�карбобензоксилизина;  концевые амино�
группы.
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Как следует из схемы, ε�аминогруппа
N�карбоксиангидрида L�лизина, освободившаяся
в ходе каталитического удаления Nε�карбобензок�
сизащитной группы, сразу же выступает в качестве
инициатора полимеризации N�карбоксиангидри�
да, что приводит к росту Nε�карбобензокси�поли�
лизина по Nε�аминогруппе ангидрида. В процессе
дальнейшего каталитического восстановления
продолжается удаление карбобензоксизащитных
групп как с новых Nε�аминогрупп N�карбоксиан�
гидрида лизина (что способствует появлению но�
вых инициирующих центров полимеризации
N�карбоксиангидрида), так и с Nε�аминогрупп
образовавшихся олигомерных (полимерных) це�
почек (что ведет к ветвлению полимера при поли�
меризации на этих аминогруппах новых порций
N�карбоксиангидрида). Через определенное вре�
мя в реакционную среду прибавляли трифторук�
сусную кислоту, которая протонирует концевые
аминогруппы лизина полимерных цепей и пре�
кращает полимеризацию N�карбоксиангидрида.
В первых работах по синтезу сверхразветвленного
полилизина нами в качестве восстановителя для
удаления Nε�карбобензоксигруппы и начала по�
лимеризации N�карбоксиангидрида использова�
на восстановительная система газообразный во�
дород–активированный палладий на угле [17, 18].
В настоящей работе мы применили новую восста�
новительную систему, а именно, муравьиную
кислоту в присутствии активированного палла�
дия. После высаживания полимера в эфир, его от�
фильтровывали и все Nε�карбобензоксизащит�
ные группы полимера удаляли смесью трифтор�
метансульфокислота–трифторуксусная кислота.

Изучение сверхразветвленных полилизинов 
методом ГПХ

После выделения, деблокирования и очистки
полимеров с помощью ГПХ низкого давления
определяли их ММ и ММР с использованием
гель�хроматографии низкого давления на анали�

тических колонках, заполненных сефадексом
G�200 и калиброванных белками. В результате
было показало (рис. 1а, 1б), что за 1–2 ч полиме�
ризации N�карбоксиангидрида формируются по�
лимеры с ММР, близким унимодальному, и М =
= (6–9) × 103, близкой к ММ лизиновых дендри�
меров пятой�шестой генерации [15]. При продол�
жении полимеризации до 96 ч по данным хрома�
тографии (рис. 1в) образуются полимеры, в кото�
рых можно наблюдать как низкомолекулярную
фракцию полимера с М = (6–10) × 103, так и фор�
мирование фракции полимера с М ~ 170 × 103. 

Определение N�концевых остатков лизина
в сверхразветвленных полимерах с использованием 

метода капиллярного электрофореза

Определение числа N�концевых остатков ли�
зина, выполненное методом капиллярного элек�
трофореза, фактически позволяет найти число
точек ветвления в образцах сверхразветвленного
полимера. Предварительно N�концевые амино�
группы лизина полимеров, полученных после
прерывания полимеризации через определенное
время, модифицировали 2,4�динитрофторбензо�
лом. Затем полимеры, меченные остатками 2,4�
динитробензола и содержащие DNP�производ�
ные лизина, гидролизовали соляной кислотой и
количество 2,4�динитробензольных остатков ли�
зина определяли с помощью капиллярного элек�
трофореза. Данные для трех образцов представле�
ны в табл. 1 и на рис. 2.

Как следует из табл. 1, при проведении поли�
меризации N�карбоксиангидрида в течение 1–2 ч
число N�концевых групп лизина составляет 16–
17. При прохождении полимеризации N�карбок�
сиангидрида Nε�карбобензоксилизина в течение
96 ч формируется полимер с бимодальным рас�
пределением, состоящий из низкомолекулярной
фракции с М ~ 10 × 103 и высокомолекулярной
фракции с М ~ 170 × 103, при этом число точек
ветвления возрастает до 27. Если допустить, что
число N�концевых остатков лизина фактически
характеризует разветвленность полимеров, то
значительная доля ветвления в сверхразветвлен�
ном полилизине формируется практически за
первые 1–2 ч. 

Изучение сверхразветвленных полилизинов 
методом кругового дихроизма

Вторичную структуру (α�спиральность) полу�
ченных полимеров изучали методом кругового
дихроизма. Ранее мы использовали этот метод
для изучения вторичной структуры сверхразветв�
ленных гомополилизинов [17]. Было показано,
что по способности давать α�спиральную струк�
туру сверхразветвленные полилизины сильно от�

Таблица 2.  α�Спиральность сверхразветвленных поли�
лизинов (растворитель трифторэтанол–вода, 80 : 20 по
объему)

Время полимеризации, ч Доля α�спираль�
ности, % (±4.8)

1 7

6 10

24 55

96 60

168 60

Линейные полилизины* [17] 66

* M = 100 × 103 и 140 × 103.
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личается от линейного полилизина. Доля α�спи�
ральности в сверхразветвленном полилизине
(М = 190 × 103) при щелочных значениях рН или в
трифторэтаноле не превышала 8–10%, в то время
как в линейном полилизине (М = 100 × 103 и
140 × 103) она была более чем в 4 раза выше. Из
этих результатов следовало, что вне точек ветвле�
ния в сверхразветвленных полилизинах присут�
ствуют относительно короткие полилизиновые
фрагменты, не способные давать высокую долю
α�спиральной структуры. Изучение методом кру�
гового дихроизма сверхразветвленных полилизи�
нов, обсуждаемых в настоящей работе и получен�
ных в результате обрыва полимеризации
N�карбоксиангидрида Nε�карбобензокси�L�ли�
зина трифторуксусной кислотой через опреде�
ленное время, подтверждает эти данные (табл. 2).
Так, даже при использовании растворителей, спо�
собствующих α�спирализации полилизина (в
водном растворе при рН 11 и смеси трифторэта�
нол–вода), доля α�спиральности этих полиме�
ров составляет не более 8–10%. Однако при по�
лимеризации в течение 1–7 суток α�спираль�
ность полимеров повышается до 58–62%, что
приближается к α�спиральности достаточно
высокомолекулярных линейных полилизинов
[17], составляющей ~66%.

Ферментативный гидролиз полилизинов 
в присутствии трипсина

Ранее мы синтезировали гибридные блок�
сополимеры типа A–B и A–B–A, в которых блок
A был полилизиновым, а блок B – карбоцепным
блоком, и изучили их гидролиз в присутствии
фермента трипсина [20, 21]. Было показано, что
химическая структура карбоцепного и размеры
полилизинового блоков существенно влияли на
процесс ферментативного гидролиза полилизи�
нового блока, на константу Михаэлиса–Ментен.
Поэтому в настоящей работе мы использовали
гидролиз сверхразветвленных полилизинов трип�
сином для определения особенностей их строе�
ния. В качестве характеристики, определяющей
способность полимера гидролизоваться в присут�
ствии трипсина, были выбраны константы Миха�
элиса–Ментен. 

Как следует из табл. 3, значения костант Миха�
элиса–Ментен для сверхразветвленных полили�
зинов, полученных при обрывании полимериза�
ции через 1, 2 и 6 ч, на один�два порядка уступают
соответствующим константам для линейного по�
лилизина. В то же время значение константы Ми�
хаэлиса–Ментен для сверхразветвленного поли�
лизина, полученного при полимеризации
N�карбоксиангидрида Nε�карбобензоксилизина
в течение 96 ч, близко к значению этой констан�
ты, полученной для высокомолекулярного ли�

нейного полилизина. Обращает на себя внимание
то, что лизиновый дендример пятой генерации,
отличающийся от гиперразветвленного полили�
зина более высоким уровнем упорядоченности
[22], практически не гидролизуется в указанных
условиях. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ранее при изучении сверхразветвленных по�
лилизинов, полученных в присутствии активиро�
ванного эфира Nα�трет�бутилоксикарбонилги�
стидина в качестве обрывателя полимеризации

3 4 5 6
lgM

0.15

0.10

0.05

(в)

4 5

0.15

0.10

0.05

(б)

4 5

0.15

0.10

0.05

(a)

A230

Рис. 1. Аналитическая ГПХ сверхразветвленных по�
лилизинов, полученных обрыванием полимеризации
через 1 (а), 2 (б) и 96 ч (в). 
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N�карбоксиангидрида Nε�карбобензокси�L�ли�
зина в течение 4–7 дней, также было обнаружено
образование двух мод сверхразветвленного поли�
лизина – низкомолекулярной и высокомолеку�
лярной [18]. При трактовке этих результатов до�
пускали, что полимеры высокомолекулярной мо�
ды возникают из низкомолекулярной моды в
результате их агрегации. Такое предположение

было оправдано, поскольку подобную агрегацию
на примере лизиновых дендримеров наблюдали
недавно экспериментально [23]. В то же время мы
допускали, что высокомолекулярная мода поли�
мера может быть звездообразным полилизино�
вым конъюгатом сверхразветвленного низкомо�
лекулярного полилизина, в котором к концевым
аминогруппам лизина низкомолекулярного “яд�

2

0.001

40

0.002

0.003

0.004

0.005

AU

(a)
1

2

0.0005

40

0.0015

0.0025

0.0035

AU

(б)

1

2

2

0.0004

40

0.0008

0.0012

0.0016

(в)
1

2

0.002

40

0.004

0.006

0.008
(г)

1

2

Время, мин

3

Время, мин

Рис. 2. Электрофореграммы: а – гидролизат DNP�производного суперразветвленного полилизина, время полимери�
зации 1 ч, Nα�моно�DNP�лизин (пик 1) (1.34 × 10–7 моль/мл); б – гидролизат DNP�производного суперразветвленно�
го полилизина, время полимеризации 2 ч, Nα�моно�DNP�лизин (пик 1) (9.3 × 10–8 моль/мл), Nα� , Nε�ди�DNP�лизи�
на (пик 3) (5.6 × 10–9 моль/мл); в – гидролизат DNP�производного суперразветвленного полилизина, время поли�
меризации 96 ч, Nα�моно�DNP�лизин (пик 1) (3.2 × 10–8 моль/мл); г – стандартная смесь Nα�моно�DNP�лизин
(пик 1) (6.42 × 10–8 моль/мл), Nε�моно�DNP�лизина (пик 2) (6.42 × 10–8 моль/мл), Nα� , Nε�ди�DNP�лизин (пик 3)
(4.18 × 10–8 моль/мл). Экспериментальные условия: кварцевый капилляр с общей длиной 45 см (длина до детектора
38 см) и внутренним диаметром 75 мкм, 5 мМ фосфатный буфер (рН 7.1), напряженность поля 330 В/см, детектиро�
вание при 360 нм. AU – absorbance units (относительные единицы).
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ра” одноточечно (своими карбоксильными кон�
цами) привиты достаточно длинные полилизино�
вые цепи. Ранее были синтезированы подобные
звездообразные полилизиновые конъюгатов ли�
зиновых дендримеров при полимеризации
N�карбоксиангидрида Nε�карбобензоксилизина
на N�концевых аминогруппах заранее получен�
ных лизиновых дендримеров [7]. 

Сопоставление данных, полученных для су�
перразветвленных полилизинов при обрывании
полимеризации N�карбоксиангидрида Nε�карбо�
бензоксилизина добавлением в реакционную
среду через определенные промежутки времени
трифторуксусной кислоты (а именно, ММ, ре�
зультатов N�концевого анализа и доли α�спи�
ральности), приводит к заключению, что на пер�
вом этапе полимеризации образуются сильно
разветвленные низкомолекулярные полилизины,
в которых между точками ветвления находятся
сравнительно короткие олиголизиновые фраг�
менты. В ходе дальнейшей полимеризации
N�карбоксиангидрида Nε�карбобензоксилизина
образуются полимеры, в составе которых, по дан�
ным кругового дихроизма и ферментативного
гидролиза, имеются достаточно длинные полили�
зиновые цепи, способные давать устойчивые
α�спиральные участки, и гидролиз которых фер�
ментом проходит аналогично гидролизу линей�
ных высокомолекулярных полилизинов. При
этом можно еще раз отметить относительно не�
большие изменения степени ветвления полимера
при переходе от полимера, полученного за пер�
вые 1–2 ч, к полимеру, полученному за 4 суток.
Следовательно, высокомолекулярная мода сверх�
разветвленных полимеров является, скорее всего,
звездообразным полилизиновым конъюгатом
сильно разветвленного низкомолекулярного “яд�
ра”, хотя факт его агрегации с образованием вы�
сокомолекулярной моды полностью исключить
нельзя. Практический вывод из этого этапа ис�

следования связан с возможностью направленно�
го синтеза сверхразветвленных полимеров с раз�
личной архитектурой. Действительно, обрывая
полимеризацию N�карбоксиангидрида Nε�кар�
бобензоксилизина, например, трифторуксусной
кислотой, через определенные промежутки вре�
мени можно получать низкомолекулярные нано�
размерные сильно разветвленные структуры или
при проведении полимеризации в течение дли�
тельного времени можно получать достаточно
высокомолекулярные полимеры. 

Авторы выражают благодарность Д.К. Беляеву
и С.Л. Горбуновой (ИВС РАН) за участие в экспе�
риментальной работе и Ю.В. Костицину за по�
мощь в подготовке рукописи.
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Хлорсодержащие полимеры широко применя�
ются для получения материалов, обладающих вы�
сокими механическими и диэлектрическими
свойствами, устойчивостью к кислотам, масло� и
бензостойкостью. Введение атомов галогена в со�
став макромолекул улучшает адгезионные свой�
ства полимерных продуктов, повышает совмести�
мость с другими полимерами [1–8]. 

Новые хлорсодержащие полимеры, наряду с
традиционным методом, основанным на полиме�
ризации хлорсодержащих мономеров, могут быть
получены путем химической модификации гото�
вого полимера за счет введения атомов хлора в со�
став макромолекул по реакционноспособным
связям. Такой метод получения хлорсодержащих
полимеров имеет определенные преимущества,
поскольку позволяет регулировать содержание
галогена в полимере и тем самым целенаправ�
ленно влиять на свойства модифицируемого по�
лимера. 

Удобным объектом для подобной химической
модификации является 1,2�ПБ. Наличие реакци�
онноспособных винильных групп в боковых зве�
ньях макромолекул предопределяет возможность
присоединения атомов хлора по ненасыщенным
связям полидиена с образованием галогенсодер�
жащих полимерных продуктов различного соста�
ва. 

В литературе достаточно подробно описано
хлорирование и гидрохлорирование 1,4�цис� и

1,4�транс�ПБ [2, 9, 10], тогда как сведения о син�
тезе и свойствах хлорсодержащих полимерных
продуктов на основе олигомерного 1,2�ПБ отсут�
ствуют.

Целью настоящей работы являлась функцио�
нализация низкомолекулярного 1,2�ПБ за счет
введения хлора и хлороводорода по ненасыщен�
ным связям >С=С< макромолекул полидиена и
изучение свойств полученных полимерных про�
дуктов. 

Использовали низкомолекулярный 1,2�ПБ
марки СН�8000 со среднечисловой ММ 8350, сте�
пенью полидисперсности 1.98 и содержанием
1,2�звеньев 69.5% (остальное – 1,4�звенья). 

Микроструктуру исходного и модифициро�
ванного 1,2�ПБ анализировали методами спек�
троскопии ЯМР 1Н и ЯМР 13С на приборе “Bruker
АМ�300”. ИК�спектры были получены на спек�
трометре “Specord 75�JR”. Температуру каплепа�
дения полимерных продуктов определяли по ме�
тодике, описанной в работе [11]. Вязкость раство�
ров полимеров (в хлороформе) измеряли с
помощью вискозиметра Уббелоде при 25 ± 0.1°С.
Характеристическую вязкость [η] находили двой�
ной экстраполяцией отношений ηуд/с и lnηотн/с к
с → 0, где с – концентрация раствора (г/дл), ηуд и
ηотн – удельная и относительная вязкость соот�
ветственно [12]. 

Хлорирование 1,2�ПБ проводили при 20–24°С
барботированием газообразного хлора в раствор
полимера в органическом растворителе (СНСl3).
Гидрохлорирование осуществляли при 3–50°С в
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среде органического растворителя (CHCl3, толу�
ол) барботированием через раствор полимера
предварительно осушенного газообразного хло�
ристого водорода. После окончания синтеза ре�
акционную массу продували азотом и обрабаты�
вали водным раствором гидрокарбоната натрия;
полимер из органической фазы выделяли этано�
лом и сушили под вакуумом. 

Определение массовой доли хлора в полимер�
ных образцах производили сжиганием по Шени�
геру [13]. 

Cтепень функционализации полимеров рас�
считывали по формуле 

, (1)

где w(Сl) – фактическое содержание хлора в по�
лимере, маc. %; wp(Сl) – расчетное количество
хлора в полимере при 100%�ной функционализа�
ции двойных углерод�углеродных связей, маc. %.
Для хлорпроизводных 1,2�ПБ wp(Сl) составляло
56.8 маc. %, для гидрохлорированных полиме�
ров – 39.2 маc. %.

Согласно спектральным данным ЯМР 13С ис�
ходный полимер содержит двойные связи >С=С<
как в боковой (1,2�звенья) (триплеты – 113.7–
115.2 м. д.; дублеты – 142.6–144.1 м. д.), так и в
основной (1,4�звенья) цепи макромолекул
(дублеты – 129.2–131.7 м. д.). Содержание 1,4�
звеньев в полидиене по данным ЯМР�спектро�
скопии составляет ∼30%. Кроме того, наблюда�
ются сигналы углеродных атомов основной цепи
макромолекулы (дублеты – 38.6–39.4 м. д.; три�
плеты – 41.3–43.7, 33.4 и 25.1 м. д.).

Синтезированы хлорпроизводные 1,2�ПБ с
содержанием хлора от 7 до 56.3 мас. %, т.е. со сте�
пенью функционализации α до 99%, а также гид�
рохлорированные полимерные продукты, содер�
жащие от 5 до 22 мас. % хлора (α до 56%). Выход
функционализированных полимеров в реакции
хлорирования составил 87–95%, при гидрохлори�
ровании 80–89%.

Данные ИК� и ЯМР�спектров модифициро�
ванных образцов 1,2�ПБ подтверждают присут�
ствие атомов галогена в макромолекулах. В ИК�
спектрах появляются полосы (1260, 1230 и 600–
800 см–1), характерные для связей С–Сl и С–Н
хлорированных звеньев макромолекул. В спек�
трах ПМР проявляются сигналы (3.4, 3.7, 4.1 и
4.2 м. д.) протонов при атомах углерода, связан�
ных с атомом хлора. В спектрах ЯМР13 С модифи�
цированных полимерных продуктов имеются
сигналы, соответствующие группам СН2Сl (три�
плет 47.9 м. д.), >СНСl (дублеты 65.1 и 67.1 м. д.).
Одновременно наблюдается уменьшение интен�
сивности сигналов олефиновых атомов углерода в
области 114–144 м. д. 

С

С
α = ×

p

l
l

( ) 100%
( )

w
w

Из экспериментальных результатов следует,
что электрофильное присоединение хлора по
двойным связям >С=С< 1,2�ПБ проходит доста�
точно легко: при пропускании хлора в количестве
1.3–1.5 моль/моль 1,2�ПБ через раствор полиме�
ра в хлороформе синтезированы полимерные
продукты с содержанием хлора до ~56 мас. %, что
соответствует степени функционализации до
~99%, т.е. удается осуществить практически ис�
черпывающее хлорирование олефиновых связей
как в боковых 1,2�звеньях, так и в 1,4�звеньях
макромолекул полидиена. Хлорирование 1,2�ПБ
можно представить схемой

В случае гидрохлорирования 1,2�ПБ в структу�
ре модифицированного полимера установлено
наличие следующих типов звеньев:

Так, для гидрохлорированного полимера со
степенью функционализации 56% соотношение
звеньев а : б : в = 45 : 40 : 15 мол. %. Согласно спек�
тральным данным в реакции гидрохлорирования
достаточно активной является двойная связь в
1,4�звеньях 1,2�ПБ. При гидрохлорировании
1,2�звеньев присоединение атома хлора происхо�
дит преимущественно к вторичному С�атому
(структура б). В значительно меньшей степени
имеет место присоединение атома хлора к пер�
вичному углеродному атому винильной группы
(структура в).

Результаты экспериментов свидетельствуют,
что при осуществлении гидрохлорирования
1,2�ПБ не удается получить модифицированные
полимеры с высокой степенью функционализа�
ции. Так, при пропускании через раствор полиди�
ена в органическом растворителе при 20–25°С
избытка HCl (1.6–2.8 моль HCl/моль 1,2�ПБ) сте�
пень функционализации полимера составила
лишь 6–17% (таблица). Невысокая степень функ�
ционализации полидиена в реакции гидрохлори�
рования, по�видимому, связана с более низкой,

... ...

... ...

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl2

–HCl

Cl
Cl

n n n

Cl
66.98
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по сравнению с хлором, реакционной способно�
стью хлороводорода в реакции электрофильного
присоединения по двойной связи >C=C<. 

Экспериментальные результаты показали, что
более высокая степень превращения полимера
может быть достигнута при гидрохлорировании
1,2�ПБ в присутствии хлоридов металлов. Так,
осуществление синтеза в среде хлороформа в
присутствии трихлорида алюминия (1% от массы
полимера) позволяет повысить степень функцио�
нализации 1,2�ПБ (таблица) при прочих одина�
ковых условиях и продолжительности проведе�
ния реакции (14 ч) до ~29%. С увеличением со�
держания в реакционной массе АlСl3 от 1 до 10%
степень гидрохлорирования полидиена возраста�
ет от 29 до 52–55% (таблица). Увеличение темпе�
ратуры от 25 до 45°С и избытка пропускаемого че�
рез реакционную систему хлороводорода при
гидрохлорировании в присутствии трихлорида
алюминия не приводит к заметному изменению
степени функционализации полидиена (табли�
ца).

Таким образом, гидрохлорирование 1,2�ПБ в
среде хлороформа в присутствии AlCl3 позволяет
получать модифицированные полимерные про�
дукты со степенью функционализации до 52–
56%.

Следует отметить, что синтезированные хло�
рированные и гидрохлорированные 1,2�ПБ с со�
держанием хлора соответственно до 25 и до
15 мас. % представляют собой высоковязкие смо�
лоподобные вещества, а полимеры с более высо�
ким содержанием хлора – твердые термопластич�
ные продукты.

Установлено, что растворы хлорсодержащих
1,2�ПБ в хлороформе обладают заметно меньшей
вязкостью по сравнению с исходным полимером

(рис. 1). Увеличение степени функционализации
1,2�ПБ приводит к снижению характеристиче�
ской вязкости [η] синтезированных полимерных
продуктов, что, по�видимому, связано с измене�
нием конформации макромолекул полидиена и
термодинамического взаимодействия хлорсодер�
жащего полимера с растворителем. Вязкость рас�
творов гидрохлорированных полимеров несколь�
ко выше, чем хлорированных полимерных про�
дуктов с той же степенью функционализации
(рис. 1). 

Важным параметром, характеризующим спо�
собность низкомолекулярных полимеров к тече�
нию, является температура каплепадения поли�
мера Тк. Изучение влияния модификации 1,2�ПБ
на температуру каплепадения показало, что с уве�
личением степени галоидирования полидиена Тк

заметно возрастает (рис. 2). Наблюдаемые изме�
нения параметра Тк следует связывать с увеличе�
нием температуры текучести 1,2�полидиена за
счет усиления межмолекулярного взаимодей�
ствия полимерных цепей, обусловленного введе�
нием полярных атомов хлора в состав макромоле�
кул. В целом хлорированные 1,2�ПБ характеризу�
ются более высокими значениями Тк по
сравнению с гидрохлорированными полидиена�
ми с такой же степенью функционализации
(рис. 2).

Следует отметить, что хлорированные 1,2�ПБ
с содержанием хлора более 50% (α > 88%) не про�
являют текучести при нагревании на воздухе. Это
очевидно обусловлено сшиванием полимерных
молекул при повышенных температурах, что в
итоге затрудняет переход полимера в вязкотеку�
чее состояние. 

Введение атомов хлора в состав макромолекул,
как правило, способствует улучшению адгезион�

Синтез гидрохлорированных полимеров на основе 1,2�ПБ

Растворитель T, °С Мольное отношение 
HCl : 1,2�ПБ [AlCl3], мас. % Выход, % w(Cl), мас. % α, %

Толуол 20–25 2.8 – 79.4 2.3 5.9

20–25 8.6 – 82.4 7.6 19.4

Хлороформ 3–5 2.8 – 80.5 5.2 13.3

20–25 1.6 – 83.4 4.2 10.7

20–25 2.8 – 81.5 6.8 17.3

20–25 2.8 1 83.7 11.4 29.1

20–25 2.8 5 85.6 14.0 35.7

20–25 2.8 10 88.3 20.5 52.3

20–25 5.6 10 88.7 21.9 55.8

40–45 2.8 10 87.8 20.2 51.5

Примечание. Расход HCl 0.2 моль/ч в расчете на 1 моль 1,2�ПБ.

11



1570

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 8  2009

АБДУЛЛИН и др.

ных свойств полимерных продуктов [14]. В этой
связи было изучено влияние хлорированного и
гидрохлорированного 1,2�ПБ с различной степе�
нью функционализации на адгезионные свойства
клеевой композиции, используемой при произ�

водстве липкой ПВХ�пленки для изоляции тру�
бопроводов. 

В состав клеевой композиции, включающей
перхлорвиниловую смолу (хлорированный ПВХ с
содержанием хлора ~63 мас. %), пластификатор

20

0.15

0.25

0.05

0.35

[η], дл/г

1

2

60 100
α, %

Рис. 1. Зависимость характеристической вязкости [η] гидрохлорированного (1) и хлорированного (2) полимеров от
степени функционализации α.

20

70
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110
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Рис. 2. Зависимость Тк гидрохлорированного (1) и хлорированного (2) полимеров от степени функционализации α.
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(смесь ди(2�этилгексил)фталата и хлорпарафина
ХП�470), агент липкости (канифоль) и наполни�
тель (смесь природного цеолита и оксида каль�
ция) [15], дополнительно вводили хлорсодержа�
щие 1,2�ПБ в количестве от 2.5 до 12.5 мас. ч. (на
100 мас. ч. композиции). Клеевой состав наноси�
ли на подложку из пластифицированной ПВХ�
пленки и определяли величину адгезии А полу�
ченной липкой ленты к поверхности стали [16]. 

Из экспериментальных результатов следует,
что введение в клеевую композицию уже относи�
тельно небольшого количества (2.5 мас. ч.) хлор�
содержащего 1,2�ПБ заметно повышает адгезию
ПВХ�пленки к металлу (рис. 3). С увеличением
содержания хлорированного полидиена в клее�
вом составе от 2.5 до 12.5 мас. ч. адгезия возраста�
ет до 9.3–15.3 Н/см (рис. 3). 

Увеличение адгезии ПВХ�пленки к металлу
наблюдалось и при использовании в составе кле�
евой композиции гидрохлорированного 1,2�ПБ
(w(Cl) = 21.5 мас. %) (рис. 3). Значения параметра
А, полученные при введении в клеевой состав до�
бавок гидрохлорированного полидиена (2.5–
12.5 мас. ч.), несколько ниже, чем значения,
полученные при использовании хлорированно�
го полимера с близким содержанием хлора
(w(Cl) = 24 мас. %) (рис. 3, кривые 6 и 4 соответ�
ственно). Следует отметить, что введение в клее�
вую композицию немодифицированного 1,2�ПБ

наоборот приводит к снижению адгезии (с 6 до
3 Н/см). 

Было изучено также влияние степени хлори�
рования 1,2�полидиена на адгезионные свойства
клеевой композиции. Установлено, что с повы�
шением содержания хлора в полимере адгезия
липкой ПВХ�ленты к металлу при постоянном
содержании галоидированного 1,2�ПБ в клеевой
композиции заметно увеличивается (рис. 4). Наи�
более высокими адгезионными свойствами
(А = 15.3 Н/см) характеризуется композиция, по�
лученная на основе хлорированного 1,2�ПБ с со�
держанием хлора около 56 мас. % (рис. 4).

Таким образом, экспериментально показана
возможность получения хлорсодержащих поли�
мерных продуктов на основе низкомолекулярно�
го 1,2�ПБ за счет введения хлора и хлороводорода
по двойным углерод�углеродным связям макро�
молекул полимера. Функционализация полидие�
на атомами галогена вызывает существенное из�
менение физико�химических свойств полимера,
в частности, таких как вязкость растворов и теку�
честь полимерного продукта. Важно, что моди�
фицированный путем хлорирования и гидрохло�
рирования 1,2�ПБ проявляет хорошие адгезион�
ные свойства по отношению к стали и может быть
рекомендован для практического использования
в составе клеевой композиции, применяемой для
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Рис. 3. Зависимость адгезии А липкой ПВХ�пленки к металлу от содержания с хлорированного (1–5) и гидрохлориро�
ванного (6) 1,2�ПБ в клеевой композиции. Содержание хлора в галоидированном 1,2�ПБ 56 (1), 50 (2), 35 (3), 24 (4),
16 (5) и 20 мас. % (6).
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изготовления липкой ПВХ�пленки для изоляции
магистральных трубопроводов. 
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Поведение магнитных частиц в полимерных
матрицах представляет огромный интерес, обу�
словленный электронными, оптическими и маг�
нитными свойствами таких систем [1–3]. Серьез�
ное внимание уделяют исследованию разбавлен�
ных магнитных полупроводников благодаря их
потенциальным возможностям для создания маг�
нитооптических электронных устройств в обла�
сти спинтроники. Большинство этих материалов
основаны на переходных металлах, допирован�
ных неорганическими оксидами, которые обла�
дают как магнитными, так и полупроводниковы�
ми свойствами. Методы твердофазного механо�
химического синтеза могут обеспечить получение
наноструктурированных материалов [4]. Благода�
ря быстрому неравновесному образованию де�
фектных состояний в твердых реагентах можно
ожидать значительного усиления химической ре�
акционной способности [4]. Подобные примеры
были продемонстрированы для реакций различ�
ных оксидов металлов с органическими молеку�
лами с целью получения металлоорганических
комплексов [5], которые не могут быть синтези�
рованы методами традиционной жидкофазной
химии. Недавно [6] мы сообщали о механохими�
ческом синтезе наночастиц Fe, Co, Ni в ПЭ при

использовании солей металлов и NaBH4 в каче�
стве исходных реагентов. При использовании
смеси полимерных компонентов, т.е. ПЭ и поли�
акриламида, время жизни магнитных наночастиц
Fe0 возрастает на несколько порядков. Такое ста�
билизирующее влияние полиакриламида связы�
вали с наличием амидных групп HC(O)N, присо�
единенных к алифатической цепи полимера. Как
кислородный, так и азотный атомы этих групп
могут образовывать координационные связи с
атомами металлов в наночастицах, стабилизируя
их в полимерной матрице [6]. Следовательно, по�
лимеры с органическими функциональными
группами являются интересными объектами, в
которых могут быть стабилизированы магнитные
частицы и, как следствие, достигнуты интерес�
ные физические свойства таких модифицирован�
ных полимеров. В настоящей работе получены
материалы, основанные на механохимической
смеси полианилина и ПС, содержащей магнит�
ные частицы железа, и исследованы их магнит�
ные и электрические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
полианилин (эмеральдиновое основание) с М w =
= 5 × 103 для недопированной формы, полисти�
рол с М w = 2.3 × 105 и М n = 1.4 × 105, треххлористое
железо FeCl3 · 6H2O и элементную серу. Данные
компоненты были выбраны с учетом возможно�
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сти получения на их основе полимерных компо�
зитов, которые могли бы одновременно иметь по�
лупроводниковые и ферромагнитные свойства, а
также обладать определенной термопластично�
стью, позволяющей изготавливать из них тонкие
пленки. Кроме того, соли Fe3+ могут быть акцеп�
торами кислот Льюиса, ионизировать полиани�

лин и тем самым увеличивать его проводимость.
Элементная сера способствует диспергированию
ПС и восстановлению ионов железа Fe3+, вплоть
до получения состояний с наименьшей степенью
окисления Fe0. Для проведения механохимиче�
ских реакций готовили смеси порошков поли�
анилина, ПС, соли железа и элементной серы.
Полианилин и ПС использовали в соотношении
1 : 1. Смеси соли железа и серы [FeCl3 · 6H2O + S]
готовили при различных мольных соотношениях
α(FeCl3 · 6H2O) : (1 – α)S. Было установлено, что
при α = 0.3 наблюдается наиболее эффективное
формирование магнитных частиц железа. Приго�
товленные смеси далее в течение 20 мин обраба�
тывали при комнатной температуре в шаровой
мельнице “Fritsch Vibratory Micro Mill Pulveri�
sette”. Магнитные свойства полученных материа�
лов (продуктов механохимических реакций) ис�
следовали с помощью ЭПР�спектрометра “Varian
E�12”. Спектры ЭПР регистрировали при 300 и
77 К в жидком азоте на частоте 9.2 ГГц, частоте
модуляции 100 кГц и мощности 2 мВт. Образцы
для измерения проводимости представляли со�
бой тонкие пленки композитов толщиной 0.2 мм,
которые помещали между дисковыми электрода�
ми измерительной ячейки. Использовали две по�
лярности измерительного потенциала, при этом
как величина сопротивления, так и характер его
температурной зависимости практически не из�
менялись, что свидетельствует о незначительном

(а) (б)

1000 3000 5000
Магнитное поле, Гс

(в)

1000 3000 5000
Магнитное поле, Гс

(г)

Рис. 1. Спектры ЭПР порошков при 77 К: a – FeCl3 · 6H2O, б – смесь ПС и FeCl3 · 6H2O после обработки в шаровой
мельнице; в – смесь ПС, FeCl3 · 6H2O и серы после обработки в шаровой мельнице; г – смесь ПС, полианилина,
FeCl3 · 6H2O и серы после обработки в шаровой мельнице
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Рис. 2. Спектры ЭПР при 300 (1) и 77 К (2) для про�
дуктов механохимической реакции смеси ПС, поли�
анилина, FeCl3 · 6H2O и серы после обработки в ша�
ровой мельнице при комнатной температуре и после�
дующей термообработки при 440 К.
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Рис. 3. Электронные микрофотографии смеси ПС, полианилина, FeCl3 · 6H2O и серы после обработки в шаровой
мельнице при комнатной температуре (a), последующей термообработки при 440 К (б); в – элементный состав белых
областей, полученный с помощью энергетического анализатора электронного микроскопа.
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влиянии контактных процессов на полученные
результаты. Для измерений использовали цифро�
вой мультиметр 34401A фирмы “Agilent”, а также
термокамеру ВТК�400 для изменения температу�
ры в диапазоне 293–476 К. Структуру образцов
анализировали с помощью сканирующего элек�
тронного микроскопа “Jeol JSM�5300 LV”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс получения гомогенной механической
смеси компонентов контролировали по измене�
нию спектров ЭПР. На рис. 1 представлены для
сравнения спектры ЭПР четырех образцов при
77 К: порошка FeCl3 · 6H2O, смеси ПС и
FeCl3 · 6H2O, подвергнутых обработке в шаровой
мельнице, смеси ПС, FeCl3 · 6H2O и элементной
серы после обработки в шаровой мельнице, а так�
же четырехкомпонентной смеси ПС, полиани�
лин, FeCl3 · 6H2O и сера после обработки в шаро�
вой мельнице. Изменения ЭПР�спектров
FeCl3 · 6H2O от исходного порошка к смеси после
обработки в шаровой мельнице указывают на
определенные специфические процессы, проис�
ходящие с Fe3+ в ПС�матрице. На данном этапе
причины таких изменений спектров ЭПР одно�
значно объяснить не удается. При добавлении се�
ры в механохимическую реакционную смесь
спектр ЭПР (рис. 1в) можно объяснить существо�
ванием парамагнитных ионов Fe3+ с эффектив�
ными значениями g�фактора, равными двум и че�
тырем (линия при меньших величинах магнитно�

го поля). Как следует из рис. 1г, добавление
полианилина в механохимическую реакционную
смесь приводит к образованию парамагнитного
иона с отчетливой ромбической анизотропией
g�фактора, т.е. этот парамагнитный ион имеет три
различные значения g�фактора в молекулярных
осях: g xx = 1.87, g yy = 2.00 и g zz = 2.09, которые ти�
пичны для ионов Fe1+ с ароматическими лиганда�
ми [7]. В нашем конкретном случае такие лиган�
ды могут состоять из звеньев как полианилина,
так и ПС.

Дальнейшие изменения в спектрах ЭПР для
продуктов механохимических превращений на�
блюдались после того, как образцы выдерживали
при 440 К в отсутствие кислорода в течение
10 мин. При этих условиях под давлением можно
получать тонкие однородные пленки конечных
материалов.

На рис. 2 представлены спектры ЭПР матери�
алов при 330 и 77 К. В отличие от спектра рис. 1г,
полученного до термообработки при 440 К,
спектр образца после обработки указывает на об�
разование ферромагнитных кластеров. Спектры
на рис. 2 аналогичны спектрам ферромагнитного
резонанса для наночастиц Fe0 размером ~10–
100 нм в ПЭ [6], и на них видно существенное
уширение линии при уменьшении температуры –
от 250 Гс при 300 К до 500 Гс при 77 К. По�видимо�
му, термообработка продуктов механохимиче�
ской реакции ведет к дальнейшему восстановле�
нию ионов железа и образованию частиц Fe0 с по�
следующей их кластеризацией.

Электронные микрофотографии продуктов
механохимической реакции в смеси ПС, поли�
анилин, FeCl3 · 6H2O и сера до и после термиче�
ской обработки при 440 К приведены на рис. 3. На
рис. 3б наблюдаются белые пятна размером около
100 нм, соответствующие областям, обогащен�
ным атомами металла, в данном случае Fe. Таким
образом, после механической обработки в образ�
цах появляются области повышенной концентра�
ции атомов Fe, соответствующие, вероятно, кла�
стерам (наночастицам) Fe. Это подтверждает
приведенную выше трактовку спектров ЭПР. На
рис. 3в показан дисперсионно�энергетический
спектр (полученный с помощью энергетического
анализатора электронного микроскопа) области
композита, соответствующей белым пятнам на
микрофотографиях. Как видно, данные области
действительно обогащены атомами железа.

При сравнении температурной зависимости
проводимости σ пленок полученных материалов
с проводимостью исходного полианилина (рис. 4)
видно, что приведенная зависимость может быть
описана одним значением энергии активации для
электронов проводимости Е = 1.29 эВ, в то время
как для композиционного материала энергия ак�
тивации электронов проводимости изменяется с
температурой. На рисунке можно в первом при�
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Рис. 4. Температурные зависимости проводимости σ
для исходного полианилина (1) и композита (2), по�
лученного в результате механохимической реакции
смеси ПС, полианилина, FeCl3 · 6H2O и серы после
обработки в шаровой мельнице при комнатной тем�
пературе и последующей термообработки при 440 К. 
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ближении выделить три температурные области с
тремя различными величинами Е: Е1 = 0.24 эВ
(290–330 К), E2 = 0.86 эВ (330–400 K) и E3 = 2.07 эВ
(400–450 K). Можно с уверенностью утверждать,
что при температурах ниже 400 К значения Е < 1 эВ
указывают на полупроводниковые свойства мате�
риала. При этом величина проводимости поли�
мерного композита, допированного частицами
Fe, на несколько порядков выше по сравнению с
исходным полианилином.

В заключение отметим, что предложенный в
настоящей работе подход позволяет получать
ферромагнитные полупроводниковые материалы
на основе полимеров.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследования формальной кинетики термиче�
ского разложения полимеров необходимы для
оценки скоростей реакций в условиях их синтеза,
переработки и эксплуатации, а также для решения
ряда фундаментальных проблем, связанных с раз�
работкой моделей реакций в конденсированной
фазе.

Под скоростью термического разложения по�
лимера, как правило, имеют в виду скорость брут�
то�реакции 

(1)

Этот процесс ассоциируется обычно с тем или
иным механизмом разрывов химических связей,
прежде всего в главной цепи полимера. Однако
ни один из существующих методов в условиях ре�
ального эксперимента не позволяет наблюдать
истинный ход химических превращений из�за ис�
кажающего влияния целого ряда физических
факторов. Так, при исследовании реакции разло�
жения веществ методами термического анализа
ограниченность скорости переноса тепла влечет
за собой необходимость жестких ограничений на
скорость нагревания, геометрические размеры и
массу исследуемых образцов [1]. Значительное
влияние на скорость процесса (1) и соответствен�
но на эффективные (кажущиеся) значения кине�
тических параметров термического разложения

твердый полимер →
→ газообразные продукты (+ твердый остаток)

конденсированных веществ может оказать испа�
рение (сублимация). Для большинства полиме�
ров первой стадией брутто�реакции (1) является
диссоциация химических связей с образованием
широкого распределения фрагментов макромоле�
кул по их массе. Теплота возгонки части таких фраг�
ментов, обладающих достаточно высокой ММ, со�
измерима с энергией, затрачиваемой на диссоциа�
цию. Так, около половины измеряемого методами
ДСК и ДТА суммарного теплового эффекта разло�
жения ПЭ составляет теплота испарения продуктов
реакции [2, 3]. Скорость испарения этих продуктов
определяется температурой, давлением, геометрией
образцов, условиями отвода газов из реакционной
зоны, что неизбежно сказывается на значениях эф�
фективных кинетических параметров брутто�реак�
ции разложения.

В настоящей работе сделана попытка примене�
ния статистической теории случайных разрывов к
описанию термического разложения полимеров.
Полученные результаты позволяют прогнозировать
характер и степень влияния экспериментальных
условий на скорость указанного процесса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

Термическое разложение многих полимеров
протекает по механизму случайных разрывов
главных цепей. Считается, что в этом случае ки�
нетика разложения описывается уравнением

(2)dη
dτ
����� Z E

RT
������–⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1 η–( ),exp=
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где η – степень разложения, τ – время, Е – энер�
гия активации, Z – предэкспоненциальный мно�
житель, R – универсальная газовая постоянная,
Т – абсолютная температура.

Типичным примером полимера, деструкция
которого представляет собой, как полагают, реак�
цию первого порядка, является линейный ПЭ.
Опубликованные значения кинетических кон�
стант термического разложения ПЭ характеризу�
ются очень большим разбросом. Так, для энергии
активации в литературных источниках приводят�
ся значения, различающиеся более чем 3 раза [4].
Кинетические характеристики, полученные раз�
ными методами или одним и тем же методом, но
при различных режимах нагревания образцов, не
согласуются между собой. 

Приведем результаты двух работ по исследова�
нию термического разложения ПЭ. На наш
взгляд, эти работы выполнены наиболее тщатель�
но; в них подробно описаны условия проведения
опытов, приведено сравнение расчетных и экспе�
риментальных данных.

В работе [5] для ПЭ с Мw = 6 × 105 методом ди�
намической термогравиметрии получены значе�
ния Е = Е1 = 315.5 кДж/моль, Z = Z1 = 9 × 1018 с–1.
Опыты проводили при скорости нагревания b =
= 0.042 град/с в вакууме (давление р ≈ 10–2 мм рт. ст.)
с образцами исходной массой m0 ∼ 1 мг.

В работе [6] высокомолекулярный линейный
ПЭ исследован методом термогравиметрии в
изотермическом режиме при 618–669 К (р =
= 10⎯5 мм рт. ст., m0 = 4–5 мг). Расчет по данным
работы [6] приводит к значениям Е = Е2 =
= 302.9 кДж/моль, Z = Z2 = 6.07 × 1019 с–1.

Зависимости скоростей разложения dη/dT от
температуры при b = 0.042 град/с, приведены на
рис. 1. Кривая 1 хорошо воспроизводит экспери�
ментальные данные работы [5], кривая 2 рассчи�
тана по изотермическим данным работы [6]. Раз�
личие в абсциссах максимумов пиков на кривых
весьма велико (∼56 К). Значительно различаются
и константы скорости реакции k = Zexp(–E/RT)
при Т = item. Так, для Т = 673 К расчет по данным
работы [5] дает k = k1 = 2.92 × 10–6 с–1, из экспери�
мента [6] (и расчета при Е = Е2, Z = Z2) следует
k = k2 = 1.87 × 10–4 с–1. 

Такая ситуация характерна не только для ПЭ,
но и для многих других полимеров и полимерных
систем.

ОЦЕНКА ВРЕМЕНИ РАЗЛОЖЕНИЯ 
И ИСПАРЕНИЯ

Предположим, что ММР в ПЭ с Mw = 6 × 105

(что соответствует [5]) является наиболее вероят�
ным:

650

0.01

700 750 800 T, K

0.02

0

0.03

dη/dT, dξ/dT, K−1

1

2

5

4
3

Рис. 1. Зависимость скорости термического разложения ПЭ от температуры при b = 0.042 град/с: 1, 2 – расчет по фор�

муле  =  при Е = E1, Z = Z1 (1) и E = E2, Z = Z2 (2) (Т0 = 293 К); 3–5 – расчет по формуле

 при х* = 70 (3), 25 (4) и 10 (5).

η/d dT ( ) ( )
− −⎡ ⎤− θ θ⎢ ⎥⎣ ⎦∫

0

1 1exp
T

T
b k T b k d

1−
ξ = ξ τ/ /d dT b d d
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где w(x) – массовая доля молекул, имеющих х мо�
номерных звеньев; u = Mw/2М0 – среднечислен�
ная степень полимеризации исходного образца;
М0 = 28 – ММ структурного звена (мономера).
В нашем случае u ≈ 10700. Массовая доля моле�
кул, имеющих х звеньев и претерпевающих раз�
рывы главной цепи, может быть найдена по урав�
нению [7]

 

Здесь y – плотность разрывов, т.е. число разрывов
главной цепи, приходящихся на одно мономер�
ное звено. При этом

(3)

где β – частота разрывов (или вероятность разры�
ва макромолекулы в единицу времени). Зависи�
мость Mn от числа разрывов имеет вид [7]

(4)

Сравним характерное время разложения при
нескольких фиксированных температурах по
уравнению (2) с использованием кинетических
констант, полученных в работах [5] и [6], и время
испарения фрагментов, имеющих х мономерных
звеньев. Для времени разложения в пределах от 0
до η имеем выражение

(5)

При разложении ПЭ, по�видимому, в основном
образуются продукты типа СН3(СН2)nСН=СН2 [6,

w x( ) x

u
2

���� x
u
��–⎝ ⎠

⎛ ⎞ ,exp=

( ) ( )⎡ ⎤= + − +
⎢ ⎥⎣ ⎦

2
1 1( , ) expw x y y x y x
u u

y β τ,d

0

τ

∫=

( ) ( ) ( )= +/0 1n nM y M uy

ln(1τ = − − η) ( )/d k T

8]. Исходим далее из предположения о практиче�
ской идентичности характеристик испарения та�
ких продуктов и н�алканов с той же ММ. Мини�
мальное время равновесного испарения τ

v
 плос�

ких образцов исходной массой m0 = 1 мг с
площадью свободной поверхности S = 10 мм2 рас�
считываем по формуле

, (6)

где G – массовая скорость (кг/м2 с):

(7)

Давление насыщения рs в соотношении (7) на�
ходим в приближении

Здесь р0 = 101325 Па – нормальное давление; Тb –
нормальная температура кипения, К; ∆S

v
 – изме�

нение энтропии в процессе парообразования при
температуре Тb.

Для н�алканов с М > 86 характерно возрастание
∆S

v
 с постоянным инкрементом 0.837 Дж/моль К

в расчете на одно звено СН2 [9]. Поэтому ∆S
v
(х) –

линейная функция х; наилучшее приближение
имеющихся данных приводит к соотношению

 

Экспериментальные данные [9] по температу�
рам кипения н�алканов удовлетворительно ап�
проксимируются формулами 

(8)

τ =
0( )

( )
mx

G x S
v

G x( ) pS x( ) 0.028x
2πRT
�������������≈

( )
( ) ( )∆⎡ ⎛ ⎞⎤≈ −⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎝ ⎠⎦

0 exp 1 b
s

S x T x
p x p

R T
v

( )∆ ≈ +80.15 1.462S x x
v

Tb x( ) 2.6165– 37.527 28x( )0.5
+≈

Значения х', соответствующие одинаковым временам τ
v
 и τd 

Е, кДж/моль Z, c–1 Тb, формула
Значения x'

623 K 673 K 723 K 773 K 823 K

315.5 9.0 × 1018 (8) 56.7 54.7 52.5 50.5 48.3

315.5 9.0 × 1018 (9) 74.4 72.2 70.0 67.8 65.0

302.9 6.07 × 1019 (8) 49.8 47.3 44.8 42.1 38.9

302.9 6.07 × 1019 (9) 64.7 61.7 58.5 55.1 51.2

Эксперимент [6]* – 70 – 52 –

* Указанные в этой строке величины х' приближенно найдены из условия равенства экспериментальных значений
среднечисленных степеней полимеризации продуктов разложения ПЭ, приведенных в работе [6] (Pn ≈ 20 при 773 К, ≈27 при

673 К) и рассчитанных для ξ = 0.95 по формуле , где .Pn xv x y,( )dx
0
x '
∫= v x y,( )

w x y,( )

w x y,( )dx
0
x '
∫
�������������������������=
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(9)

Помимо данных [9] при выборе функциональ�
ной зависимости (8), представленной на рис. 2,
учтены результаты измерения давления насы�
щенного пара н�гексаконтана С60Н122 (рs = 1.33 ×
× 10–3 Па при 523 К) и н�гептаконтана С70Н142

(рs = 1.33 × 10–2 Па при 573 К) [10]. 

Результаты расчета по уравнениям (5) и (6)
значений х = х', соответствующих одинаковым
интервалам времени τ

v
(Т) и τd(Т) (для η = 0.95)

при Т = 623–823 К, приведены в таблице. Най�
денные величины х' по понятным причинам яв�
ляются сугубо ориентировочными. В то же время
резкое падение давления насыщения с ростом
ММ продуктов разложения ПЭ дает основание
полагать, что при каждой фиксированной темпе�
ратуре вероятность испарения молекул, в кото�
рых число мономерных звеньев превышает неко�
торую величину x* (сравнимую с x'), незначитель�
на. Молекулы с размерами, большими х*, не
успевают испариться, остаются в конденсирован�
ной фазе и подвергаются дальнейшим разрывам. 

СТАТИСТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Полученные оценки дают основание в каче�
ства аналога η в статистической модели опреде�
лять степень конверсии ξ по формуле

Tb x( ) 327.96– 181.76 28x( )0.2926
+≈

(10)

Формула (10) определяет массовую долю фраг�
ментов с длиной от 0 до х*, перешедших в газовую
фазу после y разрывов. Скорость изменения ξ с
ростом у записывается как

В общем случае β в выражении (3) зависит от
температуры Т, энергии D, необходимой для раз�
рыва химических связей, и среднечисленной сте�
пени полимеризации Pn(y) = Mn(y)/M0. Для ли�
нейного ПЭ, где все связи равноправны, в изотер�
мических условиях β = β(Pn). Для температур, при
которых ПЭ еще существует в конденсированной
фазе, D � kBT, где kB – постоянная Больцмана.
Предположим далее, что в случае, когда разрывы
полимерных цепей обусловлены флуктуациями,
функцию β(y) можно представить в виде

(11)

(А – константа).

Первое равенство в формуле (11) – это гипоте�
за, нуждающаяся в дополнительном обоснова�
нии, второе – следует из выражения (4).

( )ξ = ∫
*

0

( , )

x

y w x y dx

ξ
= ∫

*

0

( , )

x

d d w x y dx
dy dy

( )
−

β = =
+

1n
AA P y

y u

5

400

10 20 25 x
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Рис. 2. Зависимость температуры кипения при нормальном давлении Tb (а, 1) и критической температуры Tcr (b, 2) для
н�алканов от числа звеньев С2Н4 в молекуле х: точки a и b – экспериментальные данные работ [9] и [14] соответствен�
но; кривые 1 и 2 – расчет по формуле (8) и по приближенной формуле Tcr(x) = Tb(x) + 169 K (для 3 ≤ х ≤ 10 погрешность
такой аппроксимации не превышает ±3 К); 3 – Т = 773 К (х1, х2 – пределы интегрирования в формуле (15)). 
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Рис. 3. Зависимость скорости термического разложения ПЭ от степени конверсии: 1 – расчет dξ/dτ по формуле (13),
ξ – по формуле (10) при х* = 52, А = 6.8 × 10–8 с–1; 2 – расчет по формуле (2) при Е = Е2, Z = Z2, Т = 640 К; 3 – экспе�
риментальные данные работы [6], Т = 640 К.

Подставляя соотношение (11) в формулу (3) и
интегрируя, имеем

(12)

(13)

Расчетные зависимости dξ/dτ от ξ и ξ от τ каче�
ственно во всех деталях согласуются с экспери�
ментальными данными [6], полученными в изо�
термических термогравиметрических опытах в
диапазоне 618–669 К. При мгновенном выходе на
изотермический режим график зависимости
dη/dτ от η по уравнению (2) – прямая линия 2 на
рис. 3. Максимальная скорость разложения, рав�
ная k(Т), реализуется при этом в момент τ = 0. Со�
ответствующие экспериментальные зависимости
при любых температурах подобны кривой 3 и
имеют совершенно иной характер [6]. В началь�
ный момент времени скорость разложения близ�
ка к нулю. Далее она возрастает, достигает макси�
мума и затем плавно (практически линейно) стре�
мится к нулю при η → 1. Константа А в рамках
статистики не может быть определена; ее находят
при сравнении с экспериментальными данными.

( )

1

3/21 3/21 2 2
3 3

−

− −
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y u u
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−
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∫
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0
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Кривая 1 на рис. 3 рассчитана по формулам (10) и
(13) для х* = 52 при А = 6.8 × 10–8 с–1. Учитывая не�
избежные ошибки, связанные с графической
формой представления результатов в работе [6],
совпадение данных расчета и опыта следует при�
знать очень хорошим.

Рассмотрим термическое разложение ПЭ с
энергетических позиций. Тепло, подводимое к
образцу (Дж/кг), расходуется на разрыв связей
(точнее – осуществление эндотермической реак�
ции полимер → фрагменты типа
СН3(СН2)nСН=СН2) и испарение образующихся
“осколков”:

В соответствии с работой [2] Qbr(y) можно при�
ближенно найти по формуле

, (14)

где Qpol ≈ –3360 кДж/кг – теплота полимеризации.

Для определения Qvol необходимо знать зави�
симость удельной теплоты испарения от массы
испаряющейся молекулы q(x). При температурах,
существенно меньших Tb, для любых х > 5
q ≈ 360 кДж/кг [9]. При температурах выше кри�
тической (кривая 2 на рис. 2) затрат тепла на ис�
парение не требуется. В диапазоне от Тcr до Tb ,
как в работе [2], аппроксимируем q(x) линейной
зависимостью. Для Т = 773 К (штрихпунктирная

( ) ( ) ( )Σ = +br volQ y Q y Q y

≈( )br polQ y Q y
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линия 3 на рис. 2) непрерывную функцию q(x) за�
дадим в следующем виде: q(x) = 0 при х < x1 = 9.3;
q(x) = 61x – 567 при х1 ≤ x ≤ x2 = 15.2; q(x) =
= 360 кДж/кг при х > х2. При этом для Qvol(y) име�
ем следующее выражение:

(15)

Здесь ; (1 – ε)–1 – нормирую�

щий множитель. 

Зависимости расчетных скоростей поглоще�
ния тепла dQbr/dτ, dQvol/dτ и dQΣ/dτ от τ для случа�
ев х* = 40 и 70 при А = 1 приведены на рис. 4. Как
видно, различия условий проведения опытов
приводят к существенной трансформации на�
блюдаемых тепловых эффектов. Если в экспери�
менте обеспечиваются условия, способствую�
щие быстрому испарению больших молекул
(низкое давление, большая величина отношения
площади к толщине образца), то на начальном

( ) ( )( )
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1
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y w x y dx

этапе реализуются значительно более высокие
скорости dQvol/dτ и dQΣ/dτ. Время достижения
практического окончания процесса газифика�
ции (ξ = 0.95) при x* = 70 в 4 раза меньше, чем при
х* = 40. Расчетное количество тепла QΣ, погло�
щенного при разложении ПЭ до ξ = 0.95 при
х* = 70, составляет ∼540 кДж/кг (Qvol = 310 кДж/кг)
при х* = 40 – ∼810 кДж/кг (Qvol = 280 кДж/кг).
Эти оценки QΣ хорошо согласуются с экспери�
ментальными данными работ [3, 11]. В работе [3]
методом ДТА при b = 0.167 град/с получено
QΣ = 665 ± 54 кДж/кг, в работе [11] суммарный
тепловой эффект разложения сополимера эти�
лен–пропилен (70 : 30) при той же скорости на�
гревания составил 585 кДж/кг, что в пересчете на
ПЭ дает ∼610 кДж/кг. Измерение QΣ калориметри�
ческим методом [7, 10] (b ≈ 10–15 град/с) приводит
к значениям порядка 750–800 кДж/кг. Увеличение
QΣ при высокоскоростном нагревании в опытах [2,
12] связано именно с тем, что молекулы с высокой
ММ “не успевают” перейти в газовую фазу и под�
вергаются дополнительным разрывам.

Рассмотрим влияние изменения условий ис�
парения на характер зависимостей dξ/dT от Т в
динамических экспериментах. Так как при этом
А = А(Т), 

4

20 40 τ, отн. ед.

8

0

12

dQ/dτ, отн. ед.

1

2

5

4

3

Рис. 4. Зависимость скорости поглощения тепла при термическом разложении высокомолекулярного ПЭ от вре�
мени (Т = 773 К): 1 – удельная мощность поглощения тепла за счет разрывов полимерной цепи dQbr/dτ = A(y +

+ u–1)–0.5dQbr/dy (расчет Qbr(y) – по формуле (14), τ(у) – по формуле (12), А = 1); 2, 3 – удельная мощность по�

глощения тепла за счет испарения продуктов разложения dQvol/dτ = A(y + u–1)–0.5dQvol/dy (расчет Qvol(у) – по формуле
(15), τ(у) – по формуле (12), А = 1) при х* = 40 (2) и 70 (3); 4, 5 – суммарная удельная мощность поглощения тепла
dQΣ/dτ = dQbr/dτ + dQvol/dτ при х* = 40 (4) и 70 (5). Размерность площади под кривыми – Дж/кг.
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(16)

Подставляя выражение (16) в формулу (3) и инте�
грируя, имеем

 (17)

Неизвестную зависимость А(Т) в первом при�
ближении находим, приравнивая τ(y) (соотноше�
ние (12)) и расчетное время τd (формула (5)) для
одинаковых значений ξ(y) и η в изотермических
опытах [6], проведенных при разных Т. Получен�
ная таким путем зависимость А(Т) имеет вид

(18)

Для х* = 70 среднее значение α равно ∼3.1 × 10–3.
Далее, полагая в соотношении (18) Т = Т0 + bτ,
находим у(τ) по формуле (17) и ξ(τ) = ξ[у(τ)] по
формуле (10), затем dξ/dT = b–1dξ/dτ. Построен�
ная таким образом кривая 3 на рис. 1 (х* = 70)
практически совпадает с кривой 2, рассчитанной
по уравнению (2) (dη/dT = b–1dη/dτ). В динами�
ческом опыте большим молекулам “не хватает
времени” на испарение, и они, пребывая в кон�
денсированной фазе, подвергаются дальнейшим
разрывам. В рамках рассматриваемой модели это
эквивалентно снижению х*. Кривые 4 и 5 на
рис. 1 рассчитаны соответственно при х* = 25
и 10. Максимумы расчетного пика 5 и кривой 1,
соответствующей данным динамической термо�
гравиметрии [5], совпадают. Из приведенного
примера следует неправомерность применения
эффективных характеристик разложения, получен�
ных в изотермическом режиме (или при низких
скоростях нагревания), для описания кинетики
процесса при высокоинтенсивном нелинейном
подъеме температуры. В свою очередь использова�
ние кинетических характеристик, полученных при
b = const, даст неверные результаты при попытке
прогнозирования кривой разложения для режимов
нагревания, близких к изотермическим. 

Повышение внешнего давления приводит к
ограничению скорости испарения больших
осколков макромолекул и росту числа разрывов
полимерных цепей. В работе [6] показано, что пе�
реход от вакуума к нормальному давлению (ге�
лий) при одной и той же температуре (773 К) сни�
жает долю высокомолекулярных продуктов раз�
ложения ПЭ (фракция, конденсированная при
298 К) с 94 до 73–83%. Значительное (на десятки
градусов) смещение термогравиметрических кри�
вых некоторых полимеров в область высоких тем�
ператур с ростом давления инертного газа от 0.1 до
7 МПа (при фиксированной скорости нагревания)
экспериментально установлено в работе [13].

( ) ( )[ ] ( )−−

β τ = τ × +
0.51A T y u

( ) ( )[ ]

τ

−
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∫
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3 2 1
2 3

y A T d u
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( ) ( )≈ α − /2 2expA T Z E RT

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты настоящей работы позволяют
утверждать, что сравнение “кинетических кон�
стант” термического разложения полимеров, по�
лученных разными методами (ДСК, термограви�
метрия и другие) и в разных условиях нагревания,
принципиально некорректно. Когда доминирует
механизм случайных разрывов, в процессе поли�
мер → газ химические реакции ни в каких экспе�
риментах невозможно отделить от физического
явления – испарения образующихся фрагментов.
По последней причине эмпирические “констан�
ты” разложения зависят от геометрических раз�
меров, массы и формы исследуемых образцов,
конфигурации измерительных ячеек, давления
окружающей среды, температурно�временного
режима проведения экспериментов. 

Изложенная простая теория дает основу для
создания нового подхода к описанию процессов
термического разложения полимеров и интер�
претации имеющихся экспериментальных дан�
ных. Уточнение параметров теории возможно по�
сле получения дополнительной информации о
влиянии условий проведения опытов (давление,
температурно�временные режимы) на тепловые
брутто�эффекты разложения полимеров и ММР
образующихся продуктов.
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ВВЕДЕНИЕ

Сульфированные ПС с содержанием групп
SO3Na менее 10 мол. % (иономеры) обладают ря�
дом морфологических особенностей, благодаря
которым они превосходят гидрофобный ПС по
физико�химическим свойствам. Эти особенно�
сти проявляются в результате электростатических
взаимодействий между ионогенными группами в
цепях [1–4], энергия которых на расстояниях по�
рядка длины звена цепи сопоставима с энергией
водородных связей [4]. При взаимодействии

ионогенных групп в растворах иономеров форми�
руются первичные кластеры (мультиплеты) [1–
3], образующие в свою очередь различные вто�
ричные структуры, что ведет к ряду явлений внут�
ри� и межцепной ассоциации [5–7]. Способность
к самоорганизации делает иономеры одними из
наиболее интересных модельных объектов для
изучения фундаментальных законов поведения
сильно ассоциирующих наносистем. 

Характер и направленность структурных пре�
вращений в растворах иономеров зависит от ряда
факторов, в частности от соотношения ионоген�
ных и неполярных групп в цепи, концентрации
раствора, температуры и полярности растворите�
ля [8–10]. Процессы самоорганизации, происхо�
дящие в растворах иономеров, описываются в ли�
тературе на основе классических моделей “за�
крытой” и “открытой” ассоциации молекул [11].

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 07�
03�00074а).

E�mail: vlebedev@pnpi.spb.ru (Лебедев Василий Тимофее�
вич).

НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ САМООРГАНИЗАЦИИ ИОНОМЕРОВ 
СУЛЬФОПОЛИСТИРОЛА С ВАРЬИРУЕМЫМ СОДЕРЖАНИЕМ 

ИОНОГЕННЫХ ГРУПП В ТОЛУОЛЕ1
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Методом рассеяния холодных нейтронов в дейтеротолуоле изучена структурная организация ионо�
меров сульфополистирола с различным содержанием натрийсульфонатных групп (SO3Na) от 0.5 до
5.8 мол. %. На основании анализа молекулярных корреляций показано, что цепи иономеров сохра�
няют конформацию гауссова клубка даже при степени сульфирования 5.8 мол. %, когда расстояние
между ионогенными группами по цепи сопоставимо с длиной сегмента Куна. Установлено, что при
содержании групп SO3Na 1.35 мол. % преобладает взаимное проникновение полимерных цепей с
образованием ассоциатов, включающих до семи макромолекул (“эффективные цепи”) и выполня�
ющих роль основных структурных элементов системы. При более высоком содержании групп
SO3Na взаимопроникновение макромолекул ослабляется вследствие усиления внутримолекуляр�
ной ассоциации ионогенных групп. Формирующиеся при этом “эффективные” цепи с размером
меньше размера клубка ПС состоят из одной�двух макромолекул иономера и представляют собой
уплотненные образования с концентрацией звеньев ПС, в 4 раза превышающей содержание звеньев
в клубке несульфированного ПС. Самоорганизация таких частиц в толуоле приводит к образова�
нию вторичных структур – кластеров, состоящих из четырех�пяти “эффективных” цепей. 

УДК 541(64+15+28)

РАСТВОРЫ
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ЛЕБЕДЕВ и др.

Первая из них постулирует рост кластеров с пре�
дельным числом входящих в его состав молекул.
Вторая модель рассматривает кинетику форми�
рования кластеров с разной массой путем по�
следовательного присоединения новых молекул
к первичным структурам. При этом процессы
присоединения регулируются одним общим па�
раметром – равновесной константой связывания.

Исследования иономеров на основе сульфиро�
ванных ПС классическими методами молекуляр�
ной гидродинамики [9] показали, что молекуляр�
но�кинетические свойства таких полимеров (ха�
рактеристическая вязкость, скорость диффузии,
характер релаксационных процессов) за счет вли�
яния внутри� и межмолекулярной ассоциации
ионогенных пар на размер отдельных клубков ио�
номеров и надмолекулярных образований ради�
кально отличаются от аналогичных свойств не�
сульфированного ПС. 

Методом малоуглового рассеяния нейтронов в
разбавленном растворе в растворителе низкой
полярности (п�ксилол) [5–8] был обнаружен кол�
лапс цепей иономеров как результат преобладаю�
щего эффекта внутрицепной ассоциации ионо�
генных групп в мультиплеты. Увеличение кон�
центрации раствора приводило к обратному
эффекту. При образовании ассоциатов вслед�
ствие межцепного связывания через ионогенные
группы размеры макромолекул приближались к
таковым в θ�условиях. Распределение кластеров
по размерам при содержании натрийсульфонат�
ных групп менее 1 мол. % удовлетворяло модели
“закрытой” ассоциации, а при большем количе�
стве групп подчинялось модели “открытой” ассо�
циации [11]. 

При исследовании рассеяния нейтронов с ана�
лизом пространственных корреляций в растворах
иономеров сульфированного ПС в умеренно по�
лярном растворителе (хлороформ) при концен�
трации ниже порога перекрывания клубков был
установлен гораздо более высокий уровень внут�
римолекулярного упорядочения [12], чем тот, ко�
торый можно было обнаружить известными клас�
сическими методами гидродинамики и по рассе�
янию нейтронов при использовании стандартных
подходов в экспериментах [5–8]. В растворах на�
блюдалось превращение клубков в ассоцииро�
ванные мицеллярные и везикулярные структуры
[12]. Результаты этих исследований послужили
мотивом для постановки качественно новых экс�
периментов по рассеянию нейтронов в растворах
с “минимальной” полярностью растворителя, в
котором электростатические силы выражены в
наибольшей степени вследствие слабого экрани�
рования потенциалов ионов окружающей средой. 

В настоящей работе методом малоуглового
рассеяния нейтронов были изучены образцы ио�
номеров сульфированного ПС с варьируемым ко�
личеством групп SO3Na в цепях в растворителе

низкой полярности (дейтеротолуол). Для получе�
ния углубленных представлений о природе упо�
рядочения иономеров на молекулярном и надмо�
лекулярном уровнях в работе была поставлена за�
дача проведения комплексного анализа
пространственных молекулярных корреляций и
поведения сечений рассеяния нейтронов в им�
пульсном пространстве. Традиционный подход,
как правило, ограничивается анализом импульс�
ной зависимости рассеяния [13] на основе извест�
ных структурных моделей. Нами был использо�
ван подход Фурье преобразования сечений рассе�
яния [14], непосредственно определяющий
спектр молекулярных корреляций, который мож�
но представить как результат пространственного
сканирования объектов на масштабах от длины
сегмента цепи до диаметра клубка и размеров ас�
социатов. Это позволило получить дифференци�
рованную информацию о строении объекта на
различных структурных уровня и построить адек�
ватные модели, описывающие эксперименталь�
ные данные в прямом и обратном (импульсном)
пространстве. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Атактические сульфированные ПС с содержа�
нием групп SO3Na 0.5, 1.35, 2.6 и 5.8 мол. % (об�
разцы 1, 2, 3, 4 соответственно) получали из мо�
нодисперсного ПС с Мw = 115 × 103 и Mw/Mn =
= 1.05, синтезированного методом анионной по�
лимеризации (исследовательский центр фирмы
EXXON, США). 

Растворы иономеров и несульфированного
ПС�предшественника в дейтеротолуоле (D�толу�
ол) готовили при 20оС в течение нескольких суток
для достижения равновесного состояния. 

Малоугловое рассеяние нейтронов в растворах
измеряли на дифрактометре “Мембрана�2” (ПИ�
ЯФ РАН) при 20°С в диапазоне переданных им�
пульсов q = (4π/λ)sin(θ/2) = 0.03–1.0 нм–1 (θ –
угол рассеяния, длина волны λ = 0.3 нм, ширина
спектра ∆λ/λ = 0.25). Интервалу импульсов соот�
ветствовал диапазон масштабов ~1–100 нм от
размера сегмента цепи ПС до масштабов макро�
молекул и ассоциатов. Это позволяло анализиро�
вать структуру как макромолекул, так и ассоции�
рованных цепей. В растворе рассеяние нейтронов
является изотропным в плоскости импульсов, ор�
тогональной пучку нейтронов, следовательно ин�
тенсивность рассеяния зависит только от модуля
импульса. Для определения абсолютных сечений
рассеяния в растворах полимеров σ(q) = dσ/dΩ в
расчете на единицу телесного угла Ω детектора и
1 см3 объема раствора полученные данные нор�
мировали на интенсивности, измеренные в тех же
условиях для слоя H2O толщиной 1 мм (20°С),
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служившего стандартом известного сечения рас�
сеяния. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Обоснование выбора растворителя 
и концентрационных условий 

В нашей предыдущей работе [12] были изуче�
ны процессы самоорганизации иономеров суль�
фированного ПС (содержание групп SO3Na 1.35 и
2.6 мол. %) в хлороформе. Этот растворитель яв�
ляется умеренно полярным (диэлектрическая
проницаемость ε = 4.8 при 20°C [15]), и в нем не�
возможна диссоциация ионных пар. Однако в
хлороформе наряду с электростатическим взаи�
модействием полярных групп выражены тенден�
ции к ассоциации неполярных фрагментов цепей
ПС. В совокупности перечисленные факторы вы�
зывают конформационные превращения ионо�
меров из состояния клубков в глобулярное (ми�
целлярное) состояние [12]. 

В настоящей работе в качестве растворителя
был использован менее полярный растворитель –
D�толуол (ε = 2.4 при 20°C [15]). Электростатиче�
ские потенциалы ионов, содержащихся в цепях
сульфированного ПС, в толуоле экранированы
слабо, а взаимодействия ионных пар в соответ�
ствии с изменением ε проявляются вдвое силь�
нее, чем в хлороформе. Неполярные фрагменты
цепей сульфированного ПС в толуоле находятся
практически в θ�условиях, и их тенденции к ассо�
циации не выражены, что подтверждено гидроди�
намическими исследованиями ПС�предшествен�
ника [10]. По этим причинам характер внутри� и
межцепной ассоциации иономеров в толуоле
должен качественно отличаться от такового в
умеренно полярной среде (хлороформ). 

Чтобы выбрать концентрационные условия
для исследования иономеров методом рассеяния
нейтронов, предварительно был проведен анализ
гидродинамических данных, полученных ранее для
растворов несульфированного ПС в толуоле [10].
На основании коэффициента поступательной диф�
фузии ПС в толуоле (DПС = 3.3 × 10–7 см2/с, 20°С),
измеренного методом динамического рассеяния
света [10], была получена величина гидродинами�
ческого диаметра клубков (dH = 25 нм) в прибли�
жении сферических частиц по Стоксу:

dH = kBT/3πη0DПС

Здесь kB – постоянная Больмана, T – температу�
ра, η0 – вязкость растворителя. 

Величина dH согласуется с невозмущенным

размером цепи hθ =  = 24 нм, где постоян�

ная B = 0.070 ± 0.002 нм–1 по данным [16], из чего
следует, что для несульфированного ПС в толуоле
обеспечиваются практически θ�условия. Значит
введение даже небольшого количества полярных

BMw
1/2

групп в цепь способно сдвинуть баланс молеку�
лярных взаимодействий в сторону взаимопритя�
жения ионных пар и инициировать внутри� и
межцепную ассоциацию. Очевидно, оба явления
одновременно могут обнаруживаться при содер�
жании полимера в растворе несколько ниже кон�
центрации с*, соответствующей порогу перекры�
вания клубков, когда содержание полимера в рас�
творе приближается к концентрации звеньев
внутри клубка. 

Для оценки величины с* была определена ха�
рактеристическая вязкость [η] ПС�предшествен�
ника (измерения в капиллярном вискозиметре
Оствальда [9]). Согласно критерию Дебая [17],
полученное значение [η] = 0.52 дл/г для ПС с
Мw = 115 × 103 относится к величине пороговой
концентрации с* = 1/[η] = 1.9 г/дл. Опираясь на
этот результат, для нейтронных исследований бы�
ло использовано значение с растворов ПС�пред�
шественника и образцов 1, 2, равное 1 г/дл, что
вдвое ниже величины с*. Для растворов образцов
3 и 4 значения с составляли 0.9 и 0.25 г/дл соответ�
ственно. 

Конформация, структура и размеры 
“эффективных” цепей иономеров 
сульфированного ПС в D+толуоле

Как показано ранее при изучении иономеров
сульфированного ПС [12], наиболее исчерпыва�
ющая информация о структурной организации
таких систем может быть получена из данных рас�
сеяния нейтронов с помощью Фурье преобразо�
вания [13, 14] сечений рассеяния σ(q) в простран�
ственные функции молекулярных корреляций
γ(R): 

σ(q) = (∆K)2Np F(q)2S(q) (1)

(2)

Зависимость сечения рассеяния σ(q) от им�
пульса q (1) для системы из NP полимерных цепей
включает структурный фактор S(q), отражающий
степень упорядочения системы, квадрат фактора
контраста (∆K)2 в рассеянии между полимером и
растворителем, форм�фактор F(q) и сухой объем
VP отдельной цепи [12]. 

Корреляционная функция (2) характеризует
структуру системы на масштабах R, отвечающих
обратным значениям импульсов q. Функция (2)
представляет усредненное произведение откло�
нений ∆n(0) и ∆n(R) численной концентрации
звеньев цепей (относительно средней концентра�
ции) в различных точках образца на расстоянии
R. В выражение (2) для функции γ(R) входит объ�
ем звена цепи V1 и фактор контраста ∆K. При ана�

VP
2

γ R( ) ∆KV1( )
2
∆n 0( )∆n R( )〈 〉=  =

=  1/2π( )
3
σ q( ) qR( )/ qR( )sin[ ]4πR

2
Rd∫
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лизе данных рассеяния в изотропных системах
предпочтительнее использовать функцию γ(R),
умноженную на R2, поскольку она характеризует
распределение звеньев цепей в сферическом слое
на расстоянии R от некоторого звена цепи. 

Первоначально анализ данных рассеяния был
проведен в диапазоне импульсов q > π/dH ~
0.2 нм–1, который отвечал масштабу корреляций
в пределах диаметра макромолекулы ПС (R < dH).
Использовали модель Зимма, описывающую за�
висимость сечения рассеяния гауссова клубка от
импульса 

σ(q) = σ0[1 + (qRС)2]–1 (3)

Здесь σ0 – сечение в пределе q  0, RC = RG/  –
радиус корреляции цепи, связанный с ее радиу�

3

сом инерции RG (табл. 1). Для всех растворов об�
ратные сечения σ–1 были аппроксимированы ли�
нейными функциями квадрата импульса (рис. 1).
Согласие экспериментальных данных с моделью
Зимма для ПС�предшественника и иономеров
означает, что наличие ионогенных групп в цепях
не вызывает изменения конформации макромо�
лекул. Даже при высокой степени сульфирования
(5.8 мол. %) они сохраняют гауссову конформа�
цию. 

Через мультиплеты ионогенных групп (меж�
молекулярные физические сшивки) макромоле�
кулы связываются в клубкообразные структуры,
которые наблюдаются в рассеянии как “эффек�
тивные” цепи. В первом приближении сечения
рассеяния σ0I для иономеров, нормированные на

Таблица 1.  Зависимости степени агрегации nE иономеров и размеров “эффективных” цепей (радиус корреляции
RC, радиус инерции RG и диаметр dE) от содержания ионогенных групп 

Образец Содержание групп 
SO3Na, мол. % σ0, см–1 Степень 

агрегации, nE
, нм RG,  нм dE,  нм

ПС 0 0.74 ± 0.04 1 4.7 ± 0.2 8.1 ± 0.3 19.9 ± 0.8

1 0.5 0.89 ± 0.05 1.2 ± 0.1 4.9 ± 0.2 8.6 ± 0.4 21 ± 0.9

2 1.35 5.17 ± 0.30 7.0 ± 0.6 9.4 ± 0.3 16.6 ± 0.6 40.1 ± 1.4

3 2.6 4.09 ± 0.31 6.1 ± 0.6 8.0 ± 0.4 13.8 ± 0.7 33.7 ± 1.6

4 5.8 0.27 ± 0.02 1.4 ± 0.1 3.4 ± 0.2 5.9 ± 0.4 14.5 ± 1.0

* Получено из аппроксимации данных функцией (3).

RC
*

0.2

10

0.4
q2, нм−2

0

20
σ−1, см

1

2

3

0.2

3

0.4
q2, нм−2

0

6

σ−1, см

4

5

Рис. 1. Зависимости обратного сечения рассеяния σ–1 от квадрата импульса q2 для растворов ПС (1), образцов ионо�
меров сульфированного ПС 1 (2), 2 (3), 3 (4) и 4 (5) в D�толуоле. Линиями показаны соответствующие функции ап�
проксимации. 



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 9  2009

НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ САМООРГАНИЗАЦИИ ИОНОМЕРОВ 1591

величину σ0ПС для ПС, с учетом концентрации
иономера в растворе дают число макромолекул в
составе “эффективной” цепи (степень агрега�
ции nE)

nE = (σ0I/с)/(σ0ПС/с),
где с – концентрация иономера, равная 1 г/дл для
образцов 1 и 2, 0.9 г/дл и 0.25 г/дл для образцов 3
и 4 соответственно. 

Из данных, представленных в табл. 1, видно,
что при низкой доле групп SO3Na (0.5 мол. %) сте�
пень агрегации nE невелика и составляет ∼ 1.2. 

Ниже представлено схематическое изобра�
жение ассоциации цепей (черными точками
показаны ионогенные группы, соединяющиеся
в пары).

При степени сульфирования 1.35 мол. % (об�
разец 2) величина nE резко возрастает (nE ~ 7), од�
нако дальнейшее увеличение количества ионо�
генных групп в цепи иономера приводит к обрат�
ному процессу. При содержании 2.6 мол. % групп
SO3Na величина nE снижается до ~6, а при наиболее
высоком их содержании (5.8 мол. %) nE падает
до 1.4 (табл. 1). При этом необходимо учесть, что
в случае сульфированных иономеров 3 и 4 иссле�
дования проводили в более разбавленных раство�
рах (с < 1 г/дл).

Качественно подобная зависимость от содер�
жания ионогенных групп в сульфированном ПС
наблюдается в характере изменения корреляци�
онного радиуса RC “эффективной” цепи (табл. 1).
Так, при доле групп SO3Na 0.5 мол. % радиус кор�
реляции (RC ∼ 4.9 нм) близок к размеру цепи ПС�
предшественника (RC ∼ 4.7 нм), но при увеличе�
нии содержания ионогенных групп до 1.35 мол. %
значение RC резко возрастает до ∼9 нм, что прак�
тически вдвое превышает RC ПС�предшественни�
ка. Дальнейший рост содержания полярных

0

0.003

20 40 60
R, нм

R2γ(R), см−1 нм−1

0

0.006

Рис. 2. Пространственная корреляционная функция, полученная из данных рассеяния нейтронов в растворе ПС в D�
толуоле. Здесь и на рис. 3 тонкими линиями показаны кривые, соответствующие вкладам компонент функции (4), по�
лужирной линией – результирующая функция аппроксимации (4). 
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групп приводит к уменьшению размеров “эффек�
тивной” цепи. Для образца 3 радиус корреляции
RC уменьшается до ∼8 нм, для образца 4 – до
∼3.4 нм. Последняя величина почти на 30% мень�
ше по сравнению с RC клубка ПС�предшествен�
ника (табл. 1). 

Сопоставление найденных значений радиусов

инерции (RG = ) и диаметров “эффектив�

ных” цепей (dE = ) для исследованного ряда
сульфированных ПС (табл. 1) показывает, что в
случае образца 2 параметр RG достигает значения
∼16 нм, а dE ~ 40 нм, что вдвое выше соответству�
ющих параметров для несульфированного ПС
(RG ∼ 8 нм, dE ~ 20 нм). Таким образом, наиболее
высокая степень агрегации макромолекул и соот�
ветственно наибольшие размеры агрегатов (“эф�
фективная” цепь) наблюдаются для образца 2.
Приведенные результаты свидетельствуют о том,
что состояние последнего в растворе близко к со�
стоянию полимерного геля, поэтому содержание
ионогенных групп в пределах ∼1 мол. % можно
рассматривать в качестве “критического”.

3RC

6RG

Внутреннее строение макромолекул 
и структура надмолекулярных образований 

сульфированного ПС в растворах

Рассмотренные результаты дают лишь ограни�
ченные представления о поведении иономеров в
растворах, поэтому для получения более глубокой
информации о структурной организации ионо�
меров сульфированного ПС в D�толуоле был про�
веден развернутый Фурье анализ эксперимен�
тальных данных. Были найдены молекулярные
корреляционные функции R2γ(R) (рис. 2–4), от�
ражающие внутреннее строение макромолекул и
структуру надмолекулярных образований на мас�
штабах R = 0–60 нм. 

Функции R2γ(R), полученные из Фурье анали�
за данных для ПС�предшественника и иономера
сульфированного ПС (образец 1) с низким содер�
жанием ионогенных групп, демонстрируют близ�
кий характер зависимости от радиуса корреляции
R (рис. 2а). Для обеих функций в интервале
0 < R < 20 нм наблюдается интенсивный широкий
пик с максимумом при R ~ 5 нм. Ширина этого
пика у основания соотносится с диаметром клуб�
ка несульфированного ПС (гидродинамический
диаметр по Стоксу dH = 25 нм). В первом прибли�
жении корреляционная функция гауссова клубка
R2γ(R) ~ (R/RC)exp(–R/RC) представляет собой
Фурье образ функции (3). Она характеризуется
максимумом при значении радиуса R = RC [12],
положение которого R* ~ 5 нм согласуется с вели�
чиной RC ~ 4–5 нм для ПС�предшественника
(табл. 1) и приводит к оценке диаметра клубка
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Рис. 3. Корреляционная функция, полученная из
данных рассеяния нейтронов в растворе образцов ио�
номеров 1 (а), 2 (б) и 3 (в). 
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20 40 60
R, нм

R2γ(R), см−1 нм−1

0
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Рис. 4. Корреляционная функция, полученная из
данных рассеяния нейтронов в растворе образца ио�
номера 4. Тонкими линиями показаны кривые, соот�
ветствующие вкладам компонент функции (5), полу�
жирной линией – результирующая функция аппрок�
симации (5). 
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dE = R*  ~ 20 нм на уровне гидродинамическо�
го значения dH = 25 нм. Таким образом, и в им�
пульсном и в прямом пространстве для образца 1
наблюдаются клубки с размерами, близкими раз�
мерам цепи ПС�предшественника по гидродина�
мическим данным [10].

Как видно на рис. 2 и 3а, на масштабе диаметра
клубка и выше (R ~ 20–60 нм) значения корреля�
ционной функции значительно меньше, чем в об�
ласти главного максимума. Это свидетельствует о
слабых межмолекулярных корреляциях и низкой
вероятности ассоциации полимерных клубков
ПС и образца 1 с небольшим содержанием ионо�
генных групп (0.5 мол. %). Напротив, при увели�
чении количества ионогенных групп в цепи ио�
номера до 1.35 мол. % (образец 2) молекулярные
корреляции активно проявляются во всем диапа�
зоне R = 0–60 нм (рис. 3б). Основной максимум
функции R2γ(R) смещается в позицию R ~ 20–
25 нм (рис. 3б), что примерно соответствует диа�
метру клубка ПС. Полученные данные указывают
на активную ассоциацию цепей образца 2 и под�
тверждают выводы, сделанные на основании изу�
чения поведения сечений рассеяния (рис. 1). 

Анализ зависимости R2γ(R) от R для сульфиро�
ванного ПС (образец 3) показывает, что позиция
наиболее интенсивного максимума функции
смещается в сторону уменьшения радиуса до
R ~ 15 нм (рис. 3в). Это является свидетельством
того, что с ростом степени сульфирования до
2.6 мол. % происходит компактизация агрегатов. 

Дальнейшее повышение содержания ионоген�
ных групп до 5.8 мол. % (образец 4) приводит к ка�
чественному изменению характера молекуляр�
ных корреляций (рис. 4). Наблюдаемая зависи�
мость R2γ(R) от R приобретает некоторое сходство
с картиной корреляций в случае образца 1 с низ�
кой степенью сульфирования (рис. 2). Это можно
объяснить тем, что при высокой степени сульфи�
рования иономеры в растворе образуют кластер�
ные структуры из дискретных элементов малого
радиуса. 

На основании проведенного анализа можно
заключить, что при содержании сульфогрупп в
цепях ≤1 мол. % в растворах заметно проявляется
межцепная ассоциация. В растворах образца 2 со
степенью сульфирования 1.35 мол. % отдельные
цепи (единичные макромолекулы) уже практиче�
ски не наблюдаются, поскольку в результате их
взаимного проникновения и сочетания через
мультиплеты ионогенных групп они превраща�
ются в систему “эффективных” цепей. Вероятно�
сти внутри� и межцепной ассоциации полярных
групп при взаимном проникновении цепей сопо�
ставимы. Общее количество натрийсульфонат�
ных групп в полимерной цепи с Мw = 115 × 103 и
степенью сульфирования 1.35 мол. % составляет

18 nG ~ 15, поэтому число групп, участвующих в меж�
цепных сочетаниях, равно nG/2 ~ 7–8, что соот�
ветствует “эффективной” цепи со степенью агре�
гации nE = 7–8 (табл. 1). Приведенная ниже схема
иллюстрирует строение массивной “эффектив�
ной” цепи из семи макромолекул (черными точ�
ками показаны ионогенные группы, за счет кото�
рых осуществляются внутри� и межцепные физи�
ческие сшивки). 

Из формулы (1) можно вычислить отноше�
ние концентрации звеньев в частице к концен�
трации звеньев в клубке ПС�предшественника,
которое, в соответствии с выражением
[(σ0I/с)/(σ0ПС/с)]/(RC/RCПС)3 близко 0.9 (СПС –
сульфированный ПС). Из этого следует, что
структура такой агрегированной частицы мало
отличается по плотности от ПС.

Преобладание определенного типа ассоциа�
ции (внутри� или межцепная) зависит от того, на�
сколько протяженными являются неполярные
участки – фрагменты между ионогенными груп�
пами. В цепях образцов 1, 2 и 3 неполярные участ�
ки составляют 200, 70 и 40 звеньев соответствен�
но, что во много раз превосходит длину сегмента
Куна (8 звеньев, A ~ 2 нм) [15]. Напротив, в цепях
иономера образца 4 размер неполярных участков
не превышает длину двух сегментов Куна, значит
вероятность расположения двух и более ионоген�
ных групп в пределах одного сегмента достаточно
высока для проявления эффектов внутрицепной
ассоциации. При сближении полярных групп на
расстояние масштаба сегмента цепи за счет ди�
польных сил происходит возмущение статистиче�
ской гибкости и размеров цепей, что сказывается
на характере их взаимодействия в растворе. 

Внутрицепная ассоциация блокирует взаим�
ное проникновение цепей, поэтому степень агре�
гации образца 4 приближается к nE = 1.4, а по раз�
меру (RC) “эффективная” цепь становится мень�
ше клубка ПС�предшественника (табл. 1). По
расчетам с использованием данных табл. 1 объем,
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занимаемый “эффективной” цепью образца 4, в
2.6 раза ниже, а содержание полимерных звеньев
в этом объеме в 3.7 раза выше по сравнению с ана�
логичными характеристиками клубка ПС�пред�

шественника. Ниже показано образование ком�
пактной “эффективной” цепи за счет связывания
множества ионогенных групп внутри макромоле�
кулы и ассоциации с другой цепью в растворе. 

Из этого следует, что эффективные цепи об�
разца 4 в растворе ведут себя как плотные (непро�
ницаемые) частицы. Интенсивные молекуляр�
ные корреляции в диапазоне R ~ 10–60 нм (рис. 4)
свидетельствуют о том, что за счет контактов по�
лярных групп на поверхности они создают малые
кластеры (первая координационная сфера), спо�
собные к формированию следующего структур�
ного уровня организации.

Анализ корреляций “эффективных” цепей 
ПС+предшественника и иономеров 

с помощью модельных функций

Чтобы получить информацию об организации
“эффективных” цепей в более сложные структуры,
были проанализированы спектры корреляций
(рис. 2–4), характеризующие различные взаимо�
действия этих первичных агрегатов при взаимном
проникновении (зацепления, перепутывания, ди�

Таблица 2.  Параметры аппроксимации данных функциями (4), (5): RC; факторы, характеризующие вклад
корреляций внутри “эффективной” цепи αG и межцепной ассоциации α1, α2, α3 при наличии дисперсии
расстояний δ1, δ2, δ3 между взаимодействующими  цепями 

Образец RC, нм αG,
10–5 см–1 нм–3

α1,
10–5 см–1 нм–3

α2,
10–5 см–1 нм–3

α3,
10–5 см–1 нм–3 δ1, нм δ2, нм δ3, нм

ПС 4.1 ± 0.1 83 ± 5 0.236 ± 0.033 0.272 ± 0.054 – 18.8 ± 0.9 3.3 ± 0.7 –

1 4.0 ± 0.1 101 ± 7 0.468 ± 0.042 0.290 ± 0.084 – 20.6 ± 0.7 3.2 ± 1.0 –

2 9.1 ± 0.1 57 ± 2 2.062 ± 0.077 0.848 ± 0.042 – 8.0 ± 0.3 8.5 ± 0.3 –

3 6.4 ± 0.3 57 ± 2 2.854 ± 0.249 1.204 ± 0.095 – 6.9 ± 0.2 11.7 ± 0.4 –

4 3.5 ± 0.1 60 ± 3 – 0.593 ± 0.026 0.081 ± 0.012 – 14.2 ± 0.6 5.2 ± 0.6

Таблица 3.  Характеристики ассоциации иономеров: площади под кривыми для компонент функций (4), (5),
описывающих корреляции внутри “эффективных” цепей SG и между ними S1, S2, S3; число макромолекул nEF в
составе “эффективной” цепи и степень общей ассоциации nS; среднее число “эффективных” цепей PP,
проникающих в объем некоторой “эффективной цепи”, и число “эффективных” цепей PT, находящихся в
контакте с “эффективной” цепью

Образец SG, см–1 S1, см–1 S2, см–1 S3, см–1 nEF PP PT nS

ПС 0.056 ± 0.004 0.037 ± 0.007 0.007 ± 0.002 – 1 0.67 ± 0.13 0.12 ± 0.04 1.8 ± 0.1

1 0.064 ± 0.006 0.087 ± 0.011 0.007 ± 0.003 – 1.1 ± 0.1 1.35 ± 0.21 0.11 ± 0.05 2.8 ± 0.3

2 0.426 ± 0.020 0.181 ± 0.011 0.276 ± 0.019 – 7.6 ± 0.6 0.43 ± 0.03 0.65 ± 0.05 15.8 ± 1.2

3 0.262 ± 0.028 0.113 ± 0.014 0.300 ± 0.034 – 5.2 ± 0.7 0.43 ± 0.07 1.14 ± 0.18 13.4 ± 1.3

4 0.026 ± 0.001 – 0.090 ± 0.008 0.023 ± 0.004 1.9 ± 0.2 – 3.45 ± 0.37 9.9 ± 1.0
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польные связи групп разных цепей) либо в случае
контактов при отталкивании поверхностей как
для непроницаемых частиц. При взаимопроник�
новении центры масс двух “эффективных” цепей
находятся на расстоянии L1, которое может ва�
рьироваться от нуля до диаметра “эффективной”
цепи dE и в среднем составляет ~dE/2. При оттал�
кивании “эффективных” цепей расстояние меж�
ду центрами частиц L2 ~ dE. 

С учетом дисперсии (δ1, δ2) значений L1 и L2

были построены модельные функции корреля�
ций “эффективных” цепей ПС и иономеров (об�
разцы 1–3)

R2γ(R) = αGRRC exp(–R/RC) +

+ α1R
2 exp[–(R – L1)

2/2 ] + (4)

+ α2R
2 exp[–(R – L2)

2/2 ]
Здесь первое слагаемое характеризует эффектив�
ную цепь с радиусом корреляции RC (αG – коэф�
фициент, пропорциональный концентрации це�
пей), второе и третье описывают два типа корре�
ляций между “эффективными” цепями с
вероятностями, пропорциональными парамет�

рам α1 и α2. Величины L1 = 3RC/  и L2 = 3 RC

связаны с радиусом корреляции RC “эффектив�
ной” цепи, который является свободным пара�
метром, как и величины αG, α1, 2, δ1, 2, полученные
из аппроксимации данных с помощью функции
(4) (рис. 2, 3, табл. 2). 

Как указывалось выше, молекулы образца 4 в
отличие от ПС�предшественника и умеренно
сульфированных иономеров образуют компакт�
ные “эффективные” цепи с множеством внутрен�
них дипольных связей, которые ведут себя как не�
проницаемые частицы и создают кластеры через
взаимодействие полярных групп на поверхно�
стях. Для образца 4 (рис. 4) спектр молекулярных
корреляций может быть описан функцией 

R2γ(R) = αGRRCexp(–R/RC) +

+ α2R
2exp[–(R – L2)

2/2 ] + (5)

+ α3R
2exp[–(R – L3)

2/2 ]
В уравнении (5) отсутствует компонента, свя�

занная с перекрыванием эффективных цепей, но
в него включена составляющая, характеризую�
щая кластеры. Смысл первого и второго слагае�
мых по сравнению с формулой (4) не изменяется.

Во втором слагаемом параметр L2 =  явля�
ется диаметром “эффективной” цепи в прибли�
жении однородной сферы. В третьем слагаемом
величина L3 = 3L2 определяет диаметр кластера,
состоящего из центральной частицы и оболочки
из ассоциированных частиц (первая координаци�
онная сфера). Экспериментальные данные
(рис. 4) описываются функцией (5) с параметра�
ми аппроксимации, представленными в табл. 2. 

δ1
2

δ
2
2

2 2

δ
2
2

δ
2
3

2 5RC

Для всех иономеров радиусы корреляции RC

“эффективных” цепей, полученные двумя спосо�
бами (из аппроксимации данных функцией (3) и
данных функциями (4), (5)), хорошо согласуются
между собой (табл. 1, 2), однако второй подход да�
ет величины RC, не искаженные межцепными
корреляциями, которые могут влиять на резуль�
тат при обработке данных в импульсном про�
странстве. 

Степень агрегации nEF, определенная по от�
ношению массы “эффективной” цепи ME к мас�
се Mw ПС�предшественника в соответствии с
моделью Зимма (табл. 1) находится в хорошем
соответствии с аналогичной величиной, опреде�
ленной из отношения площадей под кривыми
SG, характеризующими корреляции внутри “эф�
фективной” цепи, к площади главного пика SGПС

корреляционной функции для ПС�предшествен�
ника (рис. 2–4)

nEF = ME/Mw = (SG/c)/(SGПС/c)
Значения SG, а также S1, 2, 3 для компонент корре�
ляционных функций (4), (5) приведены в табл. 3. 

Таким образом, рассмотрение всех форм взаи�
модействий отдельных макромолекул и “эффек�
тивных” цепей позволяет для каждого из исследо�
ванных полимеров определить суммарное число
nS макромолекул в общем ассоциате 

(6)

Расчет по формулам (6) с использованием данных
табл. 3 показывает, что ПС в растворе находится в
виде как отдельных цепей, так и ассоциатов с об�
щей степенью агрегации nS ∼ 2 (табл. 3). Иономе�
ры сульфированного ПС существуют в ассоции�
рованном состоянии. С учетом всех уровней орга�
низации (“эффективные” цепи, их контакты и
взаимное проникновение) общая степень агре�
гации составляет ~3 для образца 1 и ~16 для об�
разца 2. Для иономеров 3 и 4 с высокой степенью
сульфирования значение nS убывает до ~13 и ~10
соответственно. 

Путем сопоставления величин S1, S2, S3 и SG

можно определить, насколько меняется характер
организации иономеров по мере увеличения доли
ионогенных групп в цепях. Так, отношение
PP = S1/SG является показателем среднего числа
“эффективных” цепей, проникающих в объем
некоторой “эффективной цепи”. Как следует из
данных табл. 3, величина PP убывает от 1.35 (обра�
зец 1) до 0.43 (образцы 2 и 3), а число “эффектив�
ных” цепей, находящихся в контакте с некоторой
“эффективной” цепью, PT = S2/SG, монотонно
возрастает от 0.11 до 3.45. На основании этих дан�
ных можно заключить, что наиболее ярко способ�
ность “эффективных” цепей к взаимопроникно�
вению проявляется у образца 2, а с увеличением

nS = [(SG + S1 + S2)/c]/(SGПС/c),

nS = [(SG + S2 + S3)/c]/(SGПС/c)
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ЛЕБЕДЕВ и др.

доли полярных групп утрачивается вследствие
усиления внутрицепной ассоциации. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

К настоящему времени еще не развиты адек�
ватные теоретические представления для описа�
ния самоорганизации иономеров в средах низкой
полярности, что связано с отсутствием детальной
информации о структуре иономеров в различных
растворителях. Получение таких данных с помо�
щью методов молекулярной гидродинамики и
стандартных модельных подходов в эксперимен�
тах по рассеянию нейтронов было невозможно.
Результаты настоящей работы в определенной
степени восполняют этот пробел. 

Фурье анализ данных рассеяния нейтронов в
растворах иономеров сульфированного ПС поз�
волил расшифровать сложную многоуровневую
структуру подобных систем и качественно раз�
вить представления о конформационных свой�
ствах иономеров и явлениях внутри� и межмоле�
кулярных взаимодействий. Установлено, что ха�
рактер самоорганизации иономеров в толоуле
существенно отличается от поведения аналогич�
ных иономеров в среде умеренной полярности
(хлороформ) [12], описываемого теорией самоор�
ганизации сильно ассоциирующих полимеров
[18–20]. Характер ассоциации иономеров в толу�
оле не соответствует классическим моделям от�
крытой (закрытой) ассоциации [11]. 
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Фазовые диаграммы систем дают полную ин�
формацию о взаимной растворимости компонен�
тов в широком диапазоне концентраций и темпе�
ратур. Именно поэтому изучению фазовых пере�
ходов уделяется большое внимание [1–9]. К
настоящему времени построены фазовые диа�
граммы для тысяч систем полимер–раствори�
тель, полимер–полимер и других. Для растворов
полимеров многие теоретические исследования
посвящены рассмотрению влияния ММ полиме�
ра, т.е. размера макромолекул на величину крити�
ческих температур растворения. Так, Флори [6, 7]
приводит уравнение, связывающее величину
критической температуры растворения с ММ.
Теория предсказывает ухудшение взаимодей�
ствия полимера с растворителем с ростом ММ.
Это проявляется в смещении бинодалей, пониже�
нии НКТР, повышении ВКТР и в соответствую�
щем изменении θ�температур.

Однако экспериментально установлено, что
размер и пространственная форма молекул рас�
творителя также оказывают существенное влия�
ние на эти параметры. Например, для растворов
ПП (М = 2.42 × 105) в алканах обнаружено [10],
что при переходе от н�пентана к н�нонану НКТР
возрастает от 422 до 571 К, т.е. увеличение состав�
ляет ~37 К на одну группу СН2; при замене н�пен�
тана на циклопентан и н�гексана на циклогексан
НКТР повышается на 73 и 70 К соответственно.
Аналогичное явление обнаружено [10] для рас�

творов ПЭ (М = 1.34 × 105): при переходе от н�пен�
тана к н�нонану НКТР возрастает от 353 до 531 К,
т.е. увеличение составляет ~44 К на одну группу
СН2; при замене н�пентана на циклопентан и
н�гексана на циклогексан НКТР повышается на
119 и 107 К соответственно. Для растворов поли�
бутена�1 (М = 5.3 × 105) в алканах показано [11],
что при переходе от н�пентана к н�нонану НКТР
возрастает от 421 до 564 К, т.е. увеличение состав�
ляет ~36 К на одну группу СН2, для растворов по�
липентена�1 (М = 4.65 × 106) оно равно 41 К. То же
обнаружено для растворов ПС в алкилацетатах
[12]: при переходе от метилацетата к децилацетату
нижняя температура θн возрастает от 409 до 643 К.
Для растворов ПП в пентане, гексане и гептане
θн = 397 К, 441 К и 483 К, т.е. увеличение состав�
ляет ~43 К на одну группу СН2. Величины θн рас�
творов ПММА в ацетоне, метилэтилкетоне и ди�
этилкетоне равны 439, 482 и 506 К, т.е. увеличива�
ются в среднем на 39 К на одну группу СН2 [13].
Для растворов ПИБ и ПДМС в алканах в ряду
пентан–додекан θн повышается от 346 до 585 К
(ПИБ) и от 453 до 643 К (ПДМС) [14]. Аналогич�
ное явление для растворов ПИБ в алканах описа�
но и в работах [15, 16]. В работе [17] показано, что
для растворов ПС (М = 3.3 × 106) в бензоле НКТР
на 56 К ниже, чем в этилбензоле. Такое же соот�
ношение обнаружено и для θн этих систем [18].

Изменение размера и формы молекул раство�
рителя влияет на фазовые переходы и при охла�
ждении, т.е. для систем с ВКТР. Так, в работе [19]
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ВШИВКОВ, ФАЙЗУЛЛИН

для растворов поли�н�бутилметакрилата в алка�
нах показано, что при переходе от н�октана к
н�гексадекану верхняя температура θв повышает�
ся от 342.1 до 393 К, т.е. увеличение составляет
~6 К на одну группу СН2. Для растворов поли�2�
метил�5�винилпиридина в пропилацетате, бутил�
ацетате, амилацетате θв повышается от 292.5 до
321.4 К [20]. В работе [21] было обнаружено, что
при растворении полиэтилакрилата в спиртах в
ряду от н�метанола до н�бутанола θв возрастает от
293.7 до 318.1 К, т.е. увеличение алкильного ради�
кала на группу СН2 повышает θв на 8 К. Анало�
гичное явление наблюдалось для растворов ПС
в циклогексане (θв = 307 К) и этилциклогексане
(θв = 343 К) [22].

Увеличение размера молекул растворителя мо�
жет приводить и к уменьшению ВКТР. Так, в ра�
боте [23] приводятся значения θв = 268, 245 и
217 К для растворов ПДМС в бензоле, толуоле и
ксилоле соответственно. Та же зависимость обна�
ружена и для растворов ПИБ в этих же раствори�
телях [23]. 

Сведения о фазовых диаграммах растворов по�
лимеров в растворителях�гомологах приводятся и
в работах [24, 25]. Обзор экспериментальных дан�
ных показывает, что увеличение размера молекул
растворителя вызывает значительное повышение
НКТР, а также менее существенное повышение
или понижение ВКТР. В цитируемых работах из�
меняли размер либо макромолекул, либо молекул
растворителя. Между тем исследование фазовых
переходов систем, в которых закономерно изме�
нялся бы размер молекул обоих компонентов,
практически отсутствуют. В этой связи целью на�
стоящей работы явилось построение фазовых
диаграмм ППГ разной ММ в н�алканах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследовали ППГ производства фир�
мы “Aldrich” с М w = 1100 (М w/M n = 1.10) ППГ�1,
2000 (М w/M n = 1.15) ППГ�2, 3100 (М w/M n = 1.05)
ППГ�3 и 6900 (М w/M n = 1.05) ППГ�4. Величины
M n определяли химическим методом по конце�
вым группам [26], а M w – методом светорассея�
ния.

В качестве растворителей использовали н�гек�
сан, н�октан, н�декан, н�додекан, н�тетрадекан и
н�гексадекан фирмы “Lancaster”. О чистоте рас�
творителей судили по показателям преломления,
значения которых удовлетворительно совпадали
с литературными данными [27]. Растворы ППГ в
гексане готовили при 298 К, ППГ�2 – в алканах
при 330 К.

Температуру фазового разделения Т ф.р опреде�
ляли методом точек помутнения [6]. Скорость
охлаждения растворов составляла 12 град/ч. Яв�

ление помутнения было обратимым. Интенсив�
ность рассеянного света определяли с помощью
фотоэлектрического нефелометра ФПС�3М
(длина волны 546 нм). Для калибровки прибора
использовали спектроскопически чистый обес�
пыленный толуол, светорассеяние которого под
углом 90° R90 = 17.8 × 10–6 см–1 при 298 К. Для
определения вторых вириальных коэффициентов
и величин молекулярной массы ППГ обработку
результатов проводили по методу Дебая [28]. Рас�
творители обеспыливали многократной перегон�
кой непосредственно в кювету для измерения
светорассеяния. Растворы обеспыливали филь�
трованием под давлением 1.5 × 105 Па сквозь се�
ребряные фильтры фирмы “Sartorius” с размером
пор 0.2 мкм, предоставленные Институтом мак�
ромолекулярной химии (г. Прага, Чехия). Пока�
затели преломления определяли с помощью ре�
фрактометра ИРФ�23. Вискозиметрические из�
мерения проводили с помощью вискозиметра
Уббелоде. Время истечения гексана составляло
54 с при 292 К. Было получено следующее соот�
ношение между характеристической вязкостью в
растворах н�гексана и М n ППГ при 292 К:

, которое можно использовать в
диапазоне молекулярных масс ППГ, равном 103–
104.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены пограничные кривые для
растворов ППГ в н�гексане. Видно, что данные
системы расслаиваются при охлаждении, т.е. об�
ладают ВКТР. С увеличением ММ полимера кри�
тическая точка смещается в область меньших
концентраций ППГ. Термодинамическими кри�
териями ВКТР являются положительные значе�
ния энтальпии и энтропии смешения [29]. Дей�
ствительно, в работе [30] было экспериментально
показано, что ППГ в гексане растворяется с по�
глощением тепла и увеличением энтропии. При
этом энергия когезии между однородными моле�
кулами больше, чем между разнородными. Это
обусловлено способностью макромолекул ППГ
образовывать водородные связи друг с другом,
что подтверждено методом ИК�спектроскопии
[31]. 

Полученные данные были использованы для
расчета параметра парного взаимодействия χ 1 с
помощью уравнения [5]:

,

где  и  – объемные доли растворителя в сосу�

ществующих фазах,  и  – объемные доли
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ППГ в сосуществующих фазах, ri – степень поли�
меризации i�го компонента. За величину r1 при�
нимали число групп СН2 в молекуле алкана.

Критическое значение χ крит рассчитывали по
формуле [5] 

При расчете использовали величину плотно�
сти ППГ, равную 1.0126 г/см3 [32]. Значения плот�
ности н�алканов взяты из работы [33]. Результаты
расчетов приведены на рис. 2. Видно, что для всех
систем при температурах ниже соответствующих
КТР величины χ 1 > χ 1крит, что согласуется с фазо�

2

1/2 1/2
1 2

1 1 1
2

⎡ ⎤
χ = +⎢ ⎥

⎣ ⎦
крит

r r

выми диаграммами систем. При повышении тем�
пературы χ 1 уменьшается.

Обращает на себя внимание тот факт, что с уве�
личением ММ ППГ Тф.р не возрастают, как это
обычно наблюдается [6, 7], а понижаются и затем
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Рис. 1. Фазовые диаграммы растворов ППГ в н�гекса�
не: а – ППГ (М w = 500) [30] (1), ППГ�1 (2) и ППГ�2 (3);
б – ППГ�3 (1) и ППГ�4 (2).
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Рис. 2. Температурные зависимости χ 1 для систем
ППГ�4 (1), ППГ�3 (2), ППГ�2 (3), ППГ�1 (4) и ППГ
(М w = 500) (5) с н�гексаном. Темные точки отвечают
χ 1крит.
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Рис. 3. Зависимости χ 1крит (1) и А2 (2) от молекуляр�
ной массы ППГ для систем ППГ–н�гексан при 292 К.
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остаются практически постоянными. Это обу�
словлено влиянием на растворимость полимера
изменения соотношения полярной и неполярной
частей молекулы ППГ с увеличением его ММ.
С повышением ММ уменьшение числа полярных
концевых групп –ОН приводит к улучшению рас�
творимости ППГ в неполярном растворителе
н�гексане. Для ППГ с М w = 500 вклад групп ОН в
свойства полиэфира наибольший. Ассоциация
макромолекул ППГ вследствие образования во�
дородных связей приводит к увеличению его эф�
фективной массы и к ухудшению растворимости
в н�гексане. Это подтверждается величинами вто�
рых вириальных коэффициентов А2 (рис. 3), рас�
считанных по данным светорассеяния растворов
ППГ. Видно, что А2 для системы ППГ�1–н�гексан
является отрицательной величиной, т.е. н�гексан
плохой растворитель данного образца полиэфи�
ра. Этому соответствуют высокие значения Тф.р.
С увеличением молекулярной массы ППГ А2 ста�
новится менее отрицательным, т.е. сродство гек�
сана к полимеру возрастает. Это сопровождается
понижением Тф.р и величины χ 1крит. Обращает на

себя внимание большая по порядку величина А2

для наиболее низкомолекулярного образца, что
обычно наблюдается для растворов олигомеров
[34].

На рис. 4 приведены фазовые диаграммы си�
стем ППГ�2–алканы. Видно, что с увеличением
размера молекул растворителя пограничные кри�
вые и ВКТР смещаются в область более высоких
температур. При этом зависимость ВКТР от чис�
ла атомов углерода в молекулах алканов увеличи�
вается линейно. Повышение ВКТР на одну груп�
пу СН2 составляет 6.1 К. С увеличением размера
молекул растворителя возрастает критическая
концентрация систем.

Рассчитанные значения χ 1 и χ 1крит приведены
на рис. 5. Видно, что с увеличением размеров мо�
лекул растворителей величина χ 1крит уменьшает�
ся, что свидетельствует об ухудшении взаимодей�
ствия компонентов. При повышении температу�
ры χ 1 уменьшается, что говорит об улучшении
взаимодействия между компонентами и согласу�
ется с фазовыми диаграммами систем. Темпера�
туры, отвечающие χ 1крит, хорошо согласуются с
экспериментально определенными ВКТР.

Работа выполнена по интеграционному про�
екту в рамках Программы совместных исследова�
ний Уральского государственного университета,
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Рис. 4. Фазовые диаграммы систем ППГ�2 с гексаном
(1), октаном (2), деканом (3), додеканом (4), тетраде�
каном (5) и гексадеканом (6).
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Рис. 5. Температурные зависимости χ 1 систем ППГ�2
с гексаном (1), октаном (2), деканом (3), додека�
ном (4), и гексадеканом (5). Темные точки отвечают
χ 1крит.
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В работе [1] исследована микроструктура и
надмолекулярная структура тройных сополиме�
ров этилена с пропиленом (СКЭПТ) методами
ИК� и ЭПР�спектроскопии. Методом парамаг�
нитного зонда на температурных зависимостях
времени корреляции τс в аррениусовских коорди�
натах в микроблочных сополимерах при высокой
степени изотактичности пропиленовых звеньев
обнаружены переходы, связанные с распадом
надмолекулярных структур, образованных не
только этиленовыми, но и пропиленовыми по�
следовательностями [1]. Впоследствии их нали�
чие было подтверждено термомеханическим ана�
лизом сополимеров [2]. В предположении об оди�
наковой растворимости радикала и
распределении его по частотам вращения в
аморфных областях гомополимеров и сополиме�
ров было с высокой точностью рассчитано время
корреляции зонда в СКЭПТ по аддитивному
вкладу каждого из компонентов в соответствии с
его массовой долей за вычетом количества упоря�
доченных структур. Последние определены по
содержанию фракции, не растворимой в толуоле
при комнатной температуре.Таким образом, ме�
тод парамагнитного зонда является тонким ин�
струментом исследования молекулярной и над�
молекулярной организации эластомеров. 

В настоящей работе этот метод использован
для исследования молекулярной подвижности в
эластомерах бутадиена с различной стереоизоме�
рией звеньев и его сополимерах с акрилонитри�
лом (БНК). Они характеризуются в большинстве
случаев значительным преобладанием одного

изомера бутадиеновых звеньев над другими
(цис�1,4� в ПБ или транс�1,4� в БНК) (табл. 1).
Исследована температурная зависимость враща�
тельной подвижности радикалов�зондов разного
размера: ТЕМПО и 4�бензоат�2,2,6,6�тетраме�
тилпиперидин�1�оксил (БЗОНО) в данных эла�
стомерах [3, 4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили полибута�
диены цис�ПБ, СКД и СКД, полученный на лити�
евом катализаторе (СКДЛ), с различной стерео�
регулярностью макромолекул и сополимеры бу�
тадиена с акрилонитрилом марок БНКС�18,
БНКС�28 и БНКС�40 (содержание АН 18, 28 и
40 мас. %). В пленках, полученных из раствора в
CCl4 или хлороформе, методом ИК�спектроско�
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Таблица 1.  Изомерный состав бутадиеновых звеньев в
ПБ различных марок и сополимерах бутадиена с
акрилонитрилом

Эластомер
Содержание изомера*, %

транс�1,4 1,2 цис�1,4

Цис�1,4�ПБ 0.89 0.6 98.5

СКД 3.8 2.5 93.7

СКДЛ 47.0 8.8 44.2

БНКС�18 82.0 8.2 9.8

БНКС�28 76.4 14.4 9.2

БНКС�40 93.0 4.4 2.6

* В бутадиеновой части полимера.
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пии определяли изомерный состав бутадиеновых
звеньев (содержание транс�1,4�, цис�1,4� и 1,2�
изомеров по полосам 967, 730 и 911 см–1 соответ�
ственно [5]). Расчет проводили с использованием
коэффициентов экстинкции, приведенных в ра�
боте [6], результаты даны в табл. 1. 

Методом ЭПР�спектроскопии исследовали
вращательную подвижность, характеризуемую
временем корреляции τс, радикалов ТЕМПО и
БЗОНО [3, 4] в интервале 20–90°С на радиоспек�
трометре ЭПР�В. Насыщение эластомеров ради�
калом ТЕМПО осуществляли из газовой фазы
при комнатной температуре в течение трех дней.
Затем образцы выдерживали при комнатной тем�
пературе в течение нескольких дней. При хране�
нии образцов происходила десорбция радикала
из дефектных областей большого размера (пор,
пустот), в которых полимер практически не влия�
ет на вращательную подвижность радикала. Ради�
кал БЗОНО вводили в полимеры из раствора в
ацетоне (в ПБ) или н�гептане (в БНК) с концен�
трацией 10–3 моль/л и последующим испарением
растворителя при комнатной температуре. В ПБ и
БНКС�18 спектр ЭПР зонда ТЕМПО представля�
ет собой классический триплет. В БНКС�28 и
БНКС�40 для обоих радикалов при комнатной
температуре форма спектра указывает на гетеро�
генность структуры, т.е. на наличие быстрой и
медленной компонент. Для БЗОНО спектр имеет
вид, типичный для анизотропного вращения, ха�
рактеризующегося различной частотой вращения

вокруг разных молекулярных осей. Величины τс

при 24.5°С приведены в табл. 2. Ошибка измере�
ния τс составляет 5%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По температурной зависимости времени кор�
реляции τс вращательной подвижности зондов
ТЕМПО и БЗОНО в ПБ и их сополимерах с акри�
лонитрилом (рис. 1) рассчитана эффективная
энергия активации Eэф вращательной подвижно�
сти радикалов (табл. 2). Расчет проведен для раз�
личных участков кривых в координатах Аррениу�
са, отвечающих разным релаксационным процес�
сам, связанным с надмолекулярной структурой.
Коэффициент корреляции R2 при аппроксима�
ции линейных участков кривых на рис. 1 состав�
ляет 0.82–0.97. 

Методом релаксационной спектрометрии в
стереорегулярных полибутадиенах (СКД) и БНК
в области высокоэластического плато обнаруже�
но до трех λ�релаксационных процессов, обу�
словленных молекулярной подвижностью более
громоздких, чем сегменты, структурных элемен�
тов – микроблоков, с энергией активации, рав�
ной энергии активации вязкого течения эласто�
мера [7]. Это означает, что кинетической едини�
цей в медленных релаксационных λ�процессах
является сегмент. Механизм молекулярной по�
движности микроблоков состоит в их образова�
нии и распаде путем флуктуационного прилипа�

Таблица 2.  Аррениусовские параметры вращения зондов в полимерах и τс при 24.5°С

Эластомер τc × 1010, с 
(24.5°С)

Е1 Е2
, с , с

Температура 
начала 

перехода, КкДж/моль

ТЕМПО

Цис81,4�ПБ 0.89 33.5 56 1.1 × 10–16 2.5 × 10–20 323

СКД 0.5 24.4 54.1 2.7 × 10–15 2.8 × 10–20 314

СКДЛ 0.9 17.2 48.5 8.5 × 10–14 4.4 × 10–19 308

БНКС�18 7.4 33.8 54.6 9.3 × 10–16 1.5 × 10–19 311

БНКС�28 17.8 14.4 65.2 5.6 × 10–12 1.2 × 10–20 306

БНКС�40 23.4 20.1 76.4 7.8 × 10–13 3.8 × 10–22 317

БЗОНО

Цис�1,4�ПБ 4.0 44.3 33.0 5.8 × 10–18 4.5 × 10–16 313

СКД 5.0 44.0 35.8 8.0 × 10–18 2.0 × 10–16 309

СКДЛ 7.9 46.5 43.3 5.0 × 10–18 1.7 × 10–17 308

БНКС�18 72.0 76.0 37.0 1.9 × 10–22 9.7 × 10–16 308

БНКС�28 100.0 51.0 49.0 8.8 × 10–18 2.2 × 10–17 313

БНКС�40 93.3 34.0 46.6 9.1 × 10–15 8.1 × 10–17 333 

Примечание. Ei и  – эффективные энергии активации и предэкспоненциальные множители при температурах ниже

(i = 1) и выше (i = 2) температуры начала перехода.

τo
1( )

τo
2( )

τo
i( )

2*
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ния и отрыва сегментов как отдельных кинетиче�
ских единиц [7]. Флуктуационные структуры в
эластомерах обнаружены также методом термо�
механического анализа, по энергетическим пара�
метрам растворения и диффузии низкомолеку�
лярных веществ, методом ИК�спектроскопии
[8⎯12]. 

Наличие упорядоченных микрообластей, их
распределение по размерам определяется, как по�
казано ниже (см. также работу [13]), микротак�
тичностью (геометрическим подобием участков
цепей) и температурой. Мы исходили из положе�

ния, что молекулярная динамика участков поли�
мерных цепей в дефекте зависит от подвижности
регулярных фрагментов цепей, входящих в упо�
рядоченные структуры. Переходы связаны с раз�
мораживанием молекулярной подвижности во
флуктуационных структурах, образованных зве�
ньями в преобладающей конфигурации, и их пе�
рестройкой [7–13]. 

Радикалы (как всякое низкомолекулярное со�
единение) сорбируются областями полимера с
нарушениями ближнего порядка в расположении
цепей [14]. Наиболее вероятно появление таких

3.0
−11

2.5 3.5
(103/T), K−1

−10
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−8
(б)

3.02.8 3.4

−10

−9
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lgτc [c]

1
2
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6

Рис. 1. Зависимость времени корреляции вращательной подвижности радикала ТЕМПО (а) и БЗОНО (б) от темпера�
туры в координатах Аррениуса для цис8ПБ (1), СКД (2), СКДЛ (3), БНКС�18 (4), БНКС�28 (5) и БНКС�40 (6).
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областей в местах стыков различных изомеров бу�
тадиеновых звеньев в силу отсутствия их геомет�
рического подобия [13, 15]. При хранении образ�
цов при комнатной температуре в течение не�
скольких дней радикал ТЕМПО остается в тех
областях, откуда его десорбция затруднена, т.е. в
областях с достаточно плотной упаковкой цепей,
в которых имеется необходимый для него свобод�
ный объем. Условием образования свободного
объема может являться нарушение стереорегу�
лярности цепи. В области с упорядоченной струк�
турой и заторможенной молекулярной подвиж�
ностью радикал проникнуть не может. 

Стереорегулярные ПБ с содержанием цис�1,4�
звеньев более 99% кристаллизуются с максималь�
ной температурой плавления 12.5°С; при содер�
жании цис�1,4�изомеров 98% они способны к
кристаллизации с температурой плавления 0°С, и
при комнатной температуре в них сохраняются
упорядоченные структуры. В СКД с 90% цис�
1,4�звеньев максимальная кристалличность 55%
(–37°С), с 81% цис�1,4�звеньев кристалличность
незначительная [16]. Показано, что при фотохи�
мической изомеризации кристалличность появ�
ляется при содержании транс81,4�звеньев более
75% [17]. Однако, если транс81,4�изомеров мень�
ше ~20%, то происходит низкотемпературная
кристаллизация цис�1,4�структур [18].

Экспериментально определенные температу�
ры плавления Тm зависят от содержания звеньев
разной конфигурации, а также от длительности,
температуры кристаллизации и скорости плавле�
ния [16]. При содержании цис�1,4�звеньев 96.4%
методом ДТА были обнаружены два перекрываю�
щихся эндотермических пика, когда производили
быстрое охлаждение и медленное нагревание
[19]. Данные ДТА и дилатометрии зависят от ча�
стоты и случайности повторения вдоль полимер�
ной цепи звеньев со структурой, отличной от цис�
1,4�конфигурации [16]. Таким образом, способ�
ность к упорядочиванию или кристаллизации
определяется стереорегулярностью цепей эласто�
мера. Это подтверждается приведенными ниже
данными ЭПР�спектроскопии.

Для цис�ПБ, СКД и СКДЛ с разным соотно�
шением изомеров бутадиеновых звеньев эффек�
тивная энергия активации вращения радикала
ТЕМПО в области температур до перехода Е1 ли�
нейно снижается с ростом содержания тех изоме�
ров, которые присутствуют в малом количестве:
транс�1,4� и 1,2�звеньев (рис. 2). В цис�ПБ и СКД
суммарное количество транс�1,4� и 1,2�звеньев
невелико (менее 10%) (табл.1), поэтому можно
полагать, что их распределение по цепи носит
статистический характер. По данным работы [20],
СКДЛ, синтезированный на n�BuLi�катализато�
ре, содержит блоки цис8 и транс�изомеров, со�
единенных виниловыми звеньями. Следователь�
но, в нем существуют лишь стыки состава цис8

1,4�звенья–1,2�звенья–транс�1,4�звенья. Цис�
1,4� и транс�1,4�изомеры образуют флуктуацион�
ные структуры [11]. Таким образом, наименее
упорядоченные области обогащены 1,2�звенья�
ми, находящимися между цис�1,4� и транс�1,4�
изомерами. Вследствие этого для СКДЛ значение
Е1 ложится на линейную зависимость Е1 от изо�
мерного состава бутадиеновых звеньев (рис. 2),
если по оси абсцисс отложено содержание
1,2�звеньев (8.8%) (табл. 1).

Эффективная энергия активации вращатель�
ной подвижности зонда уменьшается пропорцио�
нально снижению стереорегулярности цепей и
размеров упорядоченных структур (табл. 1 и 2,
рис. 2). Это согласуется с данными, приведенны�
ми в работе [16], в которой образец ПБ, синтези�
рованный на катализаторе типа ALR3/TiCl4, при
селективном экстрагировании разделен на фрак�
ции с разным содержанием цис81,4�звеньев, что,
по мнению авторов, указывает “на некоторую
степень простого комбинирования звеньев с раз�
личным по структуре составом”.

В случае цис�ПБ с содержанием цис81,4�зве�
ньев 98.5% и количеством транс�1,4� и 1,2�изоме�
ров ~1.5% энергия активации вращательной по�
движности зонда на первом участке кривой τс(Т)
(рис. 1), отвечающем температурам 20–50°С, со�
ставляет 33,5 кДж/моль (табл. 2). Это соответ�
ствует данным работы [7], в которой показано,
что для монодисперсного ПБ энергия активации
низкочастотного релаксационного процесса,
связанного с подвижностью микроблоков надмо�
лекулярных структур и λ�процессами, равна
34 кДж/моль.

В СКД с содержанием цис�1,4�звеньев 93.7%
имеются структуры, образованные последова�
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Рис. 2. Зависимость эффективной энергии активации
вращательной подвижности радикалов Е1 (1) и Е2 (2,
3) от суммарного содержания в полибутадиенах
транс�1,4� и 1,2�звеньев сТ + с1, 2 (1) и содержания
1,2�конформеров с1,2 (2, 3). 1, 2 – ТЕМПО, 3 – БЗО�
НО.
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тельностями этих звеньев, но в силу большего,
чем в цис�ПБ, содержания транс�1,4� и 1,2�зве�
ньев и, следовательно, меньшей стереорегуляр�
ности цепи их количество и размер меньше, чем в
цис�ПБ. Вследствие этого ниже температура пе�
рехода (табл. 2). Эффективная энергия активации
вращения ТЕМПО в СКД (22.5 кДж/моль) близка
к энергии активации вязкого течения, найденной
для ПБ с содержанием цис�1,4�звеньев 92%
(23.5 кДж/моль), а также к энергии активации
диффузии серы в СКД (23.1 кДж/моль) [7, 10, 21].

Таким образом, значение Еэф в СКД равно
энергии активации вязкого течения ПБ близкого
изомерного состава. Радикал в СКД сорбируется
областями нарушения микротактичности цепи,
образованными теми же чередованиями изоме�
ров, что и в цис�1,4�ПБ.

В СКДЛ при примерно равном содержании
цис�1,4� и транс�1,4�изомеров до температуры
перехода (35°С) эффективная энергия активации
вращательной подвижности радикала составляет
17.5 кДж/моль. Полученное значение температу�
ры перехода соответствует данным работы [11].

Следовательно, если регулярные участки це�
пей входят в состав упорядоченных структур, то
полимерные цепи в неупорядоченных областях
(областях сорбции радикала) обогащены изоме�
рами бутадиена, содержащимися в малом количе�
стве.

Аналогично Е1 температура перехода также
линейно снижается с увеличением содержания
транс�1,4� и 1,2�изомеров в полибутадиенах
(рис. 3). Это подтверждает вывод о том, что тем�
пературная зависимость подвижности радикала
при низких температурах определяется размером
стереорегулярных участков цепи и упорядочен�
ных структур, образованных ими.

Эффективная энергия активации вращения
радикала ТЕМПО Е2, относящаяся к температу�
рам больше температуры перехода, выше, чем Е1,
и незначительно снижается по линейному закону
с увеличением содержания 1,2�изомера (рис. 2).
Значит, переход связан с распадом первичных
структур, раздвижением цепей вследствие роста
сегментальной подвижности, в результате чего на
подвижность радикала начинают оказывать влия�
ние только виниловые звенья с боковыми двой�
ными связями.

В сополимерах бутадиена с акрилонитрилом с
разным содержанием полярных звеньев и раз�
личным соотношением изомеров бутадиеново�
го сомономера (табл. 1, 2) эффективные энер�
гии активации вращательной подвижности
зонда ТЕМПО, соответствующие первому участ�
ку аррениусовской зависимости τс(Т), также ли�
нейно снижаются с увеличением количества всех
нарушений регулярности бутадиенового компо�
нента (ΣАН�звенья + цис�1,4�звенья+1,2�звенья)
(рис. 4). Величина Е2, отвечающая температурам
выше температуры перехода, линейно растет с
увеличением содержания АН в сополимере – по�
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Рис. 3. а – Зависимость температуры перехода в поли�
бутадиенах (1, 3) и БНК (2, 4) от суммарного содержа�
ния транс�1,4� и 1,2�звеньев сТ + с1, 2 (1, 3) и цис�1,4�
и 1,2�бутадиеновых звеньев сц + с1, 2 (2) и содержания
цис�1,4�изомеров сц (4); 1, 2 – ТЕМПО, 3, 4 – БЗОНО;
б – зависимость температуры перехода в БНК с зон�
дом БЗОНО от суммарного содержания АН+ транс�
1,4�звеньев сАН + сТ.
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Рис. 4. Зависимость эффективной энергии активации
вращательной подвижности радикала Е1 (1, 3) и Е2 (2,
4) от суммарного содержания АН+ цис �1,4� +1,2�зве�
ньев сАН + сц + с1, 2 (1, 4), сАН (2) и сАН + сц (3).
1, 2 – ТЕМПО, 3, 4 – БЗОНО.
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лярных звеньев с высокой энергией когезии
вследствие сильного диполь�дипольного взаимо�
действия нитрильных групп, значительно повы�
шающих жесткость цепи. Таким образом, в ре�
зультате перехода сегментальная подвижность
настолько повышается, что цепи раздвигаются и
влияние изомеров бутадиеновых звеньев стано�
вится незаметным на фоне сильного взаимодей�
ствия полярных групп, сильно снижающих гиб�
кость цепей. Вследствие этого на участке до пере�
хода наблюдается рост τс с увеличением ΣАН +
+ цис�1,4�звеньев, а выше перехода – с повыше�
нием содержания АН (рис. 5). Отсюда можно за�
ключить, что зонд ТЕМПО первоначально нахо�
дится в дефектах, содержащих преимущественно
стыки цис�1,4� и транс�1,4�изомеров, а 1,2�зве�
нья препятствуют диффузии радикала.

В ПБ и в БНК при температурах выше темпе�
ратуры перехода на подвижность радикала ТЕМПО
влияют боковые виниловые звенья или нитрильные
группы. БНК зонд ТЕМПО сорбируется участка�
ми матрицы, содержащими стыки цис�1,4� и
транс�1,4�изомеров бутадиена. В обоих случаях
чем больше количество дефектов стереострукту�
ры бутадиеновой части цепи, тем ниже эффек�
тивная энергия активации вращательной по�
движности радикала.

На рис. 6 представлено отношение интенсив�
ностей полосы 1053 см–1, соответствующей
транс�1,4�звеньям в кристаллитах, и полосы
967 см–1, характеризующей общее содержание
транс�1,4�изомеров [5], в зависимости от сум�
марного содержания 1,2� и цис�1,4�изомеров. С
ростом их содержания упорядоченность транс�
1,4�звеньев уменьшается. Наименее упорядочен�
ной структурой обладает БНКС�28, наиболее
упорядоченной – БНКС�40. Как показано в ра�
боте [16], при содержании транс�1,4�звеньев бо�
лее 75% кристалличность проявляется при ком�
натной температуре. Полная аморфизация свиде�
тельствует о статистическом распределении
транс�1,4�звеньев. Следовательно, в БНКС�40

при высоком содержании звеньев АН имеются в
наибольшем количестве структуры, образован�
ные как сильными диполь�дипольными связями
между нитрильными группами, так и транс�1,4�
бутадиеновыми последовательностями [7, 12, 22].

Зонд БЗОНО с большой ММ, асимметрией
формы и анизотропией вращения введен в эла�
стомеры из растворов, в результате чего структура
образца может отличаться от первоначальной.
Молекулы ТЕМПО занимают те дефекты, кото�
рые имеются в полимере, а радикал БЗОНО, по�
видимому, отчасти формирует дефект по мере ис�
парения растворителя. Этим можно объяснить
различный характер аррениусовских зависимо�
стей τс(Т) для ТЕМПО и БЗОНО (рис. 1).

Из рис. 1 и табл. 2 следует, что при использова�
нии БЗОНО четко выраженные релаксационные
переходы наблюдаются для цис�ПБ, СКД,
БНКС�18 и БНКС�40. Линейность зависимостей
τс(Т) или небольшая разница в величинах Еэф на
первом и втором участках свидетельствует об от�
сутствии упорядоченных структур или незначи�
тельности их влияния на подвижность радикала
(об их отсутствии или малом размере в СКДЛ и
БНКС�28). 

Радикал БЗОНО находится в окружении не�
упорядоченных дефектных бутадиеновых участ�
ков цепей большой протяженности в отличие от
ТЕМПО, что, по�видимому, влияет на величину
Еэф.

Одинаковые величины Е1 для БЗОНО в поли�
бутадиенах (рис. 2) независимо от стереорегуляр�
ности цепи эластомера можно интерпретировать
как следствие нахождения зонда в больших де�
фектах с одинаковой структурой, а близкие тем�
пературы релаксационных переходов (рис. 3), бо�
лее низкие, чем для ТЕМПО, – как результат
меньшего размера упорядоченных структур. Ве�
личина Е2 для БЗОНО незначительно повыша�
ется с ростом содержания в эластомерах 1,2�
изомеров бутадиеновых звеньев (по аналогии с
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Рис. 5. Зависимость вращательной подвижности
радикала ТЕМПО от суммарного содержания АН и
цис�1,4�звеньев сАН + сц при 24.5°С (1) и от сАН при
50°С (2).

15

0.05

5
0

0.10

0.15
D1053/D967

25
cц + c1,2, %

Рис. 6. Отношение оптических плотностей полос
1053 и 967 см–1, характеризующее долю упорядочен�
ных структур в БНК в зависимости от суммарного со�
держания цис�1,4� и 1,2�звеньев сц + с1, 2.
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ТЕМПО) (рис. 2), что можно объяснить некото�
рыми затруднениями для вращательной подвиж�
ности большого зонда, создаваемыми боковыми
звеньями цепи. 

В сополимерах бутадиена с АН эффективная
энергия Е1 для БЗОНО линейно снижается с ро�
стом содержания звеньев АН и цис�1,4�изомеров
(рис. 4). Из этого можно заключить, что радикал
находится в дефектах, в которых нет 1,2�звеньев,
препятствующих свободному вращению радика�
ла.

Температура перехода растет пропорциональ�
но суммарному содержанию АН и транс�1,4�зве�
ньев (рис. 3б) и падает с повышением количества
цис�1,4�звеньев (рис. 3а), т.е. с увеличением со�
держания изомеров, нарушающих регулярность
участков цепи в транс�1,4�конфигурации, что
подтверждает вывод о том, что в дефектах не со�
держатся боковые 1,2�звенья. Поскольку темпе�
ратура перехода с БЗОНО выше, чем с ТЕМПО,
на подвижность радикала влияют флуктуацион�
ные образования значительного размера. Вели�
чина Е2 для БЗОНО возрастает пропорционально
количеству АН + цис�1,4� + 1,2�звеньев, что объ�
ясняется влиянием полярных нитрильных групп
и 1,2�звеньев на жесткость цепи. С разморажива�
нием подвижности фрагментов цепей, входящих
в упорядоченные структуры, и их раздвижением
для зонда становятся доступны области матрицы
с виниловыми звеньями.

В БНКС�18 упорядоченные области, по�види�
мому, имеют небольшой размер и широкое рас�
пределение по размерам, вследствие чего фикси�
руется область распада с высокой эффективной
энергией активации и низкой температурой пере�
хода. В БНКС�28 аррениусовская зависимость
τс(Т) практически линейна, что свидетельствует
об очень малом количестве флуктуационных
структур. В БНКС�40, где число цис�1,4� и 1,2�бу�
тадиеновых звеньев очень мало (табл. 1), наблю�
дается переход при максимальной температуре
(60°С), связанный с распадом упорядоченных
структур бутадиеновых звеньев наибольшего раз�
мера.

Результаты, полученные с использованием
различных зондов, позволяют сделать следующие
выводы. Маленький радикал ТЕМПО дает более
полную информацию о структуре полимера и
природе дефектных областей в нем. Введение
зонда из раствора связано с изменением первона�
чальной структурной организации эластомера.
Для некоторых систем это может представлять
интерес. Радикал сорбируется областями поли�
мерной матрицы, содержащими бутадиеновые
звенья. Дефектные области включают участки це�
пей с чередованиями различных изомеров бута�
диеновых звеньев. На их подвижность влияют ре�
гулярные участки цепей, входящие в состав упо�

рядоченных структур, что является еще одним
подтверждением существования последних.

В работе [23] была исследована структура меж�
фазного слоя в сшитых смесях бутадиен�нит�
рильных и этиленпропилендиеновых эластоме�
ров. О структуре межфазного слоя судили по от�
клонению равновесной степени набухания
совулканизата от аддитивной величины в непо�
лярном растворителе н�гептане [24, 25]. Отклоне�
ние обусловлено меньшей плотностью зоны взаи�
модействия полимерных компонентов и мень�
шим количеством сшивок между ними по
сравнению с фазами. Было обнаружено усиление
межфазного взаимодействия с ростом количества
цис81,4� и 1,2�изомеров бутадиеновых звеньев в
БНК. Этот эффект был объяснен нарушением
стереорегулярности цепи и упорядоченности в
расположении цепей, вытеснением участков це�
пей с указанными изомерами в неупорядоченные
области полимера, которые только и могут участ�
вовать в формировании межфазного слоя [26⎯29].
Результаты настоящей работы подтверждают
правильность этих выводов.

Авторы благодарят Л.В. Соколову за предо�
ставленные образцы полибутадиенов.
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При изучении структуры и свойств полимеров
важное значение имеют акустические методы [1].
Они особенно перспективны при исследовании
аморфных полимеров, наблюдение структурных
особенностей которых прямыми методами за�
труднено [2]. В них могут существовать только
флуктуационные (что не исключает дискретность
их формы) структурные элементы (микроблоки)
с конечным временем жизни τ2, i, так что макро�
скопическому аморфному полимеру приписыва�
ют релаксационный спектр, аналогичный отдель�
ной макромолекуле [1, 3]. Энергообменные про�
цессы в таких телах рассматриваются как
распространение упругих волн различной часто�
ты [4].

В общем случае набор частот, их спектральная
плотность и другие характеристики колебатель�
ного спектра аморфного полимера весьма слож�
ны [1]. При этом необходимо учитывать, что вме�
сто собственного атома в макромолекуле может
находиться “искаженный” атом в виде примеси,
вакансии, перестановки, инверсии присоедине�
ния и(или) химические (“голова к хвосту” или на�
оборот), конформационные, стереохимические и
другие нарушения структуры в виде дефектов. Та�
кие дефекты влияют на колебательные спектры
полимеров. Большинство структурных дефектов
обычно не входят в кристаллическую решетку [5].
Поэтому с увеличением их концентрации степень
кристалличности полимера снижается, и вклад

аморфных областей в колебательный спектр по�
лимера становится значительным. 

Однако завершенной теории колебаний нере�
гулярных цепей или даже цепей с низкой концен�
трацией дефектов не существует [5]. Фактически
задача может быть решена достаточно строго
только для структур, весьма близких к идеальным
[6], в то время как степень структурной упорядо�
ченности полимеров изменяется в широких пре�
делах [1]. В случае аморфных систем колебатель�
ный спектр представляют как совокупность спек�
тральных явлений двух типов [5]. Первый –
локализация цепочных колебаний. Дефекты, рас�
пределенные случайным образом, разбивают
цепь на отрезки конечной длины, дающие вклад в
спектр системы. Второй спектральный эффект –
локальные колебания вблизи дефектов, которые
могут проявляться вне области фононных полос
(т.е. вне зон фононных колебаний) структурных
элементов [7]. Установлено, что амплитуда ло�
кальных колебаний уменьшается по экспоненци�
альному закону по мере удаления от дефекта. При
этом в области фононных полос могут проявлять�
ся сильно локализованные колебания дефектов
[5]. Однако при рассмотрении наиболее сложного
случая (полностью аморфного полимера) возни�
кают значительные теоретические трудности, и
конечное решение проблемы отсутствует. 

Учитывая, что для большинства полимеров си�
лы межмолекулярного взаимодействия незначи�
тельны по сравнению с внутримолекулярными,
предлагают [4] использовать модель в виде регу�
лярной цепи, которая “разрывается” в дефектных
точках на сегменты конечной длины [5]. В общем
случае при учете различных масс М, МR и силовых
констант KR получается достаточно сложный
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спектр локальных колебаний [5]. При этом имеет
место диссипация энергии системы, т.е. релакса�
ционные процессы происходят с переходом части
внутренней энергии в тепловое движение струк�
турных элементов.

Следовательно, изучение локальных колеба�
ний структурообразований линейных полимеров
в области вокруг возникшего дефекта представ�
ляет интерес с точки зрения установления связи
между их структурой и макроскопическими свой�
ствами, в первую очередь теплоемкостью. 

Согласно теории теплоемкости  Дебая
[6], для изотропного тела число мод каждой поля�
ризации вычисляется одинаково с учетом его сво�
бодной поверхности. Однако в реальных услови�
ях необходимо принимать во внимание наличие
поверхностных сил [6], поскольку плоскостные
дефекты преимущественно распространяются и
обнаруживаются на поверхности. Кроме того,
структура поверхности отличается от структуры
полимера в объеме, и сегменты цепей на поверх�
ности обладают более высокой степенью подвиж�
ности [5]. В связи с этим при определении числа
мод нужно учитывать возможность распростра�
нения не только продольной и двух поперечных
волн с различными скоростями [1], но и поверх�
ностных волн Рэлея, эквивалентных локальным
колебаниям [6], что также дают вклад в теплоем�
кость:

(1)

Однако численное значение коэффициента про�
порциональности в случае линейных гибкоцеп�
ных полимеров не определено, так что соответ�
ствующие дополнения в концентрацию мод, со�
гласно модели Дебая [6], не внесены.

Цель настоящей работы состоит в исследова�
нии вклада плоскостных дефектов в виде поверх�
ностных акустических волн Рэлея в теплоемкость
ПВХ. 

ТЕОРИЯ

С учетом локальных колебаний плотность со�
стояний в рассматриваемой системе представим в
виде суммы трех независимых составляющих, от�
носящихся соответственно к продольным l, двум
поперечным t и поверхностным R (Рэлея) волнам.
При этом они имеют различные максимальные
частоты колебаний, которые определяются из
условия, что их общее число равно числу степе�
ней свободы тела, т.е. 3N (считаем, что полимер
состоит из N структурных элементов) [6]. 

Исходя из таких предположений, плотность
спектрального распределения частот запишем
следующим образом:

(2)

( )p VC C

2~
повVC T

( ) ( ) ( ) ( )ρ ω = ρ ω + ρ ω + ρ ω2l t R

Здесь , ,

, , ,  – скорость распростра�

нения продольной, поперечной и рэлеевской
волны, V – объем тела, V* – объем, в котором рас�
пространяется волна Рэлея.

Величину коэффициента Пуассона рассчиты�
вали по соотношению [1]

, (3)

а фазовую скорость поверхностных акустических
волн Рэлея – согласно работе [7]:

(4)

Нормируя каждую составляющую соотноше�
ния (2) на (N – N*) и 3N* (N и N* – соответствен�
но общее число структурных элементов тела и
принимающих участие в рэлеевском движении),
имеем

(5)

где  = ,  =

= , .

Величины V*, N* представим как

, , (6)

Здесь  – глубина проникновения поверхност�
ных акустических волн Рэлея, которая является
функцией коэффициента Пуассона среды; М –
мольная масса; α – параметр формы; S – площадь
свободной поверхности распространения волны;

, где  – длина волны Рэлея,

, ω – циклическая частота волны Рэлея,

 – число, при котором отношение амплитуды
смещения в направлении нормали uz к амплитуде
смещения в направлении нормали на поверхно�
сти uz0 равно e–1 (e – основа натурального лога�
рифма) [8].

Определим компоненты смещения в рэлеев�
ской волне как суперпозицию неоднородных
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продольных и поперечных волн без учета фазо�
вых множителей [7]:

(7)

( , ,  – волновые числа рэлеев�

ской, продольной и поперечной волны;

, ).

Обозначим , , , и

используя соотношения (2), (5), находим

(8)

где , , – соответственно трех�

и двухмерная функции Дебая [9], , ,  – тем�
пературы Дебая.

Если считать, что N* = 0, т.е. пренебречь рэле�
евской составляющей колебательного спектра
распределения частот, то соотношение (8) прини�
мает вид [6]

(9)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследован линейный гибкоцепной поли�
мер – ПВХ марки С�6359 с М = 1.4 × 105. Образцы
для исследований готовили в Т�р-режиме при
давлении 107 Па и температуре 403 К. Динамиче�
ские характеристики измеряли на УЗ�установке,
работающей по принципу дифференциального
излучения в импульсном режиме на частоте
0.4 МГц. Величину скорости продольной vl и

сдвиговой  ультразвуковой УЗ�волны находили
согласно работе [9]. Погрешность измерения со�
ответственно равна:  = 0.5% и  = = 1.5%. 

Плотность ρ ПВХ оценивали методом гид�
ростатического взвешивания при относитель�
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методом ДСК при скорости нагревания образца
3 град/мин [10].

При известных скоростях  ( ) и соответству�
ющих им коэффициентах поглощения αl (αt) дей�
ствительные Е '(µ') и мнимые E ''(µ'') части моду�
лей Юнга и сдвига определяли так [10]:

, (10)

, (11)

Следовательно , .

Структурообразование ПВХ исследовали так�
же с помощью ИК�спектров по методу базовой
линии на спектрометре “SpеcordIR�75” с выхо�
дом на персональный компьютер.

Впервые вопросы влияния конфигурацион�
ных и конформационных дефектов на колеба�
тельные спектры ПВХ рассмотрены авторами ра�
боты [11]. С использованием следующих геомет�
рических параметров: длина связи С–Сl 1.795 Å;
С–Н 1.09 Å; С–С 1.54 Å при температуре 180° (Т)
и 120° (G) было показано, что локальные колеба�
ния должны проявляться прежде всего внутри ча�
стотного диапазона валентных колебаний С–Сl.
Однако этот вывод не удалось проверить из�за от�
сутствия взаимодействия локальных дефектов с
фононами при Т � Тg [5].

Таким образом, сопоставление теоретических
и экспериментальных данных может быть выпол�
нено только на основе соответствия частот или по
относительной интенсивности каждого из нор�
мальных колебаний. Исследования температур�
ной зависимости изменения оптической плотно�
сти полос поглощения 1335, 1428 и 1730 см–1, ко�
торые по данным авторов [6], ответственны за
структурную упорядоченность ПВХ, по отноше�
нию к оптической плотности полосы внутренне�
го стандарта 2920 см–1 позволили установить, что
при Т < Tg – 100 К характерные для структурных
дефектов локальные моды, и в первую очередь С–
Сl (1730 см–1), остаются постоянными. Кроме то�
го, совпадение значений теплоемкости аморф�
ных и кристаллических областей при средних
температурах, что видно на примере ПЭ [5], поз�
воляет предположить, что средний размер дефек�
тов в аморфных областях полимеров очень неве�
лик [6]. Исходя из этого, оценим область суще�
ствования локальных колебаний в аморфном
ПВХ по величине относительного изменения
скорости УЗ�колебаний ( ) в температурной
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области 293 ≤ Т ≤ 380 К. Оказалось, что при
Т < Tg – 100 К общая длина структурного элемен�
та между дефектами является величиной посто�
янной. Это следует из результатов анализа темпе�
ратурной зависимости величины общей длины
структурного элемента, принимающего участие в
кинетике процесса локальных колебаний [12]:

, (12)

где k – постоянная Больцмана; п – число стати�
стических элементов в сегменте единичной

длины; ; ;  – экспе�

риментальное значение скорости ультразвука
(i = l, t);  – модуль Юнга (сдвига) ПВХ при
Т = Тg – 100 К.

Поскольку теплоемкость является термостати�
ческим свойством вещества, ее температурная за�
висимость определяется размораживанием до�
полнительных степеней свободы системы при по�
вышении температуры [13]. В фононном
представлении это соответствует появлению и
увеличению числа фононов [4]. Под действием
УЗ�колебаний происходит процесс диссипации
энергии, основанный на передаче импульса внут�
ри системы, т.е. в результате взаимодействия фо�
нонов [6]. В области Т ≤ Тg – 100 К взаимодей�
ствие фононов имеет второстепенное значение, и
вклад в теплоемкость не рассматривают [13].
Поэтому спектры механических колебаний со�
поставляют только с такими изменениями теп�
лоемкости, которые обусловлены влиянием де�
фектов [6]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В температурном интервале 293 К ≤ Т ≤ 380 К
наблюдается нелинейное уменьшение величин 
(i = l, t) и ρ:

при 293 К  = 2310 м/с,  = 1040 м/с; ρ =
= 1396 кг/м3;

при 355 К  = 1750 м/с,  = 850 м/с; ρ =
= 1310 кг/м3;

при 380 К  = 1520 м/с,  = 610 м/с; ρ =
= 1270 кг/м3.

Установлено, что при ω = 4 × 105 Гц для ПВХ
характерно наличие двух областей изменения ве�
личины . Первая область соответствует ли�
нейному возрастанию , во второй происхо�
дит интенсивный рост значений  по мере
приближения к Tg. Согласно соотношению (12),
по мере повышения Т существенно изменяется
величина l. Проведенные расчеты показали, что
релаксация, связанная с подвижностью структур�
ных элементов ПВХ, включающих в себя
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= 8–12 мономерных звеньев, реализуется
во всем диапазоне Тg – 100 К < Т ≤ Тg. Так, при
Т = 300 К величина l составляет 2.0 × 10–10 м, что
указывает на изменение подвижности в первую
очередь атомов и атомных групп ПВХ. При этом
собственная частота их колебаний

( ) [14] ω0 = 1.7 × 1012 с–1, что на ИК�
спектре соответствует атомному окружению С
(Н, Н, Н) с частотой 1.8 × 1012 с–1 в (С, Н) взаимо�
действующих координатах [6]. По мере повыше�
ния температуры величина ω0 смещается в об�
ласть более низких частот, что обусловлено реа�
лизацией подвижности структурных элементов
возрастающих размеров l, ограниченных дефек�
тами. 

Расчет относительных компонент локального
смещения в рэлеевской волне (uz/uz0, ux/uz0) в виде
суперпозиции продольных и поперечных волн
указывает (рис. 1) на их нелинейную зависимость
от , а величина проникновения рэлеевской
волны  равна 0.8 . Теоретический расчет
вклада в мольную теплоемкость ПВХ при 293 К
колебаний микроблоков в форме шара (α = 0.8)
по соотношению (8) составляет 22.5 Дж/моль К
на одну степень свободы, а без учета рэлеевской
составляющей соотношение (9) дает соответ�
ственно 21.8 Дж/моль К. Для цилиндра при усло�
вии, что образующая равна диаметру, параметр

1= /N l l
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2 2
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Рис. 1. Зависимость величины относительной ампли�
туды рэлеевской волны от относительной глубины
распространения ПАВ в направлении нормали (1) и
поверхности (2).
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формы α = 0.9, а расчетное значение по соотноше�
нию (8) равно 22.7 Дж/моль К. Параметр формы для
эллипсоида лежит в диапазоне 0.8 < α < 0.9. Соот�
ветственно расчетные значения мольной тепло�
емкости находятся между 22.5 и 22.7 Дж/моль К.
Экспериментальное значение мольной теплоем�
кости исходного ПВХ 68.9 Дж/моль К.

В области стеклообразного состояния вклад
рэлеевской составляющей в величину теплоемко�
сти, связанной с локальными колебаниями, кото�
рые распространяются по поверхности ПВХ, ра�
вен 0.7 Дж/моль К. Характерно, что при Т = Тg =
= 355 К эта величина составляет 1.4 Дж/моль К и
по мере повышения температуры в диапазоне
Тg < Т ≤ 380 K возрастает до 1.8 Дж/моль К.

Следовательно, вклад локальных колебаний в
виде поверхностных акустических волн Рэлея в ин�
кремент теплоемкости ∆Cp равен 7%. В то же время
экспериментальные исследования показывают, что
эта составляющая равна 1.2 Дж/моль К при общей
величине инкремента Cp = 18.8 Дж/моль К.

Таким образом, экспериментальные результа�
ты удовлетворительно согласуются с расчетными
значениями ∆Cp [6].

На рис. 2 представлены результаты расчета ча�
стотной зависимости величины колебательной

теплоемкости ПВХ при 293 К. Из условия, что
а = 0, из соотношения (8) определена минималь�
ная частота ωmin волн Рэлея, при которой обеспе�
чивается экспериментальное значение Cp. Оказа�
лось, что ωmin = 2.1 × 105 Гц. Из условия Дебая [6],
согласно которому частоты рассмотренных коле�
баний соответствуют малым энергиям, т.е. а = b,
определим значение ωmax волн Рэлея: 3.2 × 105 Гц.
Следовательно, максимальный вклад частотной
составляющей локальных колебаний в величину
Cp ПВХ лежит в диапазоне (2.1 × 105)–(3.2 × 105) Гц
и равен 14 Дж/моль К. При ω > 3.2 × 105 Гц (рис. 2)
эта величина нелинейно уменьшается. 

Таким образом, учет вклада локальных колеба�
ний в общую теплоемкость ПВХ улучшает совпа�
дение теории Дебая с результатами эксперимента.
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Рис. 2. Частотные зависимости величины мольной
теплоемкости Cp (1) и ее составляющих (2, 3), опреде�
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поперечных колебаний а.
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Проблема самоорганизации молекул жидких
олигомеров (мет)акрилового ряда в устойчивые
молекулярные структуры или ассоциаты остается
актуальной на протяжении последних десятиле�
тий, а в последние годы получила эксперимен�
тальное подтверждение [1, 2] и теоретическое
развитие [3]. Для понимания механизма влияния
ассоциатов на физические свойства мономеров,
кинетику их полимеризации, а также свойства
конечного полимера необходима информация о
строении ассоциата и о взаимной ориентации
(мет)акрилатных фрагментов соседних молекул в
ассоциате. Одна из наиболее энергетически вы�
годных упаковок молекул мономера реализуется
в его молекулярном кристалле. Это позволяет
предположить, что взаимная ориентация молекул
мономера в ассоциатах в жидкой фазе может вос�
производить его кристаллическую решетку. От�
сюда строение молекулярного кристалла мономе�
ра определяет строение его ассоциата и задает ки�

нетические параметры полимеризации. Для
экспериментальной проверки такого подхода к
решению проблемы нами синтезирован ряд кри�
сталлических мономеров, а именно диакрилаты
2,2�ди(фенил�4�ол)пропана (II), пирокатехина
(III) и гидрохинона (IV). Проведено РСА иссле�
дование данных олигомеров, а также диметакри�
лата дифенилолпропана (I) и изучена кинетика их
фотополимеризаии вблизи температуры плавле�
ния. Эти результаты сопоставлены с полученны�
ми ранее данными для диметакрилатов пирокате�
хина и гидрохинона [4]. Интерес к кристалличе�
ским (мет)акрилатам,  содержащим в молекуле
ароматический фрагмент, определяется еще и
тем, что при их использовании в фотополимери�
зующихся композициях, например для производ�
ства полимерной оптики или при оптическом
синтезе полимерных волноведущих структур для
коммутации легированных световодов [5], можно
получить полимеры с высокими показателями
преломления (n >1.52). Максимальным значени�
ем n могут обладать полимеры на основе
ди(мет)акрилатов фенилена или его производ�
ных, например, дифенилолпропана. К тому же,
широкое использование ди(мет)акриловых оли�
гомеров в фотополимеризующихся композициях
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Кристаллографические данные и параметры уточнения для I–IV

Параметр
Значения параметра для

I II III IV

Брутто�формула C23H24O4 C21H20O4 C12H10O4 C12H10O4

ММ 364.42 336.37 218.2 218.2

Размеры кристалла, мм 0.20 × 0.20 × 0.10 0.60 × 0.50 × 0.10 0.80 × 0.19 × 0.08 0.29 × 0.19 × 0.07

T, K 293(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Пространственная группа P2(1)/с P2(1)/с C2/с Pbca

a, Å 8.2790(9) 10.0676(7) 29.042(3) 10.1053(6)

b, Å 10.8133(12) 11.4903(8) 6.3933(6) 12.2909(7)

c, Å 22.048(2) 14.8644(11) 12.6984(12) 16.9113(10)

β, град 95.555(2) 94.4650(10) 110.072(2) –

V, Å3 1964.6(4) 1714.3(2) 2214.6(4) 2100.4(2)

Z 4 4 8 8

dвыч, г/см3 1.232 1.303 1.309 1.380

µ, мм–1 0.083 0.090 0.099 0.104

Учет поглощения SADABS

F(000) 776 712 912 912

2θmax, град 25 29 25 26

Собрано отражений 10214 17772 8197 16933

Число независимых отражений, Rint 3453(0.0426) 4584(0.0216) 1941(0.0195) 2068(0.0213)

R1 (I > 2σ(I)) 0.0491 0.0411 0.0817 0.0315

wR2 (для всех отражений) 0.1459 0.1168 0.2222 0.0837

Добротность 1.046 1.022 1.044 1.075

Остаточные пики электронной 
плотности, min/max, e/Å3

–0.208/0.184 –0.117/0.457 –0.421/0.874 –0.163/0.214

для полиграфии, стереолитографии, электрони�
ки, зубоврачебной практики, офтальмологии [6]
стимулирует поиск новых олигомеров и их ком�
бинаций с различными добавками и соответ�
ственно определяет интерес к изучению влияния
молекулярного строения олигомеров на их реак�
ционную способность.

УСЛОВИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

Экспериментальные наборы интенсивностей
измеряли на автоматическом дифрактометре
“Smart APEX”. Все структуры решены прямым
методом и уточнены методом наименьших квад�

ратов по  в анизотропном приближении для
всех неводородных атомов. Атомы Н в олиго�
мерах I–IV находили из разностного синтеза Фу�
рье и уточняли изотропно за исключением атомов
водорода при разупорядоченных атомах углерода
в I, которые помещали в геометрически рассчи�
танные положения и уточняли в модели наездни�
ка. Все расчеты проводили с использованием
программного комплекса SHELXTL v. 6.10. [7].
Основные кристаллографические характеристи�

2
hklF

ки, параметры съемки и уточнения представлены
в таблице.

Диметакрилат дифенилолпропана (I) фирмы
“Aldrich” очищали перекристаллизацией из мета�
нола; Тпл = 72–74°С.

Диакрилаты II–IV получали по известной ме�
тодике [8] по реакции хлорангидрида акриловой
кислоты, как в работе [9], с дифенилолпропаном,
пирокатехином и гидрохиноном соответственно
в присутствии триэтиламина. Эти соединения
имеют следующие характеристики.

Диакрилат дифенилолпропана II. Тпл = 85–
87°С. ИК�спектр (KBr), ν, см–1: 1734 (C=O); 1254,
1200 (C–O); 1620, 1604 (C=C). Спектр ЯМР
1Н(СDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1.68 (С., 3Н, CH 3); 6.03
(д.д., 1H, цис�CH, J = 10.3, J = 1.3), 6.32 (д.д., 1H,
CH=CH2, J = 10.3, J = 17.1); 6.62 (д.д., 1H, транс�
CH, J = 17.1, J = 1.3); 7.03 (м., 2H, PhH); 7.24 (м.,
2H, PhH). Найдено, %: С 74.63; H 6.00. Вычисле�
но, %: С 74.98; H 6.00.

Диакрилат пирокатехина III. Тпл = 33°С. ИК�
спектр (KBr), ν, см–1: 1759 (C=O); 1136 (C–O);
1632, 1595 (C=C). Спектр ЯМР1 Н(СDCl3, δ, м.д.,
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J, Гц): 6.00 (д.д., 1H, цис�CH, J = 10.3, J = 0.8); 6.30
(д.д., 1H, CH=CH2, J = 10.3, J = 17.3); 6.64 (д.д.,
1H, транс�CH, J = 17.1, J = 0.8); 7.18–7.34 (м., 4H,
PhH). Найдено, %: С 66.15; H 4.71. Вычислено, %:
С 66.05; H 4.58.

Диакрилат гидрохинона IV. Тпл = 86–87°С.
ИК�спектр (KBr), ν, см–1: 1759 (C=O); 1136 (C–
O); 1632, 1595 (C=C). Спектр ЯМР 1Н(СDCl3, δ,
м.д., J, Гц): 6.02 (д.д., 1H, цис�CH, J = 10.3, J = 1.3);
6.32 (д.д., 1H, CH=CH2, J = 10.3, J = 17.3); 6.61
(д.д., 1H, транс�CH, J = 17.1, J = 1.3); 7.17 (м., 4H,
PhH). Найдено, %: С 66.1; H 4.62. Вычислено, %:
С 66.05; H 4.58.

ИК�спектры снимали на спектрофотометре
“Specord M�80”, спектры ЯМР – на спектрометре
“Bruker” (модель DPX�200).

Кинетику фотополимеризации исследовали
термографическим методом [10]. Источником
света служила лампа КГМ�24�250 с фокусирую�
щим устройством и тепловым фильтром. По тер�
мографическим кривым рассчитывали конвер�

сию олигомеров и строили кинетические кривые
полимеризации. При расчетах использовали тео�
ретическое значение теплоты полимеризации
56 кДж/моль для диметакрилатов и 86 кДж/моль
для диакрилатов [11]. Фотополимеризующуюся
композицию готовили растворением фотоиници�
атора в расплавах олигомеров I, II, III и IV при 82,
90, 40 и 93°С соответственно. Фотоинициатор –
9,10�фенантренхинон в концентрации 0.2 мас. %.
Полученную композицию помещали в стеклян�
ные ампулы диаметром 4.5 мм (толщина стенок
0.5 мм), нагретые до той же температуры и дегази�
ровали. В качестве эталонного образца использо�
вали ампулу с заполимеризовавшейся компози�
цией того же состава.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ниже представлено молекулярное строение
диметакрилата (разупорядоченность групп СН3 и
СН2 во фрагменте С(21)С(22)С(23) не приведена)

и диакрилата дифенилолпропана
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Расстояния С–С и С–О в I и II лежат в интер�

вале изменения среднестатистических значений

для этих связей [12]. Величины углов

С(4)С(7)С(10) в I и С(7)С(10)С(13) в II близки

между собой и составляют 107.7°(1) и 110.39°(7)

соответственно. Двугранные углы между мета�

крилатными фрагментами и бензольным коль�

цом в I равны 60.3° и 64.3°, что сопоставимо с

аналогичными значениями для II (63.4° и 72.8°).

Таким образом, основные геометрические харак�

теристики молекул I и II близки между собой. Не�

обходимо отметить, что в I наблюдается статисти�

ческая разупорядоченность метильной и метиле�

новых групп во фрагменте С(21)С(22)С(23).

Вследствие этого расстояния C(21)–C(23)

(1.377(2) Å) и C(21)–C(22) (1.431(2) Å) заметно

отличаются как от аналогичных расстояний в

другой метакрилатной группе (C(17)–C(19)–

1.319(2) Å, C(17)–C(18) 1.474(2) Å), так и от сред�

нестатистических значений длины одинарной и

двойной связей [12].

В кристаллах молекулы I упакованы стопка�

ми.

0

a

b

c

Специфические межмолекулярные взаимо�

действия [13] в кристаллической упаковке I от�

сутствуют. В стопке расстояния между центрами

двойных связей метакрилатных фрагментов со�

седних молекул составляют 8.279 Å. Расположе�

ние метакрилатных фрагментов молекул в сосед�

них стопках таково, что можно выделить чередо�

вание положений метакрилатных групп с

образованием “ближних контактных” и “дальних

контактных” пар. Таким образом, каждый мета�

крилатный фрагмент молекулы I входит в состав

молекулярной стопки и в то же время образует

контакты (пары) с метакрилатными группами со�

седних стопок. 

Как и молекулы I, в кристаллах молекулы II

упакованы стопками.
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Расстояние между центрами двойных связей в
стопке между метакрилатными фраментами сосед�
них молекул составляет 9.729 и 10.068 Å. Для про�
верки идеи о том, что строение кристаллов олиго�
меров воспроизводится в ассоциатах молекул этих
олигомеров в жидкой фазе и влияет на кинетику их
полимеризации, необходимо сделать следующее.
Во�первых, проанализировать упаковку молекул в
кристалле с точки зрения возможности протекания
в объеме кристалла реакции полимеризации, т.е.
рассмотреть цепочку (или цепочки) кратчайших

расстояний между двойными связями (мет)акри�
латных фрагментов молекул олигомеров. Во�вто�
рых, исследовать кинетику полимеризации олиго�
меров в расплавах и сопоставить результаты кине�
тических исследований с данными РСА. В
кристалле I можно выделить бесконечную цепочку
метакрилатных фрагментов, каждое звено которой
состоит из трех метакрилатных групп, минимальное
расстояние между центрами двойных связей кото�
рых 4.208 и 5.920 Å 

b

c

a

0

4.208
5.920

4.208
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С учетом разупорядоченности метильной и

метиленовой групп одного из двух метакрилат�

ных фрагментов каждой молекулы I эти расстоя�

ния могут равняться 5.072 и 4.377 Å. Подобное

рассмотрение кристалла II дает цепочку, в звене

которой имеется пять акрилатных групп с рассто�

яниями между центрами двойных связей 5.170,

5.303, 4.012, 5.303 и 5.170 Å. 

Как и в случае I, они существенно превышают
сумму ван�дер�ваальсовых радиусов атомов угле�
рода при двойной связи (3.4 Å) [14]. Кроме того,
они больше расстояний между центрами двойных
связей в кристалле диметил�м�фенилендиакри�
лата (3.960 Å), облучение которого приводит к
разрыву двойных связей и протеканию радикаль�
ной реакции в кристалле [15]. Поэтому расстоя�
ние между центрами связей С=С в кристаллах
диакрилатов, равное 3.96 Å, можно принять за ре�
перную точку возможности радикальных процес�
сов в кристалле. В приведенной выше последова�
тельности акрилатных фрагментов имеется толь�
ко один интервал, близкий к 3.96 Å, а именно

4.012 Å. Таким образом, из строения молекуляр�
ных кристаллов I и II следует, что при разрыве
(спонтанном или под внешним воздействием)
двойной связи в одном из (мет)акрилатных фраг�
ментов образовавшийся радикал останется “за�
мороженным” вследствие большого расстояния
между возникшим радикальным центром и ви�
нильной группой соседних (мет)акрилатных
фрагментов. Если кристаллическая упаковка этих
олигомеров воспроизводится в молекулярных ас�
социатах в жидкой фазе, то следует ожидать при�
близительно одинакового поведения олигомеров
в реакции полимеризации. 
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Поскольку у каждого из олигомеров имеется
своя температура плавления, для получения со�
поставимых результатов кинетику полимериза�
ции I и II (а также других олигомеров) изучали с
использованием фотохимического инициирова�
ния при температурах, на 5–7 градусов выше Тпл.
В качестве фотоинициатора использовали 9,10�
фенантренхинон. Механизм фотоинициирова�
ния радикальной полимеризации под действием
9,10�фенантренхинона рассмотрен в работе [16].
На рис. 1 в координатах приведенная скорость
w/[M]–глубина превращения Г представлены ре�
зультаты исследований кинетики фотополимери�
зации олигомеров. Приведенная скорость поли�
меризации – это отношение скорости полимери�
зации к текущей концентрации мономера, и
фактически является эффективной константой

скорости реакции. Как видно, максимальные
приведенные скорости полимеризации для I и II
достигают 5.9 × 104 и 4.7 × 104 с–1 при глубине по�
лимеризации 8 и 16% соответственно. Предель�
ная конверсия составляет 29% для I и 36% для II.
Таким образом, оба олигомера в кристаллах име�
ют “кинетически неблагоприятное” взаимное
расположение (мет)акрилатных фрагментов и в
расплавах обладают приблизительно одинаковой
реакционной способностью, хотя в случае II ре�
акция протекает до больших глубин полимериза�
ции. 

Рассмотрим молекулярное строение и кри�
сталлическую упаковку диакрилатов гидрохино�
на и пирокатехина. Общий вид молекулы диакри�
лата гидрохинона представлен ниже. 

Акрилатные фрагменты имеют транс�расположе�

ние относительно бензольного кольца. Двугранные

углы между ними и бензольным ядром составляют

73.1° и 73.9°. Полученные значения длины связей

близки к среднестатистическим значениям длины со�

ответствующих связей в органических соединениях. 
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Рис. 1. Фотополимеризации соединений I и II в присутствии 9,10�фенантренхинона (0.2 мас. %) в расплавах. Т = 80 (I)
и 90°С (II).
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В кристалле молекулы IV упакованы стопка�

ми, причем одна стопка “вложена” в другую. Рас�

стояние между центрами акрилатных фрагментов

в стопках одинаковое – 12.291 Å. 

В звено чередующейся цепочки акрилатных
групп с кратчайшими межмолекулярными рас�
стояниями между центрами двойных связей

входят три акрилатных фрагмента с расстояни�
ями 4.365 и 3.739 Å.

Молекула диакрилата пирокатехина III имеет следующее строение:

b
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Акрилатные фрагменты имеют транс�распо�
ложение относительно бензольного кольца. Дву�
гранные углы между ними и бензольным ядром
равны 86.8° и 80.5°. Расстояние между центрами
двойных связей С=С в изолированной молекуле

4.728 Å. Аналогично описанным выше олигоме�
рам в кристалле молекулы диакрилата пирокате�
хина образуют стопки. Расстояние между центра�
ми двойных связей акрилатных фрагментов в
стопке 6.393 Å. 

C(1)

C(2)

C(3)

O(2)

O(1)

C(8)

C(7)
C(9)

C(4)

C(5)

O(3)

O(4)

C(6)

C(10)
C(11)

C(12)

b

a
c

0



1624

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 9  2009

ЧЕСНОКОВ и др.

В звено цепочки чередующихся акрилатных
фрагментов входят три акрилатные группы. Наи�
кратчайшие межмолекулярные расстояния на�
блюдаются между центрами двойных связей С=С
в акриловых фрагментах, принадлежащих раз�
ным стопкам (3.621, 4.865 Å).
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В кристаллах молекулы диакрилатов гидрохи�
нона и пирокатехина образуют цепочки, в кото�
рых одно из кратчайших расстояний между цен�
трами двойных связей С=С близко к сумме ван�
дер�ваальсовых радиусов: 3.739 Å в кристалле IV и
3.621 Å в кристалле III. В кристаллах соответству�
ющих диметакрилатов все расстояния между цен�
трами двойных связей соседних метакрилатных
фрагментов существенно больше 4 Å [4]. Для ди�
метакрилата гидрохинона расстояния между цен�
трами двойных связей в метакрилатных фрагмен�
тах составляют 4.269 и 5.265 Å. В кристаллах ди�
метакрилата пирокатехина внутримолекулярные
расстояния между центрами двойных связей ме�
такрилатных фрагментов равны 4.546 Å. Межмо�
лекулярные расстояния в стопке – 6.798 Å; между
центрами двойных связей в метакрилатных фраг�
ментах соседних стопок – 4.621 Å. 

Взаимосвязь между строением кристаллов
рассматриваемых олигомеров и их реакционной
способностью в расплавах видна из результатов
сравнительных исследований кинетики фотопо�
лимеризации диакрилатов и диметакрилатов гид�
рохинона и пирокатехина, представленных на
рис. 2. Как видно, максимальная приведенная
скорость полимеризации диакрилатов гидрохи�
нона и пирокатехина в 3.5 раза выше по сравне�
нию с диметакрилатами – 3.7 × 104 и 3.5 × 104 с–1.
Предельная конверсия диметакрилата гидрохи�
нона равна 10%; диакрилата – 45%. Еще больший
рост предельной глубины фотополимеризациии
наблюдается при переходе от диметакрилата к
диакрилату пирокатехина – с 22 до 85%. Как и в
случае I и II, полученные результаты можно не�
противоречиво объяснить тем, что в расплавах
исследуемых олигомеров при температуре, близ�
кой к Тпл, имеются ассоциаты, строение которых
близко к упаковке молекул в соответствующих
кристаллах. В кристаллах диметакрилатов рассто�
яния между центрами связей С=С слишком вели�
ки для развития реакции роста цепи в кристалле
или в аналогично устроенном ассоциате в жидкой
фазе. Поэтому при полимеризации в расплавах
реакция может протекать только в межассоциа�
тивном пространстве (где взаимная ориентация
молекул олигомера нарушена), не затрагивая са�
ми ассоциаты, и характеризоваться небольшой
величиной предельной конверсии. При полиме�
ризации диакрилатов в расплавах реакция может
захватывать и объем ассоциатов за счет наличия
близко расположенных акрилатных фрагментов.
В целом это должно приводить к увеличению ре�
акционной способности диакрилатов и росту
предельной конверсии олигомеров, что и наблю�
дается практически.
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Рис. 2. Фотополимеризация диметакрилатов гидро�
хинона (1), пирокатехина (2) [4], а также диакрилатов
гидрохинона (3) и пирокатехина (4) в присутствии
9,10�фенантренхинона (0.2 мас. %) в расплавах.
Т = 95 (1), 25 (2), 92 (3) и 40°С (4).
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что перспективными для создания
диэлектрических пленок, в частности для элек�
тролюминесцентных источников света, являются
циановые эфиры ПВС [1]. Для получения пле�
ночных диэлектрических композитов рядом
фирм производятся циановые эфиры ПВС, раз�
личающиеся по диэлектрическим характеристи�
кам, стабильности указанных характеристик во
времени и физико�химическим свойствам. Такие
различия определяются особенностями техноло�
гии синтеза, исходными реагентами, ММ, содер�
жанием нитрильных и гидроксильных групп. Все
эти факторы влияют на состав и свойства раство�
ров и паст�суспензий, применяемых при изготов�
лении пленок [2–5]. Отсутствие простых соотно�
шений между степенью цианэтилирования ПВС
и диэлектрическими свойствами может быть свя�
зано с разной надмолекулярной структурой ис�
следованных образцов циановых эфиров ПВС,
которая определяет подвижность полярных
групп, возможность их ориентации в электриче�
ском поле и время релаксации. 

В настоящей работе исследованы образцы ци�
ановых эфиров ПВС с различной ММ исходного
ПВС, полученные в разных условиях синтеза (при
стехиометрическом и избыточном содержании

акрилонитрила по отношению к ПВС). Посколь�
ку структура полимерных пленок формируется на
стадии изготовления, изучено также влияние
способа формирования пленки (методами полива
и трафаретной печати) на надмолекулярную
структуру и электрофизические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В табл. 1 приведены характеристики исходного
ПВС и условия синтеза цианового эфира ПВС. 

На первой стадии синтеза в присутствии ще�
лочного катализатора происходит отрыв протона

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА И СТРУКТУРЫ 
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Таблица 1.  Характеристика образцов цианового эфира
ПВС

Образец, 
№ Условия синтеза M × 103

исходного ПВС

11 Стехиометрическое содер�
жание акрилонитрила

39.6–44.0

15 То же 52.8–57.2

22 В избытке акрилонитрила 52.8–57.2

22и Образец стабилизирован 
ионолом

52.8–57.2
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от активной гидроксильной группы ПВС и обра�
зуется алкоксидный ион по уравнению 

(1)

Поскольку группа –СN является сильным ак�
цептором электронов, она дезактивирует двой�
ную углерод�углеродную связь по отношению к
электрофильному присоединению и одновремен�
но активирует ее по отношению к реагентам, бо�
гатым электронами. Нуклеофильный реагент ата�
кует углеродный атом молекулы акрилонитрила,
при этом по уравнению (2) образуется гибридный
анион I.

(2)

Затем при взаимодействии аниона с водой по�
лучается конечный продукт реакции и одновре�
менно регенерируется ион гидроксила по уравне�
нию (3), который снова реагирует с гидроксиль�
ной группой ПВС по уравнению (1):

(3)

Наиболее медленной стадией, определяющей
скорость всего процесса, является реакция (2),
тогда как реакция (3) протекает с высокой скоро�
стью [6]. 

В соответствии с приведенной схемой реакции
макромолекула цианового эфира поливинилово�
го спирта построена из звеньев (А, В, С), имею�
щих различное химическое и стереохимическое
строение [7]: 

Определение состава и чередования звеньев в
макромолекулах цианового эфира ПВС проводи�
ли с помощью спектров ЯМР 13С высокого разре�
шения, полученных при комнатной температуре
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на ЯМР�спектрометре фирмы “Вruker” модели
АМХ�500 с рабочей частотой для протонов и угле�
рода 500 и 125 МГц соответственно. Для измере�
ний готовили растворы цианового эфира ПВС
в ДМСО�d6 или ДМФА�d7 с концентрацией
2⎯4 мас.%. При съемке спектров применяли
6000 последовательностей импульсов. Для сохра�
нения корректного соотношения интенсивности
сигналов время задержки между импульсами со�
ставляло 10 с. 

ИК�спектроскопические исследования про�
водили на ИК�Фурье спектрофотометре ФСМ
1201 “Мониторинг” (диапазон 400–4000 см–1,
разрешение 1 см–1). Исследовали спектры про�
пускания пленок цианового эфира ПВС (табл. 1,
образец 22), которые наносили на пластины
кремния методом полива. Рентгенограммы об�
разцов получали на дифрактометре “ДИФРЭЙ” с
линейно�координатным детектором. Надмолеку�
лярную структуру поверхности пленок изучали на
сканирующем зондовом атомно�силовом микро�
скопе NT�MTD Solver P47 Pro в режиме топогра�
фии. Получение 3D и 2D АСМ�реконструкций и
расчет среднеквадратичной шероховатости по�
верхности осуществляли при помощи компью�
терной программы S7_SPM. Разрешающая спо�
собность атомно�силового микроскопа в плоско�
сти и по высоте 0.1 нм.

Диэлектрические пленки толщиной 10–
15 мкм (для ИК�спектроскопии) и 30–35 мкм
(для измерения диэлектрической проницаемо�
сти) изготавливали методами трафаретной печати
и полива с использованием 30%�ных растворов
цианового эфира ПВС в ДМФА и монометило�
вом эфире этиленгликоля. При трафаретной пе�
чати раствор продавливали ракелем через сетча�
тый полимерный трафарет № 78 (78 линий на
1 см, толщина нити 40 мкм, отверстие ∼80 мкм), и
через открытые печатающие элементы он прони�
кал на поверхность подложки. Остальные эле�
менты формы�трафарета были закрыты непрони�
цаемой пленкой. При заданных реологических
характеристиках растворов получали полимер�
ные пленки и пленки композитов толщиной 7–
50 мкм. После нанесения на подложку пленки су�
шили на воздухе в течение суток, а затем в су�
шильном шкафу при 80°C в течение 1 ч. Полив
производили через фильеру с зазором 100 мкм.
Диэлектрическую проницаемость ε пленок опре�
деляли с использованием моста переменного тока
Р5010 в соответствии с ГОСТ 6433.4�71 (ASTM
D�150). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На протонных спектрах ЯМР отсутствует сиг�
нал при 2.1 м. д., характерный для группы
⎯О⎯(С=О)–СН3, что указывает на отсутствие ви�
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нилацетатного сомономера В. Это подтверждает�
ся также спектрами ЯМР 13С (рис. 1), где отсут�
ствует сигнал метильной группы в области 20.5–
22.0 м. д. и сигнал карбонильного углерода.

В спектре ЯМР 13С четко проявляются сигналы
19, 64 и 120 м. д. от фрагментов –О–СН2–СН2–СN;
66.5; 68.0 и 75 м. д. метиновых углеродов макроце�
пи, а также метиленовых углеродов (область
38⎯48 м. д.). При этом полоса метиленовых угле�
родов главной цепи разделяется на ряд не полно�
стью разрешенных компонент, соотношение ин�
тенсивностей которых позволило определить
мольное соотношение диадных сочетаний зве�
ньев: [АА] = 18.6, [АС] = 50.8, [СС] = 30.8%. От�
сюда содержание звеньев А в сополимере

∼44% (18.6 + 25.4), а звеньев С ∼ 56% (30.8 + 25.4).
Тогда параметр блочности η = [АС]/2[А][С] = 1.03, и
структура сополимера близка к статистической. 

Таким образом, в циановом эфире ПВС доми�
нирует цианэтильное производное поливинило�
вого спирта (АС), остаточные ацетатные группы
(В) отсутствуют, а степень конверсии – около 0.6.
Эти результаты подтверждаются данными
ИК�спектроскопии (рис. 2). 

Высокая интенсивность валентных колебаний
свободных групп ОН (3300–3550 см–1) подтвер�
ждает их неполное замещение на цианэтильные
группы (–СН2СН2СN). Поскольку группы ОН
участвуют в образовании внутримолекулярных
водородных связей, было заметно уширение по�

170 140 110 80 50 20
δ, м. д.

C−O
−CN

−O−CH2−

−
C

H
2−

C
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2С
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Рис. 1. Спектр ЯМР 13С раствора цианового эфира ПВС.
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(−OH) (−OH)(−CH2−)

Рис. 2. ИК�спектр пленки цианового эфира ПВС.
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лосы поглощения и понижение частоты валент�
ных колебаний. Полоса 845 см–1 указывает на на�
личие изотактических последовательностей в
макромолекулах цианового эфира ПВС. Дублет в
диапазоне 2880–2940 см–1 и полосы 1350–
1475 см–1 характеризуют антисимметричные ва�
лентные и деформационные колебания метиле�
новых групп CН2. Полоса 1421 см–1 соответствует
деформационным колебаниям группы CН2СО.
Содержание групп C–O проявляется в интенсив�
ных полосах деформационных колебаний в обла�
сти 1096–1102 см–1 [8, 9].

Полученные спектры позволяют оценить упо�
рядоченность структуры цианового эфира ПВС.
Полоса 1220 см–1 расщепляется на четкий дублет
1208 и 1224 см–1, который обычно относят к кри�
сталлическим областям. Однако в ИК�спектре
отсутствует полоса 1144 см–1, обычно проявляю�
щаяся в частично кристаллическом ПВС [10]. 

Согласно рентгенографическим исследовани�
ям (рис. 3), в структуре исходного ПВС имеются
упорядоченные (частично кристаллические) об�

ласти, которые характеризуются межплоскост�
ными расстояниями 0.4570, 0.3950 и 0.2249 нм
(табл. 2). Последняя величина соответствует кри�
сталлографической плоскости {411} и близка к
литературным данным [7]. В то же время рентге�
новская дифракция пленок ЦЭПС не обнаружи�
вает значительных по размеру упорядоченных об�
ластей, хотя имеется размытый рефлекс {411}, ко�
торый может быть связан с кристаллизацией
ПВС, не вступившего в реакцию цианэтилирова�
ния. Существенная аморфизация твердого поли�
мера, очевидно, определяется прививкой нит�
рильных групп, затрудняющих кристаллизацию.

Электронографические исследования пока�
зали, что при изготовлении пленок цианового
эфира ПВС методом сеткотрафаретной печати
образуются нанометровые поликристалличе�
ские упорядоченные области (рис. 4). Расчет
межплоскостных расстояний, проведенный по
данным электронографии (табл. 2), показал, что
обнаруженные структуры не относятся к ПВС и
принадлежат циановому эфиру ПВС (прежде все�

19

Интенсивность

27 35 43
2θ, град

1

2

Рис. 3. Дифрактограммы ПВС (1) и цианового эфира ПВС (2).

Таблица 2. Результаты исследования дифракции рентгеновских лучей и электронов на пленках цианового эфира
ПВС

hkl
2θ Iотн d, нм d, нм Iотн

ПВС циановый эфир ПВС

011 22.51 58 0.3950 0.3864 100

200 19.42 100 0.4570 Сильная

330* 0.249*

411 40.08 26 0.2249 0.219* Слабая

420* 0.237* Средняя

510* 0.208* Очень слабая

* Электронография пленок цианового эфира ПВС.
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го рефлекс {200}). Пленки, сформированные ме�
тодом полива, являются аморфными. 

Данные АСМ также показали различие в над�
молекулярной структуре пленок цианового эфи�
ра ПВС, сформированных методами полива и
сеткотрафаретной печати. При изготовлении
пленок методом сеткотрафаретной печати обра�
зуются ориентированные фибриллярные струк�
туры высотой 20–60 нм (рис. 5а) (по�видимому,
при отрыве сетки), ориентированные в направле�
нии, перпендикулярном плоскости пленки. От�
дельные фибриллы имеют близкий диаметр
(~50 нм). Такие структуры, возможно, проявля�
ются на электронограммах (рис. 4) как поликри�
сталлические нанометровые образования. На
рис. 5б видно, что при изготовлении пленок мето�
дом полива фибриллярная структура не образует�
ся, ориентированного состояния полимера не
возникает, а высота образующихся структур до�
стигает 300 нм. Расчет среднеквадратичной шеро�
ховатости поверхности с помощью компьютер�
ной программы S7_SPM показал, что средняя
шероховатость поверхности пленок, сформиро�

ванных поливом, значительно больше, чем при
трафаретной печати.

Поскольку наблюдалось выраженное различие
в морфологии пленок, изготовленных поливом и
сеткотрафаретной печатью, представляло инте�
рес сравнить их электрофизические свойства. Для
этого на поверхность пленок, сформированных
на алюминиевой подложке, напыляли тонкий
слой алюминия и измеряли в направлении, пер�
пендикулярном плоскости подложки, величины
диэлектрической проницаемости и тангенса угла
диэлектрических потерь. Результаты измерений
приведены в табл. 3, из которой следует, что для
всех исследованных образцов цианового эфира
ПВС пленки, изготовленные методом сеткотра�
фаретной печати, имеют более высокие значения
диэлектрической проницаемости и тангенса угла
диэлектрических потерь. Интересно отметить,
что чем выше диэлектрическая проницаемость
исходного образца, тем больше рост диэлектри�
ческой проницаемости при формировании пле�
нок сеткотрафаретной печатью (рис. 6), напри�
мер, для образца 22 и параметр ε увеличивается
более чем на 40%. 

500 мкм(а) (б)

Рис. 4. Микрофотография поверхности (а) и электро�
нография поликристаллов (б) цианового эфира ПВС.
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Рис. 5. Топография пленок цианового эфира ПВС,
изготовленных методами сеткотрафаретной печати
(а) и полива (б) по данным АСМ.

Таблица 3.  Характеристики пленок цианового эфира
ПВС, изготовленных различными методами 

Образец, №
Диэлектрическая 
проницаемость ε

Тангенс угла
диэлектрических 

потерь tgδ

11 6/5 0.08/0.07

15 17/13 0.14/0.11

22 20/15 0.13/0.13

22и 23/16 0.15/0.12

Примечание. В числителе – данные для образцов, изготов�
ленных методом трафаретной печати, в знаменателе – мето�
дом полива.
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Можно предположить, что причина повыше�
ния диэлектрической проницаемости при исполь�
зовании метода сеткотрафаретной печати за�
ключается в образовании ориентированных
фибриллярных структур. Если считать, что из�
менение диэлектрической проницаемости опре�
деляется фактором ориентации полимерных цепей

, то изменение величины θ при
трафаретной печати достигает 10°. Поскольку
пленки ориентируются перпендикулярно плоско�
сти подложки (а именно в таком направлении из�
меряется диэлектрическая проницаемость и при�
кладывается внешнее электрическое поле), это
приводит к росту ε. Данный эффект может найти
применение в технологии материалов электрон�
ной техники, в частности в производстве пленоч�
ных конденсаторов. 

= θ − /2(3cos 1) 2F

Таким образом, установлено влияние метода
формирования пленок цианового эфира ПВС на
их структуру и электрофизические свойства.
Предложен механизм повышения диэлектриче�
ской проницаемости пленок, полученных мето�
дом трафаретной печати, связанный с ориентаци�
ей надмолекулярных структур при отрыве сетки. 
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∆ε пленок, изготовленных методом сеткотрафарет�
ной печати, по сравнению с методом полива.
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ВВЕДЕНИЕ

Переход жидкость–стекло носит ярко выра�
женный релаксационный характер. Вместе с тем
по ряду важных признаков он аналогичен фазово�
му переходу второго рода. Природа этого явления
не выяснена до конца [1–10]. Среди различных
подходов важное место занимает релаксационная
теория [4, 5], согласно которой стеклование –
процесс, обратный размягчению полимерных и
других стекол, определяется соотношением меж�
ду временем релаксации τ, характеризующим
скорость перегруппировки кинетических еди�
ниц, и скоростью охлаждения жидкости.

Волькенштейн и Птицын [5] рассмотрели мо�
дель стеклующейся системы, состоящей из оди�
наковых частиц; они могут находиться в основ�
ном и возбужденном состояниях. Изменение
концентрации частиц в возбужденном состоянии
описывается кинетическим уравнением, реше�
ние и анализ которого позволяют вполне удовле�
творительно объяснить основные закономерно�
сти стеклования. Однако в этой теории природа
возбуждения частицы не раскрывается.

Одним из авторов настоящей работы предло�
жен возможный вариант механизма. Согласно
ему, возбуждение кинетической единицы сводит�
ся к ее критическому смещению ∆rm (рис. 1), со�
ответствующему максимуму силы межатомного
(межмолекулярного) притяжения [9, 10]. Такие
кинетические единицы (атомы, группы атомов)
названы “возбужденными атомами”. Критиче�
ское смещение атома равносильно предельной
деформации межатомной связи ∆rm, соответству�
ющей максимуму квазиупругой силы (рис. 1).
Причиной появления предельно деформирован�
ных связей – дилатонов [11, 12] – оказываются
критические тепловые флуктуации, возникаю�
щие время от времени как случайные события
при тепловом движении частиц. Наличие дилато�
нов в полимерах подтверждается методом опти�
ческой спектроскопии [11, 12]. Кинетические
единицы могут перейти в возбужденное состоя�
ние и под внешним воздействием. Процесс рож�
дения возбужденного атома носит энтропийный
характер [10]. Он связан с перегруппировкой со�
седних частиц и образованием вблизи атома ми�
нимального флуктуационного объема ∆ve, куда
может сместиться атом.

В настоящей работе с точки зрения модели
возбужденного состояния рассмотрены зависи�
мость температуры стеклования от давления, на�
зываемая линией стеклования, и элементарный
механизм размягчения стеклообразных твердых
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тел – процесса, обратного стеклованию жидко�
стей. Основное внимание уделено расчету и об�
суждению критерия размягчения полимеров и
стекол. Высказаны определенные суждения о
природе “возбужденных атомов” в аморфных по�
лимерах и силикатных стеклах.

МОДЕЛЬ ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ 
И ЛИНИЯ СТЕКЛОВАНИЯ

Вероятность критического смещения – воз�
буждения атома W = Ne 

/N выражается соотноше�
нием [9, 10]

Здесь Ne 

/N – концентрация (доля) возбужденных

атомов. Элементарный объем  пред�
ставляет собой флуктуационный объем, необхо�
димый для процесса возбуждения атома (πr2 –
площадь сечения атома). Иными словами, ∆ve ха�
рактеризует минимальную флуктуацию объема
системы, необходимую для критического смеще�
ния атома. Энергия возбуждения атома

 равна работе против максимального
внутреннего давления pm, обусловленного силами
межатомного (межмолекулярного) притяжения. 

( )⎡ ⎤π ∆ + ∆ε + ∆
= − = −⎢ ⎥

⎣ ⎦

2 ( )exp expe m m e eN r r p p p v
N kT kT

∆ = π ∆v
2

e mr r

∆ε = ∆ve m ep

Одним из важных параметров модели является
флуктуационный объем системы

, (1)

доля которого тесно связана с концентрацией
возбужденных атомов

 (2)

(v = V/N – атомный объем). Флуктуационный
объем жидкостей и аморфных сред обусловлен
критическими смещениями кинетических еди�
ниц из равновесных положений (рис. 1). Он не
совпадает со свободным объемом [10]. Из термо�
динамической теории флуктуации плотности и
модели возбужденного состояния следует, что до�
ля флуктуационного объема определяется отно�
сительной флуктуацией плотности [13, 14]

(3)

В отсутствие последней (〈∆ρ/ρ〉2 = 0) флуктуаци�
онный объем аморфной среды равен нулю.

В термодинамической теории флуктуации
обычно рассматриваются изменения плотности,
представляющие собой небольшие искажения
однородности жидкости в малых объемах без су�
щественного ее нарушения. Однако, как показы�

= ∆vf e eV N

( )
( ) ( )

∆
= =

∆ ∆ε + ∆
= −

v

v

v v

v

,

exp ,

f e e

e h e

V Nf
V N

pf
kT

∆ρ
=
∆ ρ

v

v

2

e

f

U(r) F(x)

Fm

r0

U0

01 x = r − r0

0 r

xm = ∆rm

Рис. 1. Cхема возбуждения атома (группы атомов). r0 – среднее межатомное расстояние, ∆rm – критическое смещение
атома, соответствующее максимуму силы межатомного притяжения (возбуждение межатомной связи).

4
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Таблица 1.  Параметры модели возбужденного состояния для аморфных органических полимеров [41]

Полимер Tg, K µ fg ∆ve, Å3 ∆He, g

Полипропилен 258 0.32 0.035 0.41 26 5 2.5

Полистирол 363 0.34 0.030 0.36 39 7 2.5

Полиметилметакрилат 373 0.33 0.030 0.38 25 8 2.5

Полиформальдегид 213 0.31 0.037 0.43 12 4 2.5

Поликарбонат 420 0.38 0.036 0.26 33 7 2.0

Полиэтилен 248 0.36 0.032 0.31 30 5 2.3

∆ve

v

�������
кДж
моль
����������

Таблица 2.  Параметры модели возбужденного состояния для калиевоборатных стекол K2O–B2O3

K2O,
мол. % Tg, K µ fg ∆ve, Å3 γL ∆He, g

0 578 0.262 0.034 20 0.56 1.8 13 2.8

1.1 582 0.292 0.034 16 0.48 2.2 13 2.6

2.5 588 0.293 0.033 15 0.48 2.2 13 2.7

3.9 597 0.293 0.032 14 0.48 2.2 13 2.7

8.5 623 0.293 0.030 13 0.48 2.2 14 2.8

13.0 658 0.295 0.030 13 0.47 2.2 15 2.8

18.0 685 0.301 0.029 13 0.46 2.3 16 2.8

22.8 711 0.295 0.028 13 0.47 2.2 16 2.8

28.2 723 0.288 0.027 12 0.49 2.1 17 2.9

33.5 706 0.303 0.026 11 0.45 2.3 17 2.9

∆ve

v

�������
кДж
моль
����������

вают численные эксперименты [15], на самом де�
ле во всякой макроскопически однородной
аморфной среде наряду с такими “гомофазными”
флуктуациями существуют “гетерофазные”
флуктуации плотности [16], приводящие к обра�
зованию зародышей новой фазы.

Критическое смещение (возбуждение) атома,
соответствующее фактически разрыву межатом�
ной связи (рис. 1), можно рассматривать в каче�
стве примера гетерофазных флуктуаций. Жид�
кость испытывает местные “разрывы”, не приво�
дящие, однако, к заметным макроскопическим
изменениям структуры, поскольку каждый атом
жидкости, теряя связь с одним из соседей, сохра�
няет связь со всеми остальными соседними ча�
стицами [16].

С точки зрения классической термодинамики,
имеющей дело со средними значениями величин
за очень большие (фактически бесконечно боль�
шие) промежутки времени, различие между гете�
рофазными и гомофазными флуктуациями плот�
ности не имеет принципиального значения [16]:
образование флуктуационного объема в результа�
те критических смещений возбужденных атомов
эквивалентно образованию такого же объема за

счет средних флуктуационных смещений всех
атомов [15].

При охлаждении стеклообразующей жидкости
до температуры стеклования T = Tg величина f
уменьшается до некоторого минимального значе�
ния f = fg [9, 10]

 0.02–0.03, 

ниже которого замораживаются процессы рожде�
ния и исчезновения возбужденных кинетических
единиц (при T ≤ Tg), ответственных за вязкое те�
чение. Оценку fg можно получить по данным о
вязкости вблизи Tg (табл. 1–6).

Полагая, что параметры ∆εe, ∆ve и fg не зависят
от температуры Tg и давления pg стеклования, из
уравнения (2) для линии стеклования получаем
выражение

(4)

Энтальпия процесса возбуждения атома ∆He рав�
на работе, совершаемой против внутреннего и
внешнего давлений [17, 18]

(5)

=

⎛ ⎞= ≈ ≈⎜ ⎟
⎝ ⎠

g

f
g

T T

V
f

V
const

∆
=

∆

v v

v

ln( )g e g

g e

dp k f

dT

∆ = + ∆ = ∆ε + ∆v v( )e m e e eH p p p
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Таблица 3.  Доля флуктуационного объема fg, коэффициент Пуассона µ и параметр g для сульфатнофосфатных
стекол NaPO3–RSO4 (R = Zn, Li2, Na2, K2) [42]

R RSO4,
мол. % Tg, K fg µ ∆ve, Å3 ∆He, g

– 0 523 0.016 0.294 0.48 16 15 3.4

Zn 10 493 0.018 0.288 0.49 12 13 3.3

20 505 0.019 0.284 0.50 12 14 3.3

30 510 0.020 0.273 0.53 11 14 3.3

40 515 0.020 0.259 0.27 10 14 3.3

Li2 10                           451 0.014 0.300 0.46 13 13 3.5

20 447 0.013 0.303 0.45 14 13 3.5

30 429 0.014 0.304 0.45 12 12 3.5

Na2 10 496 0.016 0.299 0.46 14 14 3.4

20 493 0.016 0.292 0.48 15 14 3.4

30 490 0.015 0.288 0.49 17 14 3.5

K2 10 444 0.013 0.316 0.42 16 13 3.5

20 453 0.014 0.316 0.42 15 13 3.4

∆ve

v

�������
кДж
моль
����������

Таблица 4.  Коэффициент Пуассона µ, доля флуктуационного объема fg и параметр g для кварцевого стекла SiO2
и щелочносиликатных стекол R2O–SiO2 (R = Li, Na, K)

R R2O, мол. % Tg, K fg µ ∆ve, Å3 ∆He, g

– 0 1423 0.03 0.170 0.85 17 39 3.3

Li 28.6 688 0.028 0.205 0.73 8 19 3.3

30.0 686 0.027 0.208 0.72 8 19 3.3

32.6 684 0.029 0.213 0.71 7 18 3.2

35.9 680 0.029 0.20 0.75 7 18 3.2

41.3 675 0.029 0.231 0.66 6 17 3.1

Na 19.6 744 0.029 0.234 0.65 10 19 3.1

29.45 715 0.028 0.254 0.59 9 18 3.1

30.1 713 0.028 0.255 0.59 9 18 3.1

32.9 704 0.028 0.255 0.59 9 18 3.1

36.3 694 0.029 0.255 0.59 8 18 3.1

K 16.7 766 0.030 0.236 0.64 11 20 3.1

18.8 760 0.029 0.244 0.62 11 20 3.1

21.4 745 0.029 0.254 0.59 11 19 3.0

26.9 733 0.028 0.275 0.53 11 18 2.9

28.7 728 0.028 0.281 0.51 11 17 2.9

33 715 0.027 0.295 0.47 11 17 2.9

∆ve

v

�������
кДж
моль
����������
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Разрешив уравнение (2) относительно (∆εe +
+ p∆ve), с учетом формулы (5) при T = Tg имеем

(6)

Принимая во внимание это соотношение, выра�
жение для линии стеклования (4) можно предста�
вить окончательно в виде

, (7)

что по форме совпадает с известным уравнением
Клапейрона–Клаузиуса для равновесных фазо�
вых переходов [17].

В рамках неравновесной термодинамики ли�
ния стеклования выражается аналогичным урав�
нением, однако в отличие от фазовых переходов

∆ = ∆v vln( )e g e gH kT f/

∆
=

∆v

g e

g g e

dp H
dT T

она определяется свойствами только жидкой фа�
зы [19]. Поэтому нет оснований относить сход�
ство соотношения (7) и уравнения Клапейрона–
Клаузиуса к аргументам в пользу представления о
стекловании жидкости как о фазовом переходе.

КРИТЕРИЙ РАЗМЯГЧЕНИЯ 
СТЕКЛООБРАЗНЫХ СИСТЕМ

С точки зрения модели возбужденного состоя�
ния элементарным актом процесса размягчения
стекол при нагревании служит предельная упру�
гая деформация межатомной связи или, иначе,
критическое смещение кинетической единицы
∆rm, соответствующее максимуму силы межатом�
ного притяжения (рис. 1). В свою очередь такой

Таблица 5.  Параметры модели возбужденного состояния для халькогенидных стекол [43]

Стекло Tg, K fg µ ∆ve, Å3 γL ∆He, g

As10S90 302 0.010 0.376 56 0.27 3.8 8 3.3

As20S80 362 0.022 0.305 29 0.45 2.3 9 3.0

As28S72 408 0.024 0.289 27 0.49 2.1 10 3.0

As40S60 453 0.030 0.290 16 0.49 2.1 11 2.8

As5Se95 316 0.021 0.326 21 0.39 2.7 8 2.9

As10S90 353 0.020 0.331 22 0.38 2.8 9 2.9

As30S70 406 0.031 0.290 15 0.49 2.1 9 2.8

As40Se60 456 0.029 0.260 18 0.57 1.8 11 3.0

As50Se50 442 0.024 0.300 24 0.46 2.3 11 2.9

∆ve

v

�������
кДж
моль
����������

Таблица 6.  Параметры модели возбужденного состояния для металлических стекол – аморфных сплавов [44]

Аморфный сплав Tg, K C1 C2, K fg ∆He, g

Ni 430 35 135 0.029 13 3.0

Ni62.4Nb37.6 945 40 135 0.025 29 3.2

Ni75Si8B17 782 38 112 0.026 24 3.1

Fe91B9 600 53 87 0.019 20 3.4

Fe89B11 640 37 125 0.027 19 3.1

Fe83B17 760 38 122 0.026 23 3.1

Fe41.5Ni41.5B17 720 38 119 0.026 22 3.1

Fe79Si10B11 818 38 117 0.026 25 3.1

Fe80P13C7 736 38 120 0.026 22 3.1

Pd82Si18 657 37 100 0.027 20 3.1

Pd40Ni40P20 602 39 93 0.026 18 3.1

Pt60Ni15P25 500 37 95 0.027 15 3.1

Te 290 41 92 0.024 9 3.2

Co75Si15B10 785 38 110 0.026 24 3.1

Ge 750 39 50 0.026 23 3.1

кДж
моль
����������
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элементарный акт зависит от соотношения между
работой предельной деформации связи ∆He (см.
уравнение (5)) и средней энергией теплового дви�
жения частиц при температуре размягчения kTg:

(8)

Как видно из формулы линии стеклования (7),
величина g определяется флуктуационным объе�
мом ∆ve, необходимым для возбуждения атома, и
линией стеклования: 

Известно, что температура стеклования аморф�
ных веществ одного структурного типа, как пра�
вило, линейно зависит от внешнего давления
[20, 21]. Отсюда следует, что для них производная
dpg/dTg является практически постоянной вели�
чиной

В качестве примеров на рис. 2 приводятся прямые
pg–Tg для ряда аморфных полимеров [21].

Таким образом, у стекол одного класса величи�
на g зависит главным образом от флуктуационно�
го объема ∆ve и характеризует флуктуацию упа�
ковки частиц вблизи Tg, создающую необходимое
условие для предельной деформации межатом�
ной связи (g ~ ∆ve). В этом смысле безразмерный
параметр g может служить неким критерием раз�
мягчения стекла (стеклования жидкости).

Известно, что в уравнении Клапейрона–Клау�
зиуса [17]

отношение скрытой теплоты фазового перехода
∆q к температуре перехода T равно энтропии фа�
зового перехода ∆S = ∆q/T. В выражении (7),

∆
= e

g

Hg
kT

⎛ ⎞
= ∆⎜ ⎟

⎝ ⎠
v

1 g
e

g

dp
g

k dT

≈
g

g

dp

dT
const

∆
=

∆v

qdP
dT T

идентичном уравнению Клапейрона–Клаузиуса,
величину

по аналогии можно назвать “энтропией квазифа�
зового перехода жидкость–стекло” или, иначе,
энтропией процесса возбуждения атома – ло�
кальной перегруппировки частиц [10]. В рамках
такого формального сравнения параметр g приоб�
ретает смысл относительной энтропии квазифа�
зового перехода жидкость�стекло

,

что находится в согласии с энтропийной трактов�
кой g как характеристики локальной переупаковки
частиц вблизи температуры стеклования (g ~ ∆ve).

В пользу энтропийной природы стеклования
жидкостей и величины g можно привести следую�
щие аргументы. Доля флуктуационного объема, с
которой связан параметр g (см. ниже формулу
(9)), характеризует флуктуацию упаковки частиц
и имеет энтропийную природу. Следуя Matsuoka с
сотрудниками [22], можно показать, что величи�
на f однозначно связана с конфигурационной эн�
тропией:

,
где R – газовая постоянная, c – некоторая кон�
станта, равная 1 для жидкостей и ≈4 для аморф�
ных полимеров.

В общем случае переход кинетической едини�
цы из одного положения в другое определяется
одновременно как энергетическим, так и энтро�
пийным механизмами [23, 24]

(τ – время молекулярной релаксации, τ0 ≈ 10–12 с,
U

∞
 – энергия активации перехода частицы из ос�

новного в возбужденное состояние при T  ∞,

∆
∆ = e

e
g
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T

∆ ∆
= =e e

g
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kT k
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Рис. 2. Зависимость температуры стеклования полиэпоксида (1), ПММА (2), ПС (3) и ПВХ (4) от давления [21].
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когда заведомо имеется достаточный флуктуаци�
онный объем). 

С этих позиций энергия активации в уравне�
нии времени молекулярной релаксации состоит
из двух слагаемых [25, с. 44]

,

где второе слагаемое представляет собой потен�
циал конфигурационного изменения структуры
вокруг места критического смещения возбужден�
ного атома [25]

Здесь величину ∆εe можно рассматривать как
флуктуационное приращение потенциала еди�
ничного структурного звена (соединительного
звена) при локальной перегруппировке соседних
частиц. При высоких температурах T � Tg за счет
быстрого возрастания доли флуктуационного
объема f(T) молекулярная подвижность опреде�
ляется главным образом энергетическим меха�
низмом (U

∞
/kT � 1/f, U

∞
 � Uk(T)). При низких

температурах, вблизи Tg, наоборот, f(T) уменьша�
ется и энтропийное слагаемое резко (экспонен�
циально) увеличивается, поэтому по сравнению с
ним можно пренебречь энергетическим слагае�
мым (U

∞
/kT � 1/f, U

∞
 � Uk(T)) 

Если в этом выражении аппроксимировать за�
висимость f(T) вблизи Tg линейной функцией, то
из него можно вывести уравнение Вильямса–
Ланделла–Ферри [26], которое описывает темпе�
ратурную зависимость времени релаксации τ(T) в
области стеклования, причем для всех стеклую�
щихся систем [2], в том числе аморфных полиме�
ров [26].

Следовательно, в области перехода жидкость–
стекло доминирующую роль играет энтропийный
фактор [3, 27] – вероятность локальной перегруп�
пировки частиц вблизи возбужденной кинетиче�
ской единицы [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Величину g можно оценить по формуле (см.
уравнения (6) и (8))

(9)

Отношение объемов (∆ve/v) определяется про�
изведением параметров потенциала Ми (U =
= ⎯Ar–m + Br–n) [28]: ∆ve /v ≈ 9/mn, где mn явля�
ется функцией коэффициента Пуассона µ [29], с

∞
= +

( )
kTU U
f T

( )⎛ ⎞ ∆ε + ∆
= = ⎜ ⎟∆⎝ ⎠

v

v

exp
( )

e e
k

e

pkT vkTU
f T kT

0 exp(1 )τ ≅ τ /f

( )⎡ ⎤∆
= ⎢ ⎥

⎣ ⎦

v

v

1ln e

g

g
f

учетом которой данное отношение объемов ока�
зывается однозначной функцией µ 

(10)

Таким образом, для оценки g окончательно по�
лучаем выражение

(11)

Значения коэффициента Пуассона (при T < Tg)
брали из справочников и других источников, а
долю флуктуационного объема fg вычисляли из
данных о вязкости вблизи Tg по соотношениям [2]

, ,

где C1, B и T0 – постоянные уравнений Вильямса–
Ланделла–Ферри [26] и Фогеля–Фульчера–Там�
мана [2] соответственно. Известно, что эти урав�
нения вполне удовлетворительно описывают
температурную зависимость вязкости и времени
релаксации в области стеклования. Результаты
расчетов g приведены в табл. 1–6, где также даны
параметры модели ∆He и ∆ve, полученные соот�
ветственно по соотношению (6) и формуле [13]

(E – модуль упругости при одноосной деформа�
ции). 

При заметных изменениях доли флуктуацион�
ного объема (fg ≈ 0.010–0.030) и коэффициента
Пуассона (µ ≈ 0.20–0.33) для стекол различной
химической природы имеет место достаточно
устойчивое приближенное постоянство g вблизи
Tg (табл. 1–6)

Следовательно, стекло переходит в жидкость, ко�
гда средняя энергия теплового движения kTg ста�
новится в первом приближении в 3 раза больше
энтальпии возбуждения атома ∆He.

Если в соответствии с классической физикой
за среднюю энергию тепловых колебаний решет�
ки принять 3kTg, то предыдущее утверждение сле�
дует сформулировать несколько иначе: стекло
размягчается, когда энергия теплового движения
решетки 3kTg становится равной или больше ра�
боты предельной деформации межатомной связи
(энтальпии возбуждения атома): 3kTg ≥ ∆He.

Поскольку образование возбужденного атома
связано со значительным отклонением кинетиче�
ской единицы из равновесного положения и с
проявлением нелинейности силы межатомного
взаимодействия (рис. 1), доля флуктуационного
объема fg оказывается функцией решеточного па�

⎛ ⎞∆ − µ≈ ⎜ ⎟+ µ⎝ ⎠
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раметра Грюнайзена γL – меры ангармонизма ко�
лебаний межмолекулярных и межатомных связей
[14]. В свою очередь величина γL является функ�
цией коэффициента Пуассона [14, 30]

(12)

Отношение объемов ∆ve/v, согласно формулам
(10) и (12), обратно пропорционально γL. Напри�
мер, при росте ангармонизма γL с увеличением
содержания окиси калия в калиевоборатных
стеклах величина 1/fg растет, а (∆ve/v) – уменьша�
ется (табл. 2). В результате этого произведение
(∆ve /v)(1/fg) остается постоянным.

В самом деле, у калиевоборатных стекол при
повышении содержания окиси K2O от 0 до
33.5 мол. % отношение ∆ve/v убывает с 0.56 до
0.45, а множитель 1/fg возрастает от 29 до 38, в ре�
зультате чего логарифм произведения
(∆ve/v)(1/fg) в соотношении (9) оказывается
практически постоянным g ≈ const ≈ 2.8 (табл. 2).
Как правило, стекла с низкой долей флуктуаци�
онного объема fg имеют высокое значение коэф�
фициента Пуассона (табл. 1–5). В частности,
сульфатно�фосфатные стекла (табл. 3) характери�
зуются низкими значениями fg ≈ 0.013–0.020 и
высокими µ ≈ 0.280–0.300. У щелочно�силикат�
ных стекол (табл. 4), наоборот, значения µ срав�
нительно малы (~0.22–0.25), а fg – велики
(~0.028–0.030), что и приводит к постоянству g
для разных стекол.

Тем не менее следует признать, что g, хотя и
слабо, но зависит от природы стеклующихся ве�
ществ. Постоянство g выполняется лучше для сте�
кол одного структурного типа. Так, для щелочно�
силикатных стекол имеем g ≈ 3 (табл. 4), для суль�
фатнофосфатных – ≈3.4 (табл. 3), для калиевобо�
ратных – ≈2.8 (табл. 2). У органических аморф�
ных полимеров g заметно ниже (g ≈ 2.5, табл. 1),
чем у неорганических стекол (g ≈ 3, табл. 2–5).
В ряду стекол одного типа наблюдаются измене�
ния g. Так, в халькогенидных стеклах As–S при
изменении содержания As величина g меняется
вполне определенным образом. При повышении
содержания мышьяка с 10 до 40 ат. % g падает с 3.3
до 2.8 (табл. 5). Известно, что стеклообразная сера
имеет преимущественно линейную цепочечную
структуру. Введение мышьяка приводит к сшива�
нию цепей. При этом наблюдается переход от ли�
нейной (As10S90) к трехмерной сетчатой структуре
(As40S60). Такой переход сопровождается умень�
шением ангармонизма: решеточный параметр
Грюнайзена γL, рассчитанный по формуле (12),
снижается с 3.8 до 2.1 (табл. 5).

Полученный результат g = (∆He/kTg) ≈ 2.5–3.0
находится в согласии с теорией J. Kirkwood (1939)
[16, с. 132], где система из плотно упакованных

⎛ ⎞+ µγ ≈ ⎜ ⎟− µ⎝ ⎠

10.7
1 2

L

шаров с силами притяжения между ними перехо�
дит в жидкоподобное состояние при значении па�
раметра U0/kT, аналогичного g, равном ∼2.4.
Здесь энергия образования дырки U0 по смыслу
совпадает с энтальпией критического смещения
атома ∆He, поскольку под U0 подразумевается ра�
бота предельного увеличения расстояния между
соседними шарами, при котором один из них от�
рывается от другого (рис. 1). Модель Кирквуда
разработана применительно к процессу плавле�
ния, однако элементарные акты плавления кри�
сталла и размягчения стекла тесно взаимосвяза�
ны [9]. Кроме того, между температурами плавле�
ния и размягчения наблюдается линейная
корреляция – правило двух третей: 
[2].

Таким образом, безразмерная величина g =
= ∆He/kTg связана главным образом с флуктуаци�
ей объема, создающей необходимое условие для
элементарного акта процесса размягчения
стекла – предельной деформации (возбуждения)
межатомной связи вблизи Tg. Для аморфных ве�
ществ различной химической природы вблизи Tg

в первом приближении g ~ const ≈ 3. Тем не менее
g (хотя и слабо) зависит от природы стеклующих�
ся систем.

Обратим внимание на то, что в модели возбуж�
денного состояния элементарный акт процесса
размягчения стекол (рис. 1) служит молекуляр�
ным механизмом пластической деформации
аморфных органических полимеров и неоргани�
ческих стекол [2, 31, 32]. Интерпретация пласти�
ческой деформации аморфных полимеров как
механического размягчения приводит к вполне
разумным результатам [31–33]. Например, с этой
точки зрения становится понятной линейная
корреляция между микротвердостью и темпера�
турой размягчения аморфных полимеров и сте�
кол [2, 34], поскольку микротвердость пропорци�
ональна пределу текучести (пластичности) [35,
36].

О ПРИРОДЕ ВОЗБУЖДЕННЫХ АТОМОВ
В АМОРФНЫХ ПОЛИМЕРАХ И СТЕКЛАХ

В области стеклования жидкостей и полиме�
ров установлены универсальные эмпирические и
полуэмпирические соотношения и правила (пра�
вило Симхи–Бойера, уравнение Вильямса–Лан�
делла–Ферри, правило двух третей и т.д.), кото�
рые выполняются для всех стеклующихся систем
(аморфных полимеров, неорганических стекол,
аморфных сплавов) (см., например, работы [2,
25]). Можно полагать, что независимо от приро�
ды кинетических единиц, ответственных за стек�
лование жидкостей, переход аморфных веществ
из жидкого в твердое стеклообразное состояние

≅ (2 3)g fT T/
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определяется одним и тем же молекулярным ме�
ханизмом.

С точки зрения модели возбужденного состоя�
ния этот механизм заключается в замораживании
процесса образования возбужденного атома (при
T ≤ Tg), когда средняя энергия теплового движе�
ния кинетической единицы kTg, ответственной за
вязкое течение, становится в ~3 раза меньше ра�
боты предельной деформации межатомной свя�
зи, соответствующей максимуму квазиупругой
силы.

Низкие значения параметров модели ∆He и ∆ve

(табл. 1–6) свидетельствуют о том, что образова�
ние “возбужденного атома” в стеклообразных си�
стемах представляет собой мелкомасштабный
низкоэнергетический процесс.

Для силикатных стекол (∆ve ≈ 8–10 Å3, ∆He ≈
≈ 20 кДж/моль) между основными параметрами
модели возбужденного состояния ∆He и ∆ve и па�
раметрами валентно�конфигурационной теории
вязкого течения [3] vη и Eη в области стеклования
наблюдаются корреляции [37]

, ,
η

∆
≅ ≅

v

v

0.6e const
η

∆
≅ ≅ 0.1eH

E
const

где линейный размер активационного объема

вязкого течения  соответствует масштабу эле�
ментарного активированного смещения мости�
кового атома кислорода в мостике Si–O–Si при
переключении соседних мостиковых связей в на�
правлении сдвигающего напряжения (рис. 3б, 3г)
[3], а свободная энергия активации вязкого тече�
ния Eη(Tg) имеет смысл флуктуационного изме�
нения упругой энергии, при котором упругий
элемент структуры превращается в вязкий эле�
мент.

Исходя из этого, мы полагаем, что процесс
“возбуждения атома” в силикатных стеклах пред�
ставляет собой критическое смещение мостико�
вого атома кислорода в мостике Si–O–Si при пе�
реключении соседних мостиковых связей
(рис. 3б, 3г).

У аморфных органических полимеров при
20°С объем возбуждения кинетической единицы
∆ve ≈ 30 Å3 существенно ниже объема звеньев и
сегментов макромолекул, а работа возбуждения
кинетической единицы ∆He ≈ 5–8 кДж/моль
сравнима с энергией межмолекулярного взаимо�
действия в этих системах (табл. 1). При переходе
от ПЭ к таким полимерам, как ПВХ, ПП, ПС и

ηv
1/3

(a) (б)

(в) (г)

r0∆rm

Si SiO

O

O O−

+

Si Si

∆rm

OSi Si

OSi Si
OSi Si

O O−

O−O

SiSi O
+

+

Рис. 3. Схема образования “возбужденного атома” в аморфном полимере (а) и в силикатном стекле (б–г) [3, 10].
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ПММА, звенья которых отличаются от звена ПЭ
содержанием вместо атома водорода таких груп�
пировок, как Cl, CH3, C6H5 и COOCH3 соответ�
ственно, значение ∆ve повышается [38, 39].

На основе этих данных можно предположить,
что под “возбужденным атомом” в аморфных по�
лимерах следует понимать небольшой участок ос�
новной цепи макромолекулы (группу атомов в
звене) (рис. 3а), критическое смещение которого
существенно зависит от природы боковых при�
весков цепи.

Процесс стеклования жидкостей и полимеров
часто связывают с α�релаксацией со сравнитель�
но большой энергией активации и относительно
крупными кинетическими единицами [25, 40]. На
данном этапе остается не совсем ясной взаимо�
связь молекулярных параметров модели возбуж�
денного состояния с характеристиками α�про�
цесса релаксации. По�видимому, α�релаксация
является следствием наложения ряда элементар�
ных процессов, обусловленных подвижностью
мелкомасштабных кинетических единиц. Можно
полагать, что одним из них оказывается возбуж�
дение определенной кинетической единицы (на�
пример, небольших участков цепи в полимерах),
которое играет решающую роль в переходе жид�
кость–стекло (например, роль “спускового меха�
низма”).

Наряду с указанными выше универсальными
правилами, установленными в области стеклова�
ния, в стеклах и их расплавах обнаружены другие
универсальные свойства. Так, в акустической об�
ласти спектра наблюдаются дополнительные по
сравнению с кристаллами локальные низкоэнер�
гетические колебательные возбуждения, которые
приводят к аномальным низкотемпературным
свойствам и низкочастотному бозонному пику в
спектре комбинационного рассеяния света, при�
чем все стеклообразные системы, в том числе
аморфные полимеры, ведут себя однотипно. На�
пример, в силикатных стеклах обнаружены мак�
симумы как внутреннего трения, так и диэлек�
трических потерь, характеризующиеся низкой
энергией активации (20–25 кДж/моль [25]), кото�
рая совпадает с энергией возбуждения кинетиче�
ской единицы. Обычно предлагаемые объясне�
ния указанных потерь сводятся к локальным де�
формациям сетки стекла в результате
определенных смещений (колебаний) мостико�
вого атома кислорода перпендикулярно или
вдоль направления цепочки Si–O–Si. Мы полага�
ем, что эти низкоэнергетические возбуждения
тесно связаны с процессом образования возбуж�
денного атома (см., например, работу [31]).

Полимер ПЭ ПП ПВХ ПММА ПС

∆νe (4.2 K), Å3 13 20 27 30 36
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ВВЕДЕНИЕ 

Ранее [1–3] были рассмотрены специфиче�
ские дефекты складчатых полимерных кристал�
лов – супервакансии. Основанием для введения в
рассмотрение таких дефектов послужили следую�
щие рассуждения.

Как известно (например, работа [4] и др.),
складчатый полимерный кристалл имеет слои�
стую структуру: он состоит из ламелей – пластин,
прилегающих друг к другу своими торцевыми по�
верхностями. Цепи в ламели направлены перпен�
дикулярно этим поверхностям и имеют складча�
тое строение. Толщина ламели равна высоте
складки и составляет величину порядка несколь�
ких сотен ангстрем.

Слоистая структура складчатого полимерного
кристалла позволяет говорить о том, что он обла�
дает суперрешеткой. Для последней трансляци�
онный период вдоль кристаллографической оси,
совпадающей с направлением цепей, равен тол�
щине ламели и соответственно имеет порядок со�
тен ангстрем. Именно эта особенность порождает
представление о супервакансии.

Действительно, по определению [5], вакан�
сия – это пустой узел решетки. Фактически такой
дефект представляет собой полость, объем кото�
рой равен объему элементарной ячейки. Для на�
ших дальнейших рассуждений важно подчерк�
нуть, что указанное определение не ограничивает
тип решетки, в которой возможно образование
вакансий (последние могут существовать в любой
решетке, в том числе и в суперрешетке складчато�
го полимерного кристалла). Размеры вакансии
должны равняться размерам элементарной ячей�
ки, а значит вакансия в суперрешетке представля�
ет собой полость, продольный размер которой ра�

вен высоте складки, а поперечные размеры –
межцепному расстоянию. Поскольку указанный
продольный размер достигает сотен ангстрем, ва�
кансию в суперрешетке решено было назвать су�
первакансией.

Если придерживаться логики приведенных
выше рассуждений, то мы вынуждены сделать
вывод о существовании супервакансий и в олиго�
мерных кристаллах. Для определенности догово�
римся использовать при описании свойств олиго�
мерной цепи ее персистентную модель [6]. Тогда
цепь в своей вытянутой форме будет представлять
собой некоторый стержень. Укладывая такие
стержни параллельно друг другу в ламели и на�
кладывая последние друг на друга, мы получим
модель олигомерного кристалла, изображенную
на рис. 1а. Из этого рисунка видно, что олигомер�
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Рис. 1. Модель олигомерного кристалла: a – идеаль�
ный кристалл, б – кристалл, содержащий суперва�
кансию.
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БУЛАВИН и др.

ный кристалл обладает суперрешеткой, для кото�
рой трансляционный период вдоль кристаллогра�
фической оси, параллельной цепям, равен длине
цепи. Как уже отмечалось ранее, наличие супер�
решетки влечет за собой возможность появления
в кристалле супервакансий. В данном случае ва�
кансия представляет собой полость (рис. 1б),
продольный размер которой равен длине цепи, а
поперечные размеры – межцепному расстоянию.

Таким образом, возникновение супервакансий
в олигомерных кристаллах возможно (такой факт
не противоречит физике). Другое дело, насколько
существенным может оказаться влияние суперва�
кансий на свойства олигомерного кристалла. По�
нятно, что все будет зависеть от их количества в
кристалле. Возникает задача – рассчитать число
супервакансий в олигомерном кристалле, нахо�
дящемся в состоянии равновесия. Решение этой
задачи является целью данной работы.

ПЛАН РЕШЕНИЯ ЗАДАЧИ
О ЧИСЛЕ СУПЕРВАКАНСИЙ

В ОЛИГОМЕРНОМ КРИСТАЛЛЕ

Обозначим через n количество супервакансий,
через µ – количество звеньев в цепи, через  –
общее количество звеньев в системе. Поскольку
число узлов суперрешетки равно N/µ, для кон�
центрации супервакансий с получаем выражение 

(1)

Для равновесной концентрации супервакан�
сий введем обозначение .

Обозначим через  время, за которое в систе�
ме устанавливается равновесная концентрация
супервакансий, а через τS – время установления
равновесия между колебательными степенями
свободы. Очевидным является факт существования
иерархии времен релаксации . Соответ�
ственно, если выбрать временную шкалу с единицей
измерения , удовлетворяющей условию

, (2)

то в каждый момент времени система будет нахо�
диться в состоянии неполного равновесия – рав�
новесия по отношению к колебательным степе�
ням свободы. 

Обозначим через  свободную энергию этого
состояния. Она является функцией трех перемен�
ных: ,  и 〈V 〉, т.е.

F = F(Т, с, 〈V 〉), (3)

где T и 〈V〉 соответственно температура и объем
системы.

Очевидно, что в отсутствие супервакансий
свободная энергия F должна переходить в свобод�
ную энергию идеального кристалла

N

= µ/c n N

сE

τC

τ τ�S C

∆ t

τ ∆τ τ� �S C

F

T c

FS = F(Т, с = 0, 〈V 〉) (4)

Последнее равенство подсказывает, что при
построении функции (3) необходимо “отталки�
ваться” от состояния, описываемого формулой
(4). Начнем вводить в кристалл супервакансии.
Ясно, что при этом потенциальная энергия систе�
мы изменится, что, в свою очередь, приведет к из�
менению равновесных положений звеньев, а так�
же компонент матрицы силовых постоянных.
Последнее, естественно, вызовет изменение соб�
ственных частот системы. Указанные обстоятель�
ства учтем, записав функцию (3) в виде

F = U(〈X〉V) + FsV, (5)

где 〈X〉V – координаты равновесных положений
звеньев в кристалле с супервакансиями, FsV – сво�
бодная колебательная энергия этого кристалла.

Для кристалла, содержащего супервакансии,
состояние полного равновесия достигается при
условии

(6)

Как следует из формулы (6), равновесная кон�
центрация cE представляет собой функцию двух
переменных 〈V 〉 и T

сЕ = сЕ (〈V 〉, T) (7)

Как уже упоминалось, наша цель – определить
вид этой функции. Из формул (5) и (6) видно, что
для достижения поставленной задачи необходи�
мо построить выражение (5), после чего диффе�
ренцированием этого выражения мы определим
интересующую нас функцию.

МОДЕЛЬ ОЛИГОМЕРНОГО КРИСТАЛЛА, 
ИСПОЛЬЗУЕМАЯ ПРИ РАСЧЕТЕ ЧИСЛА 

СУПЕРВАКАНСИЙ

Для расчета свободной энергии необходимо
иметь в своем распоряжении некоторую микро�
скопическую модель олигомерного кристалла.
Используемая нами в данной статье модель осно�
вана на четырех упрощениях.

Первое упрощение: представляем звенья как
материальные точки, служащие силовыми цен�
трами. 

После того как введено указанное представле�
ние, мы вынуждены видоизменить исходную пер�
систентную модель цепи. Очевидно, что эту не�
прерывную модель никак нельзя отнести к мик�
роскопическим, поскольку в ней не учтена
дискретная атомная структура цепи. Видоизме�
нение персистентной модели будет состоять в
том, что вдоль стержня, которым изображается
цепь при использовании персистентного подхо�
да, мы расположим на одинаковом расстоянии
частицы – звенья. Применение такой абстракт�

Е
=

∂
=

∂
0

c C

F
c
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ной модели цепи составляет содержание второго
упрощения.

Третье упрощение касается типа решетки: бу�
дем считать, что частицы, соединенные в цепи,
располагаются в узлах простой тетрагональной
решетки.

И, наконец, четвертое упрощение: звенья вза�
имодействуют только с ближайшими соседями.

Мы не первые, кто применил указанную рас�
четную модель для описания поведения цепных
кристаллов. Ранее аналогичная модель была вве�
дена в работе [7], только, в отличие от нашей, там
был рассмотрен случай бесконечных цепей.

В использованной нами модели следует разли�
чать два типа связей между звеньями: межцепные
и внутрицепные. Кроме того, связи можно разде�
лить и по�другому: на продольные (в направле�
нии цепей) и поперечные. Понятно, что внутри�
цепные связи одновременно являются и продоль�
ными. Межцепные связи могут быть как
продольными, так и поперечными: первые соеди�
няют звенья соседних ламелей, вторые – звенья
соседних цепей внутри ламели.

Назовем отсчетным такое состояние кристал�
ла, при котором силовые связи, соединяющие
звенья, остаются ненапряженными. Таковым яв�
ляется состояние кристалла при Т = 0 и с = 0. Для
этого состояния обозначим длину продольной и
поперечной связи через b0 и a0. Соответственно
объем, приходящийся на одно звено, окажется

равным . Энергию продольной и поперечной
межцепных связей в указанном состоянии обо�
значим через –ε1 и –ε.

Изменение объема системы будем связывать с
тепловым расширением. Актуальным назовем со�
стояние кристалла при Т ≠ 0 и с ≠ 0. Эксперимен�
тальные данные (например, работа [8]) свиде�
тельствуют о том, что тепловое расширение в по�
перечном направлении существенно выше
продольного. Следовательно, можно считать, что
тепловое расширение в направлении цепей отсут�
ствует. Значит длина продольных связей останет�
ся равной b0. Не изменится и энергия –ε1. Длину
поперечной связи в актуальном состоянии обо�
значим через а, так что объем, приходящийся на
одно звено, станет равным b0a

2. Энергию попе�
речной связи в актуальном состоянии обозначим
через u.

ЭНЕРГИЯ ОЛИГОМЕРНОГО КРИСТАЛЛА, 
СОДЕРЖАЩЕГО СУПЕРВАКАНСИИ

Представим энергию U(〈X〉V) олигомерного
кристалла в виде суммы

U(〈X〉V) = ULNL + ULL, (8)

2
0 0b a

где UL – энергия ламели, ULL – энергия взаимо�
действия между ламелями, NL – количество ламе�
лей в кристалле.

Для расчета энергии UL воспользуемся моде�
лью Изинга, причем в том виде, в каком ее приме�
няют в теории упорядочения твердых растворов
(например, работа [9]).

Сущность указанной модели, как известно,
состоит в следующем.

Пусть вначале cистема состоит из частиц одно�
го типа (А). Затем, изымая частицы А из NB узлов
и оставляя указанные частицы в NA узлах решет�
ки, разместим в NB узлах частицы другого типа (В).
Предполагается [9], что введение частиц В не ис�
кажает решетку. Если обозначить через vA и vB

объемы, приходящиеся на одну частицу, то след�
ствием предыдущего предположения является
равенство

vA = vB, (9)

и для объема системы 〈V 〉L получаем выражение

〈V〉L = vA (NA + NB) (10)

В модели Изинга взаимодействуют только
ближайшие соседи. Соответственно энергия си�
стемы записывается в виде

UL = EAANAA + EBBNBB + EABNAB, (11)

где EAA, EBB, EAB –энергии взаимодействия пар
частиц АА, ВВ и АВ, NAA, NBB, NAB – число таких
пар.

Очевидным становится равенство

NAA+NBB+NAB = z(NA+ NB) (12)

(z – координационное число решетки).
Нами было принято предположение о неиз�

менности продольных расстояний между звенья�
ми при изменении температуры. Благодаря чему
цепи можно рассматривать как жесткие образова�
ния; так что все события “разворачиваются” в
плоскости, перпендикулярной цепям. А посколь�
ку это так, ламель можно рассматривать как не�
кую плоскую решетку.

Итак, пусть частицы А модели Изинга – это
молекулы (цепи), а частицы В – супервакансии.
Соответственно NA – число молекул (цепей) в ла�
мели, а NB – количество супервакансий в ней. В
новых обозначениях концентрация супервакан�
сий определится равенством c = NB/NA.

Величину с можно приближенно рассматри�
вать как вероятность появления вакансии в узле.
Соответственно вероятность появления вакансий
в двух соседних узлах окажется порядка с2. Будем
изучать случай

(13)

1
2

� 1c
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При этом вероятностью нахождения вакансий в
соседних узлах можно пренебречь, записывая это
обстоятельство в виде NBB � NAB. Тогда формула
(12) приобретает вид

NAA + NAB = z(NA+ NB) (14)

Поскольку NAB = NBz, формулу (14) можно пе�
реписать в виде

NAA = zNA(1 – c) (15)

Каждая молекула в ламели связана с соседней
µ связями, что позволяет записать соотношение

ЕАА = µu (16)

Поскольку в качестве частицы В выступает су�
первакансия, справедливы равенства

ЕАВ = ЕВВ = 0 (17)

Подставляя выражения (15)–(17) в равенство
(11), получаем формулу

UL = zNAµu(1– c) (18)

Как видно из рис. 1б, образование супервакан�
сии сопровождается кроме разрыва поперечных
также разрывом двух продольных межцепных
связей. Соответственно для энергии взаимодей�
ствия между ламелями можно записать выраже�
ние

ULL= U0LL+ 2NLNBε1, (19)

где U0LL – энергия взаимодействия между ламеля�
ми в отсчетном состоянии.

Обозначив через V0L объем ламели в отсчетном
состоянии, введем в рассмотрение величину

, (20)

представляющую собой объемную деформацию
ламели, а также величину

λ = а/а0, (21)

представляющую собой деформацию поперечной
связи.

Для величины V0L мы имеем очевидное выра�
жение

(22)

Для величины 〈V〉L используется формула (20),
которая в новых обозначениях принимает вид

〈V〉 = µb0a
2NA(1 + c) (23)

Подставляя равенства (22) и (23) в формулу
(20) и учитывая тождество (21), получаем соотно�
шение

1
2

1
2

1
2

−
θ =

0

0

LL

L

V V

V

= µ

2
0 0 0LV b a N A

λ = (24)

Примем для энергии поперечной связи в акту�
альном состоянии выражение

u = A1λ
–m + B1λ

–q, (25)

где А1, В1, m, q – константы.

По определению, в отсчетном состоянии, ко�
торому соответствует значение λ = 1, силы, дей�
ствующие на звенья, должны равняться нулю, что
приводит нас к выражению

(λ = 1) = 0 (26)

Поскольку ранее знергия поперечной связи
нами обозначалась посредством –ε, то получим
тождество

u (λ = 1) = –ε (27)

С учетом равенств (26) и (27) выражение (25)
приобретает вид

(28)

Учитывая формулы (8), (18), (19), (24) и (28),
можно записать для энергии олигомерного кри�
сталла выражение

(29)

где принято обозначение w = εz/2.

Благодаря условию (13) множитель (1 – с) в
формуле (29) можно заменить выражением
(1 + с)–1, что позволяет переписать равенство (29)
следующим образом:

(30)

Для олигомеров величина µ по порядку равна
десяти, так что 1/µ можно рассматривать как ма�
лый параметр. В нулевом приближении по этому
параметру предыдущее выражение будет выгля�
деть так:

(31)

( )
1 2

1
1
+ θ

+

/

c

du
dλ
�����

− −

⎛ ⎞
= ε λ − λ⎜ ⎟

− −⎝ ⎠

m qq mu
m q m q

( ) ( ) ( )

= +

⎡⎧ ⎫ ⎤ε+ ++ − − +⎨ ⎬⎢ ⎥− + θ − + θ µ⎣⎩ ⎭ ⎦
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X
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СВОБОДНАЯ КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ ЭНЕРГИЯ 
ОЛИГОМЕРНОГО КРИСТАЛЛА, 

СОДЕРЖАЩЕГО СУПЕРВАКАНСИИ 

Как известно (например, работа [10]), в кри�
сталле, содержащем дефекты, всегда возникают
локальные колебания. Естественно, что олиго�
мерный кристалл в этом отношении не может
быть исключением: среди нормальных колеба�
тельных мод такого кристалла обязательно долж�
ны быть локальные. Следуя работе [10], будем
считать, что частотный спектр олигомерного кри�
сталла представляет собой непрерывный спектр,
на который накладываются дискретные частоты
локальных мод. Соответственно свободную коле�
бательную энергию олигомерного кристалла
представим в виде суммы

, (32)

в которой первое слагаемое отвечает за локаль�
ные моды, а второе – за моды непрерывного
спектра.

Обозначим через gI(ω) функцию распределе�
ния частот ω в непрерывном спектре идеального
кристалла. Конечно же, функция распределения
частот g(ω) в непрерывном спектре дефектного
кристалла другая.

При рассмотрении функций распределения
частот ограничимся дебаевским приближением.
Известно [10], что в этом приближении указан�
ные функции представляют собой квадратичные
зависимости, а все отличия между ними сводятся
к разнице в значениях скоростей звука vs. По�
следние для олигомерного кристалла, содержа�
щего супервакансии, можно представить в виде
ряда

, (33)

где vIs – скорость звука в идеальном кристалле.

По сравнению с соответствующей функцией
для идеального кристалла у функции g(ω) другая
нормировка. Если обозначить через ωm верхнюю
границу спектра для дефектного кристалла, то
условие нормировки будет выглядеть как

(34)

(NV – число локальных мод).

Однако условие (13) практически сводит на
нет отличия между идеальным и дефектным кри�
сталлами, определяемые равенствами (33) и (34),
так что получаем право записать приближенное
равенство

 Fs, (35)

' ''= +sV sV sVF F F

=

∂
= + +

∂
�

0

s
s Is

c

c
c
v

v v

0

( 3

ω

ω) ω = −∫
m

Vg d N N

'' ≈sVF

где Fs – свободная колебательная энергия идеаль�
ного кристалла.

Как известно [10], локальные моды затухают
по мере удаления от дефекта. Из оценок, приве�
денных в указанной работе, следует, что для ло�
кальных мод, связанных с вакансией, длина зату�
хания имеет порядок расстояния между частица�
ми. По отношению к нашей модели это означает,
что локальные моды, о которых идет речь, пред�
ставляют собой колебания цепей, составляющих
ближайшее окружение супервакансии.

Пренебрегая тепловым расширением в про�
дольном направлении, мы тем самым исключили
из рассмотрения продольные колебания. Следо�
вательно, локальные колебания должны, если
они возникают, происходить в поперечном на�
правлении. А это означает, что локальные моды в
нашей модели представляют собой изгибные ко�
лебания цепей.

Будем рассчитывать частоты локальных мод в
континуальном приближении, возвращаясь к
персистентной модели. В этом приближении ин�
тересующие нас частоты будут представлять со�
бой собственные частоты изгибных колебаний
стержня, опирающегося на упругое основание. В
роли коэффициента упругости этого основания
будет выступать силовая постоянная поперечной
межцепной связи.

Как известно [11], силовая постоянная изгиб�
ных колебаний цепи более чем на порядок превы�
шает силовую постоянную межцепной связи. Это
позволяет при расчете частот локальных мод рас�
сматривать цепь, примыкающую к вакансии, как
изолированную. Соответственно для собствен�
ных частот Ω стержня, который изображает цепь,
записываем известное [12] выражение

Ω = A k
2, (36)

где волновое число k определяется формулой

, (37)

в которой величина s принимает значения s = 1,
2, …(µ – 1).

Для коэффициента А справедливо равенство

(38)

Здесь G – изгибная жесткость стержня, ρ0 и S0 –
его плотность и площадь поперечного сечения.

Учитывая, что стержень – это в действительно�
сти цепь, и используя микроскопические параметры
цепи, перепишем предыдущее выражение в виде

(39)

(m – масса звена).

π
=
µ 0

sk
b

⎛ ⎞
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Будем рассматривать интервал температур,
для которых выполняется условие

, (40)

где h – постоянная Планка.
В этом случае [10] свободная колебательная

энергия описывается формулой

(41)

Подставляя формулу (36) в равенство (41),
имеем выражение

(42)

Выполняя суммирование в формуле (42) и учи�
тывая выражение (1), получаем формулу

(43)

В нулевом приближении по параметру 1/µ
предыдущее выражение имеет вид

 = NkBTcz × 2lnµ (44)

РАВНОВЕСНАЯ КОНЦЕНТРАЦИЯ 
СУПЕРВАКАНСИЙ 

Подставляя в равенство (5) выражения (31),
(32) и (44), получаем для свободной энергии оли�
гомерного кристалла формулу

(45)

Из формулы (45) и равенства (6), получаем
уравнение для определения – равновесной кон�
центрации супервакансий сЕ

(46)

Уравнение (46) будем решать методом после�
довательных приближений, представляя выраже�
ние для корня уравнения в виде ряда

сЕ = с0 + с1 + … (47)

Для нулевого приближения запишем уравне�
ние

 –  = 0 (48)
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Его решение имеет вид

C0 = α(1 + θ) – 1, (49)

где принято обозначение

(50)

Подставляя формулу (47) в уравнение (46),
разлагая степени выражения (1 + с0 + с1) в ряд по
степеням с1 и ограничиваясь членом разложения
первой степени, получаем с учетом равенства (48)
соотношение

с1 = –kBTz lnµ(1 + θ)3/wβ, (51)

где 

(52)

Поскольку концентрация обязана оставаться
положительной величиной, из полученного для
равновесной концентрации супервакансий выра�
жения

(53)

следует, что существует некоторое критическое
значение , определяемое условием

cЕ (θ ≤ θcr) = 0 (54)

Согласно этому условию критическое значе�
ние θcr является корнем уравнения

(55)

Здесь  – температура, которой соответствует
критическое значение θСr.

Как уже упоминалось, величина 〈V〉 рассмат�
ривается в качестве функции температуры. Соот�
ветственно некоторой функцией ϕ(Т) является и
величина θ. При этом температуру перехода ТСr

будет связывать с критическим значением θСr со�
отношение

θСr = ϕ(ТСr) (56)

Решение уравнения (55) будем находить мето�
дом последовательных приближений, записывая
его в виде ряда

θСr = θ0Сr + θ1Сr + … (57)

Для нулевого приближения θ0Сr имеем уравне�
ние

0 = α(1 + θ0Сr) – 1, (58)

решение которого определяется равенством

θ0Сr = α–1 – 1 (59)

−

⎛ ⎞−
α = ⎜ ⎟

−⎝ ⎠

/
/

2/( )
( 2 1)

( 2 1)

m q
m q
q m

( )( ) ( )( )⎡ ⎤− − − −
⎢ ⎥β = α − α⎢ ⎥− −α ⎢ ⎥⎣ ⎦

2 2
3

2 1 2 1
2 2 2 2 2

1

qm
q qm m q m

m q m

( )
( )µ + θ

= α + θ − −
β

3
B ln 1

1 1E
k Tz

c
w

θ = θCr

( )
( )µ + θ

= α + θ − −
β

3
B ln 1

0 1 1 Cr Cr
Cr

k T z

w

CrT



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 9  2009

ВАКАНСИИ В ОЛИГОМЕРНЫХ КРИСТАЛЛАХ 1649

При этом для равновесной концентрации су�
первакансий в нулевом приближении получаем
формулу

C0 = α(θ – θ0Сr) (60)

Подставляя ряд (57) в уравнение (55) и учиты�
вая равенство (59), записываем cоотношение

(61)

Таким образом, для критического значения θСr

в первом приближении имеем 

(62)

ОБРАЗОВАНИЕ СУПЕРВАКАНСИЙ – 
ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД ВТОРОГО РОДА

Использовав обозначение (20), перепишем
формулу (3) в виде . Очевидно, что
для равновесной свободной энергии FE мы долж�
ны записать выражение

(63)

Проанализируем поведение равновесной сво�
бодной энергии в окрестности точки θ = θCr. Со�
гласно формуле (54), при θ ≤ θСr мы имеем дело с
идеальным кристаллом, так что в указанном ин�
тервале речь идет о функции FE(T, c = 0, θ).

Запишем левый и правый пределы для первой
частной производной от свободной энергии FE по
θ в точке θ = θCr:

(64)

Как видно из последней формулы, производ�
ная  в силу условия (6) является непрерыв�
ной во всем интервале переменной θ, включая
точку θ = θСr.

Запишем левый и правый пределы для второй
частной производной от свободной энергии FE по
θ в точке θ = θCr:

(65)

Как видно из формулы (65), в точке  вто�
рая частная производная по θ от равновесной
свободной энергии претерпевает разрыв. Следо�
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вательно, точка  является точкой фазового
перехода второго рода.

Определим положение ТСr точки указанного
фазового перехода на температурной шкале. Для
этого подставим равенство (56) в формулу (62),
получая при этом уравнение относительно ТСr

(66)

Обозначим через  значение , удовлетво�
ряющее условию

, (67)

и выберем указанное значение в качестве нулево�
го приближения, записав решение уравнения (66)
в виде ряда

(68)

Представим также левую часть уравнения (66)
в виде ряда 

(69)

Подстановка рядов (68) и (69) в уравнение (66)
с учетом равенства (67) приводит к результату

(70)

Таким образом, для температуры перехода 
получаем выражение

, (71)

где принято обозначение

(72)

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Если наше предположение о существовании в
олигомерных кристаллах супервакансий соответ�
ствует действительности, то, согласно предыду�
щим расчетам, в эксперименте должны наблю�
даться, по крайней мере, два факта. Во�первых,
еще до плавления должен произойти фазовый пе�
реход, который обусловлен образованием супер�
вакансий. Во�вторых, зависимость температуры
этого перехода от длины цепи должна быть лога�
рифмической, как это следует из формулы (72).

Конечно, мы обязаны проверить эти утвер�
ждения на классических олигомерных кристал�
лах, какими являются нормальные парафины.
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О существовании фазового перехода, предше�
ствующего плавлению, для парафинов известно
давно. Он наблюдался при измерениях теплоем�
кости (работа [13] и ссылки в ней), в рентгеногра�
фических [14, 15] и ИК�спектроскопических [15–
18] исследованиях.

Принято считать [13, 15, 18], что обнаружен�
ный переход соответствует переходу кристалла в
так называемое ротационно�кристаллическое со�
стояние. Характерной особенностью этого состо�
яния является вращательное диффузионное дви�
жение цепей парафинов относительно своих
длинных осей. Существование такого движения
доказано нейтронным экспериментом [19].

Мы считаем, что фазовый переход, наблюдав�
шийся в работе [13], представляет собой рассмот�
ренный нами ранее фазовый переход, связанный
с образованием супервакансий. На первый
взгляд, может показаться, что данное утвержде�
ние противоречит общепринятой точке зрения о
связи перехода, обнаруженного в работе [13], с
вращательной диффузией молекул парафинов.
На самом деле, полученный нами вывод не толь�
ко не противоречит картине возникновения рота�
ционно�кристаллического состояния, но в ка�
кой�то степени дополняет ее, позволяя понять,
каким образом указанное состояние возникает и
развивается в решетке кристалла. Действительно,
для того чтобы молекула получила возможность
совершать вращательное диффузионное движе�
ние, необходимо создать достаточный свободный
объем. Этот объем и создают супервакансии, в ре�
зультате чего для молекул, граничащих с суперва�
кансией, становится возможным вращение. При
этом по мере увеличения числа супервакансий
нарастает число молекул, совершающих враща�

тельное диффузионное движение. Такое движе�
ние можно рассматривать как следствие появле�
ния в решетке супервакансий, и если следовать
указанной логике, то имеются, по нашему мне�
нию, все основания связать упоминаемый фазо�
вый переход с появлением супервакансий. 

Теперь проверим согласуется ли с эксперимен�
том формула (71). 

В монографии [13] приведена зависимость 
от µ. Перестроим эту зависимость в координатах

 и lnµ (точки на рис. 2). Как видно на рис. 2,

указанная зависимость является линейной
(сплошная линия), что подтверждает справедли�
вость формулы (71).

Наша конечная цель состоит в том, чтобы оце�
нить количество супервакансий в олигомерном
кристалле. Решим эту задачу для конкретного па�
рафина, например для С23Н48. В качестве исход�
ных данных воспользуемся экспериментальной
[15] температурной зависимостью объема V, при�
ходящегося на одну молекулу (рис. 3). На этой за�
висимости при 311 К наблюдается излом, что поз�
воляет отождествить указанную температуру с
температурой фазового перехода .

В связи с предыдущими нашими рассуждения�
ми v представим в виде суммы

V = V0 + V' + V", (73)

где V0 – объем, занимаемый молекулой при Т = 0,
V'– изменение V, связанное с тепловыми колеба�
ниями, V" – изменение V, вызванное появлением
супервакансий.

CrT

0

Cr

Cr

T
T

CrT

3

2

TCr/T0Cr

2.0 2.8 3.6
lnµ

Рис. 2. Зависимость температуры перехода ТСr от чис�
ла углеродных атомов µ в молекулах нормальных па�
рафинов: точки – экспериментальные значения,
сплошная линия – расчет.
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Рис. 3. Экспериментальная зависимость объема V,
приходящегося на одну молекулу н�парафина С23Н48,
от температуры Т.
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Как уже упоминалось, при Т < ТСr тепловое
движение сводится к колебательному, т.е.

V = V0 + V ' (74)

Здесь справедлив дебаевский закон для частотно�
го спектра, так что в указанном интервале темпе�
ратур увеличение объема, связанное с тепловым
расширением, пропорционально четвертой сте�
пени температуры

V = V0 + DT4, (75)

где V0 – объем элементарной ячейки при Т = 0,
D – некоторая постоянная. На рис. 4 представле�
на экспериментальная зависимость V от четвер�
той степени температуры (точки) для температур�
ного интервала Т < ТСr. Как видно, указанные точ�
ки хорошо укладываются на прямую линию, что
подтверждает в данном случае справедливость де�
баевского приближения. Последнее обстоятель�
ство позволяет нам экстраполировать упомяну�
тую прямую линию в область температур, близ�
ких к нулевой, и получить значения V0 = 2232 A3,
D = 7.7 × 10–9 А3/К4.

Выполнив замену переменной
θ = (V – V0)/V0,

перепишем формулу (74) в виде

(76)

По введенному нами определению концентра�
ция супервакансий с представляет собой относи�
тельное изменение объема, вызванное их появле�
нием, т.е. 

,

θ = +
' "

0 0

V V
V V

=

"

0

Vc
V

так что с учетом равенства (75) формулу (76) мож�
но переписать в виде

(77)

Значения с, рассчитанные по формуле (77),
приведены на рис. 5. Видно, что в непосредствен�
ной близости к температуре плавления (в области
предплавления) концентрация супервакансий
достигает заметной величины (например, за 5
градусов до температуры плавления она равна
0.06). Из этого обстоятельства следует, что в обла�
сти предплавления супервакансии должны ока�
зывать существенное влияние на свойства олиго�
мерных кристаллов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В олигомерных кристаллах, находящихся в со�
стоянии термодинамического равновесия, при
температурах Т > ТСr, где ТСr – некоторая критиче�
ская температура, существуют специфические де�
фекты – супервакансии. Они представляют собой
пустоты, объем которых равен объему, занимае�
мому молекулой. При росте температуры равно�
весная концентрация супервакансий увеличива�
ется, достигая в области предплавления значений
порядка нескольких процентов. 
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ВВЕДЕНИЕ

При дисперсионном транспорте макроско�
пическая подвижность носителей заряда уже
не является константой, как в классических
полупроводниках и диэлектриках, а явно зави�
сит от времени, истекшего после их генерации.
В результате переходной ток, измеряемый по ме�
тоду времени пролета, имеет две асимптоты

(предпролетную  и послепролетную ); их
пересечение в логарифмических координатах
lgj⎯lgt определяет время пролета, с помощью ко�
торого рассчитывают подвижность. Параметр

 получил название дисперсионного. 

С таким типом транспорта исследователи
впервые столкнулись, изучая транспорт дырок в
неорганическом халькогенидном стекле ,
поливинилкарбазоле (ПВК) и молекулярно допи�
рованном ПК еще в начале 70�х годов XX века [1].
Первое объяснение этому явлению было предло�
жено в рамках модели случайных блужданий в не�
прерывном времени [2]. Математически коррект�
ная, подобная модель прыжкового транспорта на
регулярной решетке с предписанным характером

1− α+t 1− −αt

≤ α ≤0 1

2 3As Se

времени ожидания до прыжка в виде степенной

функции времени  все же оставляла у фи�
зиков определенное чувство неудовлетворенно�
сти.

Вскоре было показано, что явление дисперси�
онного транспорта получает естественное объяс�
нение с позиций квазизонной теории (так назы�
ваемая модель многократного захвата) [3, 4], фак�
тически модифицирующей зонную модель Роуза
с экспоненциальным распределением центров
захвата (ловушек) по энергии [5]. С точки зрения
временной зависимости времяпролетного тока
оба подхода оказались эквивалентными [6, 7].
Очень важно то обстоятельство, что и реальная
модель прыжкового транспорта с экспоненци�
альным распределением прыжковых центров по
энергии опять же эквивалентна модели много�
кратного захвата (расчеты проведены с использо�
ванием метода Монте�Карло) [8]. Напомним, что
концепция многократного захвата составляет не�
отъемлемую часть модели Роуза–Фаулера–Вайс�
берга [9] радиационной электропроводности по�
лимеров. 

Теоретическое описание времяпролетных эф�
фектов в радиационной электропроводности и
фотопроводимости полимеров в рамках модели
многократного захвата представляет собой на�
чально�краевую задачу. Для ее приближенного
решения Руденко и Архипов разработали универ�

− −α

Ψ ∝
1t
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сальную теоретическую концепцию [10–13], в ос�
нове которой лежит понятие демаркационной
энергии: для ловушек с энергией меньше этой ве�
личины заселенность равновесна, а для большей
энергии заселенность определяется захватом при
отсутствии термического освобождения. 

Применение этого подхода позволило полу�
чить достаточно простые формулы для определе�
ния времени пролета, удобные при обработке
экспериментальных данных. Однако точность
подобной процедуры заметно снижалась по мере
роста дисперсионного параметра  и при  0.5
погрешность теоретического прогноза станови�
лась недопустимо большой [14].

В настоящей работе решена задача численного
решения системы уравнений модели многократ�
ного захвата применительно к постановке время�
пролетного эксперимента.

α α ≥

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Система уравнений модели многократного за�
хвата в случае малого сигнала может быть записа�
на следующим образом:

(1)

Здесь  – пространственная координата, отсчи�
тываемая по направлению вглубь образца (  0);
 – время; N(x, t) – полная концентрация основ�

ных носителей заряда (в дальнейшем электро�
нов); N0(x, t) – концентрация электронов в прово�
дящем состоянии с микроскопической подвиж�
ностью  (т.е. фактически в зоне переноса);
ρ(x, E, t) – энергетическое распределение плот�
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Рис. 1. Полная концентрация электронов как функция координаты (а, в) и плотность переходного тока (б, г) для слу�
чая приповерхностной генерации; 1, 3 – численный счет в настоящей работе, 2, 4 – расчет по работам [10–13] (а, б) и
[20] (в, г). Дисперсионный параметр равен 0.3 (а, б) и 0.5 (в, г). Форма пакетов электронов приведена для моментов
времени 5 с (а), 1 (1, 2) и 2 с (3, 4) (в). Электрическое поле 3 × 108 (а, б) и 108 В/м (в, г).
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ности захваченных электронов (E > 0 и отсчиты�
вается вниз от дна зоны переноса);  – константа
скорости захвата на ловушки;  – плот�
ность распределения ловушек по энергии

( , где  – полная концентра�

ция ловушек);  – частота
термического освобождения носителей заряда из
ловушек, где  – частотный фактор,  – темпе�
ратура,  – постоянная Больцмана;  – однород�
ное и постоянное электрическое поле. Укажем
также, что время жизни квазисвободных электро�
нов в зоне переноса до их захвата на ловушки

.

ck
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Видно, что первые два уравнения в системе (1)
относятся к плоскости, лежащей на глубине x от
облучаемого электрода, и описывают динамику
взаимодействия электронов с ловушками, а по�
следнее записано в пренебрежении диффузион�
ной компонентой тока.

В постановке времяпролетного эксперимента
плотность переходного тока рассчитывается по
формуле

(2)

(e – элементарный электрический заряд, а  –
толщина полимера).
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Рис. 2. Сравнение расчетных кривых, полученных в настоящей работе (1) и приведенных в диссертации [24] (2). Кри�
вые представлены в логарифмических (а) и линейных (б) координатах. Электрическое поле 108 В/м.
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В теоретическом анализе наиболее часто ис�
пользуют два типа начальных условий:

(3)

, (4)

= = σ δ0 0( ,0) ( ,0) ( )N x N x x

= = σ /0 0( ,0) ( ,0)N x N x L

где  – полная поверхностная плотность генери�
рованных электронов, м–2. Условие (3) соответ�
ствует приэлектродной генерации носителей за�
ряда, а условие (4) – однородной.

Наибольший интерес представляют числен�
ные расчеты как переходного тока, так и про�
странственно�временной эволюции дрейфую�
щего пакета электронов, а также последующее
сравнение полученных результатов с опублико�
ванными.

ПРОГРАММА ЧИСЛЕННОГО РАСЧЕТА 
И ЕЕ ТЕСТИРОВАНИЕ

Программа численного решения системы (1)
во многом подобна ранее разработанным пакетам
для анализа радиационной электропроводности
[15, 16]. Рассматриваемая проблема ставится как
задача Коши для системы интегро�дифференци�
альных уравнений, описывающих движение па�
кета носителей заряда в присутствии ловушек [10,

11]. Дискретизация интеграла  проведена

как в работе [15]. 

Предложенная программа не накладывает ни�
каких ограничений на вид функции , чем
устраняются присущие аналитическим подходам
трудности при изменении типа распределения
или интервала изменения значений его парамет�
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Рис. 3. Сравнение расчетных кривых для модели многократного захвата с прямоугольным распределением ловушек.
По результатам настоящей работы (1) и статьи [25] (2). На вставке кривые представлены в линейных координатах
(только при таком представлении заметно отличие кривых 1 и 2). Электрическое поле 3 × 107 В/м.
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ров. В настоящей работе использовались четыре
типа распределения [9, 17, 18]: экспоненциаль�
ное, прямоугольное, усеченное экспоненциаль�
ное и гауссово, три последних – только для целей
тестирования.

Для усеченного экспоненциального, равно�
мерного и гауссова распределений характерно на�
личие стационарной эффективной подвижности
[18]. Численное решение системы (1) совпадает с
аналитическими результатами, полученными в
этой работе, с точностью не хуже 1%.

Следует иметь в виду, что численные методы не
могут реализовывать начальное условие (3) в чи�
стом виде, а только как некоторое приближение к
нему. В настоящей работе �функция в начальном
условии (3) заменялась на достаточно узкое гаус�
сово распределение G(x), центрированное на не�
котором расстоянии x0 от левого электрода. Дис�
персию этого распределения выбирали так, что�
бы, во�первых, полностью локализовать
функцию G(x) в межэлектродном пространстве, а
во�вторых, дальнейшее уменьшение дисперсии
уже не влияло (в рамках заданной точности) на
полученный результат. 

Такой подход в отличие от центрирования па�
кета на левом электроде или даже вне межэлек�
тродного пространства [19] позволяет, с одной
стороны, избежать резкого скачка плотности то�
ка, возникающего при вхождении пакета в меж�
электродное пространство, но, с другой стороны,
требует учета поправки на начальное смещение

δ

x0. Так, при сравнении численных результатов с
аналитическими к функциям N(x, t) и N0(x, t) при�
меняли операцию трансляции вправо на .

На рис. 1 и 2 проведено сравнение результатов
численных расчетов, выполненных в настоящей
работе, с аналитическими результатами работ
[10–13, 20]. Если не указано иное, численные
расчеты выполняли для экспоненциального рас�
пределения при следующих значениях парамет�
ров: время жизни электронов в проводящем со�
стоянии  = 3 × 10–11 c, частотный фактор  =
= 106 с–1, подвижность электронов в проводящем
состоянии  = 10–5 м2/ (В с), полная концентра�
ция ловушек  = 1025 м–3. При этом T = 290 K,

 = 20 мкм,  = 1012 м–2, напряженность поля и
дисперсионный параметр варьировали.

Согласие расчетов с литературными данны�
ми удовлетворительное, имея в виду то обстоя�
тельство, что используемые литературные дан�
ные сами носят приближенный характер. Хоро�
шее совпадение профилей пакетов начинается
с  5 мкм, а в более близкой области численные
расчеты существенно поправляют аналитические
результаты. Как следует из общих соображений, у
плоскости генерации носителей заряда образует�
ся резко обедненная электронами область, так
что максимум плотности находится на некотором
расстоянии от центра начально генерированного
пакета, смещаясь вглубь материала со временем.
Примечательно, что с ростом  от 0.3 до 0.5 фор�
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Рис. 5. Расчетные кривые переходного тока в логарифмических координатах. Дисперсионный параметр равен 1.5 (1),
1.2 (2), 1.0 (3) и 0.8 (4). Электрическое поле 108 В/м.
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ма пакета изменяется от остроконечной до очень
пологой, характерной для гауссианы, полностью
подтверждая аналитические результаты. Кривые
переходного тока практически полностью совпа�
дают в исследованном временном интервале.

Для  0.6 приближение сильно неравновес�
ного транспорта, использованное в работах Архи�
пова и Руденко, оказывается под вопросом. По�
этому для тестирования программы применяли
результаты работ [21–24], в которых для решения
поставленной задачи использовали преобразова�
ние Лапласа [21–23] или теорию дисперсионного
переноса, основанную на уравнениях с дробными
производными Римана⎯Лиувилля порядка 
[24]. На рис. 2 проведено подобное сравнение для

= 0.8. Видно качественное совпадение результа�
тов с литературными данными (количественное
сравнение затруднено отсутствием значений па�
раметров модели в трех первых работах и асимп�

α ≥

α

α

тотическим характером результатов в последней).
Если спад предпролетной ветви кривой 2 уже сле�

дует асимптотическому закону , то
рассчитанная нами кривая 1 спадает несколько

круче ( ), поскольку время пролета происхо�
дит при временах, недостаточных для выхода
кривой на асимптотический режим.

Для прямоугольного распределения в работе
[25] получено выражение для переходного тока во
времяпролетной области, включая область стаци�
онарной подвижности. Сравнение результатов
этой статьи и численных расчетов, проведенных в
настоящей работе (рис. 3), также демонстрирует
хорошее согласие между ними. При проведении
расчетов для рис. 3 использованы те же значения
параметров модели, что и приведенные выше, за
исключением дисперсионного параметра. Пара�
метром прямоугольного распределения является

, где  – максимальная энергия рас�
пределения. В настоящей работе ε

∗
 принимали

равным 5.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были проведены численные расчеты время�
пролетных кривых с целью нахождения области
применимости алгебраических формул, связыва�
ющих время пролета, определяемое по пересече�
нию допролетной и послепролетной асимптот
при построении кривой в логарифмических ко�
ординатах. Как и следовало ожидать, найденные
таким образом времена пролета хорошо согласу�
ются с расчетными по этим формулам. Проблема
состоит в том, что при  0.4 для достижения по�
слепролетной асимптоты требуются времена, не�
реально превосходящие времена пролета. Напри�
мер, для  = 0.3 превышение составляет шесть–
семь порядков для точности расчета времени про�
лета 20% и снижается до приемлемых границ для

 = 0.5 (рис. 4). На этом рисунке приведена зави�

симость кажущегося времени пролета  от време�
ни регистрации послепролетной ветви (штрихо�
вая прямая обозначает истинное время пролета, в
нашем случае 0.0304 с). Теперь даже при точности
определения времени пролета 10% достаточно
достижения времен спада, превышающих ожида�
емое время пролета в ∼30 раз, что вполне прием�
лемо с экспериментальной точки зрения. 

Как уже отмечено выше, для  0.7 при на�
хождении параметров модели путем подгонки
теоретических данных под экспериментальные
необходимо использование численных расчетов.
Были выполнены предварительные расчеты кри�
вых переходного тока для параметров модели,
указанных выше, при нескольких значениях дис�
персионного параметра (0.8, 1.0, 1.2 и 1.5). Ре�
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Рис. 6. Кривые рис. 5 в линейных координатах. Кри�
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зультаты этих расчетов представлены на рис. 5 и 6
(в логарифмических и линейных координатах со�
ответственно).

Из рис. 5 следует, что с ростом  закономерно
снижается показатель степени в зависимости

 для допролетной ветви  (от 0.23 до 0.025)
и наоборот, заметно возрастает для послепролет�
ной ветви кривой переходного тока  (от 2.2 до
7.2). Такое поведение предполагает приближение
транспорта носителей заряда к квазиравновесно�
му режиму. И действительно, уравнения много�
кратного захвата для  > 1.0 имеют стационарное
(относительно подвижности электронов) реше�
ние [21–23].

При представлении тех же кривых в линейных
координатах (рис. 6) появляется возможность
определить время пролета по пересечению ка�
сательных к допролетной и послепролетной
ветвям кривых (время пролета находится в рай�
оне характерного излома кривой). Само время
пролета рассчитывают либо по времени  (наи�
более распространенная процедура [26, 27]),
либо времени полуспада  сигнала (только в
дискуссионном плане [28]). Представляет инте�
рес обработать кривые 1–4 с целью расчета па�

раметра W = , широко используемого для

характеристики хвоста времяпролетной кривой.

α

−β

∝j t β1

β2

α

0t

1/2t

1/2 0

1/2

−t t

t

Результаты расчетов для нескольких  приведены
ниже.

Следует обратить особое внимание на то, что
для  = 0.8 значение  равно 0.45. Оно попадает
в интервал наиболее часто цитируемых данных
(0.4–0.5) для молекулярно допированного поли�
карбоната. В классической работе Borsenberger
[29] сообщается, что при использовании допанта
тритолиламин в концентрации 40 мас. % величи�
на  = 0.44 при  0 (температура комнатная).
Обработка данных выполнена в предположении
равновесного транспорта, что, конечно, противо�
речит измеренному значению  [30]. Нами для
допанта ДЭШ в концентрации 30 мас. % получе�
ны близкие значения параметров  и . Однако
показано, что транспорт дырок происходит в дис�
персионном режиме с  0.75 [31]. Поскольку те�
перь образование плато уже не связывается с вы�
ходом транспорта на стационарный режим (оно,
предположительно, обусловлено влиянием при�
поверхностного слоя), отмеченное выше проти�
воречие снимается, и параметр  получает зна�
чение, определяемое величиной дисперсионного
параметра.

На рис. 7 приводится сравнение эксперимен�
тальной и расчетной кривых для следующих па�

α 0.8 1.0 1.2 1.5

W 0.45 0.32 0.23 0.16

α

α W

W β ≈1

W

W β1

α ≈

W

10−6

2

t−1.75

10−2

t−0.25

j, отн. ед.

t, c
100

10−5

10−4

2

1

Рис. 7. Сравнение экспериментальных (1) и расчетных (2) данных для образца ПК, допированного 30 мас. % гидразона
ДЭШ. Толщина образца 17.5 мкм, электрическое поле 3 × 107 В/м, температура комнатная.
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ИХСАНОВ и др.

раметров модели:  = 0.75,  = 3 × 10–11 c,  =
= 2.1 × 106 с–1,  = 10–5 м2/(В с),  = 1025 м–3.

Данные для кривой 1 получены при импульс�
ном (25 мкс), практически однородном облучении
образца полимера толщиной 17.5 мкм в режиме ма�
лого сигнала (электрическое поле 2 × 107 В/м).

Авторы выражают благодарность Р.Т. Сибатову
за предоставление данных для кривой 2 на рис. 2
в электронном виде.
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ВВЕДЕНИЕ

Как правило, для анализа адгезионных
свойств полимеров используют такие характери�
стики, как прочность σ и работа разрушения адге�
зионного соединения А [1–3]. Однако вязкоупру�
гие характеристики крайне редко привлекают для
этих целей, хотя они не в меньшей степени, чем
прочностные свойства, информативны для ана�
лиза процессов формирования межфазной взаи�
мопроникающей структуры через зону контакта. 

Одной из причин такой ситуации является чи�
сто методическая невозможность измерения мо�
дуля упругости Е межфазных слоев в модах нагру�
жения адгезионных соединений, характеристи�
кой которых является А (расслаивание,
отслаивание, расщепление и т.д.). Другая причи�
на проблемы измерения значения Е адгезионных
соединений является трудность оценки деформа�
ции непосредственно в контактной зоне, которая
собственно и необходима для расчета значения Е,
составляющей лишь часть из общей деформации
адгезионных соединений. Например, для адгези�
онных соединений внахлестку задача определе�
ния деформации межфазного слоя в моде сдвига
решается путем вычитания деформации в моде
растяжения из общей деформации адгезионных
соединений [4]. 

Тем не менее обнаружить изменение угла на�
клона кривых нагрузка–общее удлинение адгези�
онных соединений в зависимости от температуры
Тк и времени контакта tк удается не всегда. Так,
при регистрации (при комнатной температуре)

кривых деформирования нагрузка–общее удли�
нение для адгезионных соединений ПС–ПС,
сформированных по схеме “внахлестку” выше

температуры стеклования полимера , не обна�
ружили изменение наклона, включающего в себя
как (кажущийся) модуль упругости при сдвиге Есд

в зоне первоначального контакта, так и модуль
упругости при растяжении Ер за пределами ука�
занной зоны, в зависимости от Тк и tк [5]. Однако
при этом полнота залечивания границы раздела
σсд/σ

∞
 (σсд и σ

∞ – прочность в зоне контакта и ко�
гезионная прочность при сдвиге) увеличивалась
от 15 до 100% при повышении Тк и увеличении tк.
Такое поведение адгезионных соединений свиде�
тельствует о том, что величины Есд и σсд могут
контролироваться различными молекулярными
свойствами [3]. Следовательно, для выявления
более полной картины физических процессов на
молекулярном уровне, происходящих в зоне кон�
такта полимеров, целесообразно совместное ис�
пользование прочностных и вязкоупругих адгези�
онных характеристик переходных слоев. 

Что касается изучения адгезии полимеров в

области Тк < , то ее обычно характеризуют
только величинами А и σ [6, 7]; о вязкоупругих
свойствах переходных слоев полимер–полимер
имеются лишь отрывочные сведения [4]. Однако
начиная с 90�х годов XX века наблюдается возрас�
тающий интерес к вопросам стеклования на сво�
бодной поверхности и в объеме полимера [8–14],
молекулярной динамики в сверхтонких полимер�
ных пленках, испытывающих пространственные
ограничения [15, 16], адгезии и диффузии на гра�

об
сT

об
сT
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БОЙКО

ницах раздела полимеров, находящихся в объем�
но�застеклованном физическом состоянии [6, 7,
17]. В цитированных выше работах были приведе�
ны убедительные аргументы, свидетельствующие
о существовании в переходных и сверхтонких
слоях полимеров сегментального движения ниже

. 

Таким образом, в настоящее время назрела не�
обходимость в привлечении вязкоупругих харак�
теристик для анализа адгезии высокомолекуляр�

ных полимеров при Тк < . Цель настоящей ра�
боты – исследование кинетики изменения Есд от
tк и Тк для адгезионных соединений на основе об�
разцов полимеров, которые в объеме находятся в
застеклованном состоянии, и ее сопоставление с
изученной ранее кинетикой изменения σсд [18]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для формирования адгезионных соединений
использовали толстые гладкие (в соответствии с
результатами анализа методом СЭМ [19]) пленки
аморфных высокомолекулярных ПС (Mw = 2.3 ×

об
сT

об
сT

× 105, Mn = 8.1 × 104) и поли�2,6�диметил�1,4�фе�
ниленоксида (ПФО) (Mw = 4.4 Ч 104, Mn = 2.3 × 104)
с толщиной δ ≈ 100 мкм, полученные методом
экструзии расплава. Чтобы избежать нежелатель�
ной ориентации, экструзию пленок осуществля�
ли без наложения деформационного поля. Эти
пленки рассматриваются в нашей работе в каче�
стве блочных (или массивных) образцов, так как
их толщина δ более чем на 3 десятичных порядка
превосходит размер макромолекулярного клубка
2Rи невозмущенной цепи (Rи – радиус инерции).
В этом случае исключается проявление эффекта

понижения значения Тс по сравнению с , ха�
рактерного для сверхтонких пленок с δ < 2Rи, обу�
словленного стесненной геометрией [15, 16]. Зна�

чения , измеренные методом ДСК на приборе
“Perkin�Elmer DSC�7” при скорости нагревания
20 град/мин, составили 103 и 216°С для ПС и
ПФО соответственно. 

Формирование адгезионных соединений про�
водили при 2 мин ≤ tк ≤ 24 ч и невысоком контакт�
ном давлении рк = 0.8 МПа, исключающем вязкое
течение в зоне контакта [18]. В исследованном
диапазоне Тк значение σ не зависело от рк в диапа�
зоне 0.02–0.8 МПа. При аналогичных значениях
рк ≤ 1 МПа параметр σ слабо зависит от величины

рк и при Тк >  [3]. 

Кривые нагрузка–общее удлинение адгезион�
ных соединений регистрировали на универсаль�
ной разрывной машине “Instron�1130” при ком�
натной температуре и скорости растяжения
5 мм/мин. Геометрия адгезионных соединений
в момент приложения нагрузки показана на
рис. 1. Более подробно методика формирования и
разрушения адгезионных соединений описана в
работах [18, 19].

Кажущийся модуль упругости при сдвиге Есд

для симметричных границ раздела (или гомо�ад�
гезионных соединений), т.е. когда адгезионное
соединение сформировано из двух образцов од�
ного и того же материала, рассчитывали при по�
мощи следующего уравнения в соответствии с
предложенной ранее аддитивной моделью дефор�
мирования адгезионных соединений внахлестку
[4]:

, (1)

где F – усилие; lсд – длина перекрытия; Sсд – ис�
ходная площадь контакта; lр – исходная длина
двух участков адгезионного соединения между за�
жимом и краем зоны контакта, деформируемая
только в моде растяжения; Sр – поперечное сече�
ние образца вне зоны контакта; Ер – эксперимен�

об
сT

об
сT

об
сT
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Рис. 1. Геометрия сформированного внахлестку адге�
зионного соединения в момент приложения нагруз�
ки.
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тальное значение модуля упругости при растяже�
нии для образца, использованного для формиро�
вания адгезионного соединения; ∆lоб – общее
удлинение адгезионного соединения между за�
жимами разрывной машины. 

Для асимметричных границ раздела или гете�
ро�адгезионного соединения, т.е. сформирован�
ного из двух образцов различных материалов, не�
обходимо учитывать вклад деформации растяже�
ния за пределами зоны контакта каждого из
материалов индивидуально. В рамках использо�
ванного аддитивного подхода легко показать,
что в этом случае, при соблюдении условий lр – 1 =
= lр – 2 = 0.5lр и Sр – 1 = Sр – 2 = Sр, где индексы отно�
сятся к деформированию в моде растяжения со�
ответственно первого и второго образцов, из ко�
торых сформировано адгезионное соединение,
вместо уравнения (1) может быть использовано
уравнение

(2)

1 2

0.5 1 1

− −

=
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Как следует из уравнений (1) и (2), переменными
величинами являются F и ∆lоб, которые определя�
ли непосредственно из экспериментальных кри�
вых деформирования на наиболее крутом линей�
ном участке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 и 3 показаны кривые деформирова�

ния F–∆lоб в широком диапазоне Тк <  соответ�
ственно для гомо�адгезионных соединений
ПС⎯ПС и ПФО–ПФО при tк = 24 ч. Как видно,
для всех кривых в целом наблюдается линейный
рост нагрузки в зависимости от общего удлине�
ния адгезионного соединения. Такую же форму
имеют кривые F ⎯∆lоб для названных выше адге�
зионных соединений при tк < 24 ч, а также для ге�
теро�адгезионных соединений ПС–ПФО при
tк ≤ 24 ч. Другими словами, наибольший наклон
каждой из кривых может рассматриваться как ме�
ра жесткости адгезионного соединения. Образцы
ПС и ПФО, использованные для получения адге�
зионных соединений, имели одинаковую толщи�
ну (∼100 мкм) и ширину (5 мм). Поэтому удлине�
ние в частях адгезионных соединений, деформи�
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Рис. 2. Кривые сила–удлинение для гомо�адгезионного соединения ПС–ПС при значениях Тк =  – 48°C (1),

– 41°C (2),  – 33°C (3),  – 23°C (4),  – 13°C (5); tк = 24 ч. 
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руемых в моде растяжения, должно быть одним и
тем же при данном значении нагрузки для каждо�
го из трех типов исследованных адгезионных со�
единений. Кривые растяжения F–∆lр монолит�
ных образцов ПС и ПФО, которые были исполь�
зованы для формирования адгезионных
соединений, в диапазоне значений F < Fразр также
линейны (Fразр – усилие, при котором происходит
разрушение адгезионного соединения). Следова�
тельно, любые различия в наклоне кривых F–∆lоб,
dF/d(∆lоб) в зависимости от Тк и tк должны быть
связаны с изменением модуля упругости переход�
ного слоя Есд. 

Расчет значений Есд проводили путем подста�
новки в уравнения (1) и (2) экспериментальных
значений Ер = 2.47 и 1.76 ГПа соответственно для
монолитных образцов ПС и ПФО, эксперимен�
тальных значений F и ∆lоб из кривых деформиро�
вания адгезионных соединений (для ПС–ПС и
ПФО–ПФО при tк = 24 ч такие кривые приведе�
ны на рис. 2 и 3 соответственно) и значений lсд =
= 5 мм, Sсд = 25 мм2, lр = 45 мм и Sр = 5 мм × δ (δ –
толщина образца). Рассчитанные описанным вы�

ше способом значения Есд в зависимости от 
рассмотрены на рис. 4, 5 и 6 для границ раздела
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Рис. 3. Кривые сила–удлинение для гомо�адгезионного соединения ПФО–ПФО при значениях Тк =  – 126°C (1),

 – 103°C (2),  – 92 (3),  – 80°C (4),  – 70°C (5); tк = 24 ч.
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Рис. 4. Зависимости Есд от логарифма tк для гомо�ад�

гезионного соединения ПС–ПС при Тк =  – 48°C (1),

 – 41°C (2),  – 33°C (3),  – 23°C (4),

⎯ 18°C (5) и  – 13°C (6).
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ПС–ПС, ПФО–ПФО и ПС–ПФО соответствен�
но. 

Как следует из рис. 4, для симметричной гра�
ницы раздела ПС–ПС наблюдается рост значе�
ния Есд при увеличении tк и Тк. При этом все
шесть изотерм Есд(lgtк) не перекрываются между
собой. Это условие необходимо для исследования
возможности построения обобщенной кривой Есд

при использовании классического принципа
температурно�временнóй суперпозиции [20] по
отношению к Тк и tк. 

Для другой симметричной границы раздела
ПФО–ПФО (рис. 5) значения Есд

 для разных Тк

перекрываются, что не позволяет получить обоб�
щенную кривую. Однако все они находятся в пре�
делах диапазона Есд, ограниченного снизу и свер�

ху наиболее низкой Тк =  – 136°С и наиболее

высокой Тк =  – 60°С. При повышении Тк от

 – 48°С до  – 13°C для ПС и от  – 136°С

до  – 23°С для ПФО значения Есд увеличива�
ются от 7 до 55 МПа и от 5 до 24 МПа соответ�
ственно. Бóльшие значения Есд для ПС связаны с

более высокой Тк =   – 13°С. Действительно,
из сопоставления данных рис. 4 и рис. 5 видно,
что при одних и тех же условиях контактирования

по отношению к  полимера значение Есд всегда
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об
сT об

сT об
сT
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больше для ПФО. Например, после контакта

ПФО с ПФО и ПС с ПС при Тк =  – 23°C и
tк = 10 мин соответственно развиваются значения
Есд = 24 и 17 МПа.

Что касается асимметричной границы раздела
ПC–ПФО (рис. 6), то, как и в рассмотренном вы�
ше случае для ПФО–ПФО, можно отметить флук�
туацию значения Есд

 (при Тк > 80°С) при измене�
нии Тк и tк, не позволяющую получить обобщен�
ную кривую. Тем не менее наблюдающийся
диапазон изменения значений Есд от 8 до 34 МПа
близок к соответствующим диапазонам изменения
значений Есд для симметричных границ раздела
ПС–ПС и ПФО–ПФО (рис. 4 и 5), сформирован�
ных из этих же полимеров. Кроме того, минималь�

ные (пороговые) значения  (при наиболее
низкой температуре формирования механически

устойчивого адгезионного соединения, ) для
ПС–ПС, ПФО–ПФО и ПС–ПФО составляют
соответственно 6.6, 5.1 и 7.7 МПа, т.е. достаточно
близки друг другу, как и характерное для трех си�
стем одинаковое минимальное (пороговое) зна�

чение прочности при сдвиге  = 0.02 МПа [21]
для механически целостного адгезионного соеди�
нения. Отметим также, что даже максимальные
значения Есд, приведенные на рис. 4–6, являются
небольшими по величине, поскольку они в
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Рис. 5. Зависимости Есд от логарифма tк для гомо�ад�
гезионного соединения ПФО–ПФО при Тк =

= ⎯ 126°C (1),  – 103°C (2),  – 92°C (3),

– 80°C (4),  – 70°C (5),  – 60°C (6) и

⎯ 23°C (7).
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Рис. 6. Зависимости Есд от логарифма tк для гетеро�
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50⎯70 раз меньше значений Ер для объема этих же
полимеров. 

Таким образом, на основании данных рис. 4–6
можно сделать вывод о том, что только серия за�

висимостей Есд–  для гомо�адгезионных со�
единенийя ПС–ПС может быть исследована ис�
пользована для построения обобщенной кривой.

Одной из важных физических характеристик
блочного полимерного образца является отноше�
ние модуля упругости к прочности, например, в
моде растяжения Ер/σр. Анализ адгезионных
свойств полимеров с помощью этой характери�
стики для адгезионных соединений, сформиро�

ванных не только ниже , но и выше , ранее
не проводился. С целью устранения имеющегося
пробела, а также для лучшего понимания процес�
са развития взаимопроникающей структуры в зо�

не контакта полимеров ниже  было проведено
нормирование значений Есд, приведенных на
рис. 4–6, по соответствующим значениям проч�
ности при сдвиге σсд, измеренным для этих же ад�
гезионных соединениях ранее [18]. Полученные
нормированные значения Есд/σсд сопоставляли с
экспериментальными значениями Ер/σр для мо�
нолитных образцов ПС и ПФО, из которых фор�
мировали адгезионные соединения, а также для

tкlg

об
сT об

сT

об
сT

монолитных образцов смеси ПС с ПФО (массо�
вое соотношение 1 : 1). Для корректности такого
сопоставления деформирование в моде растяже�
ния перечисленных выше монолитных образцов
и частей адгезионных соединений за пределами
зоны контакта проводили при одной и той же
скорости деформирования 0.1 мин–1. Для объема
ПС, ПФО и смеси ПС с ПФО значения Ер/σр

(в МПа/МПа) соответственно составляли
2470/43.2 (= 57), 1760/62 (= 28) и 2040/58.8 (= 35).
Результаты этой процедуры представлены на
рис. 7–9. 

Как следует из данных этих рисунков, на са�
мых ранних стадиях залечивания значения Есд/σсд

максимальны для трех исследованных границ
раздела и составляют 400–500, что на десятичный
порядок больше, чем приведенные выше значе�
ния Ер/σр для монолитных образцов. Следова�
тельно, в начальные моменты контактирования
“вязкоупругая составляющая” переходного слоя
формируется намного эффективнее “прочност�
ной”. 

При увеличении tк и повышении Тк для всех
трех исследованных типов переходных слоев в це�
лом наблюдается уменьшение Есд/σсд и их при�
ближение к соответствующим значениям Ер/σр

для монолитных образцов. Минимальные вели�
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Рис. 7. Нормированные значения Есд/σсд в зависимо�
сти от логарифма tк для гомо�адгезионного соедине�

ния ПС–ПС при Тк =  – 48°C (1),  – 41°C (2),

 – 33°C (3),  – 23°C (4),  – 13°C (5); 6 – зна�
чение Ер/σр для монолитного образца ПС.
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Рис. 8. Нормированные значения Есд/σсд в зависимости
от логарифма tк для гомо�адгезионного соединения

ПФО–ПФО от логарифма tк при Тк =  – 126°C (1),

 – 103°C (2),  – 92°C (3),  – 80°C (4),

– 70°C (5),  – 60°C (6) и  – 23°C (7); 8 – зна�
чение Ер/σр для монолитного образца ПФО.
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чины Есд/σсд, (Есд/σсд)мин, для адгезионных соеди�
нений ПС–ПС, ПФО–ПФО и ПС–ПФО состав�
ляют 65, 27.3 и 65 соответственно. Таким образом,
значения (Есд/σсд)мин для ПС–ПС и ПС–ПФО в
1.14 и 1.86 раза больше Ер/σр для монолитных об�
разцов ПС и смеси ПС с ПФО, а для ПФО–ПФО
(Есд/σсд)мин совпадает с Ер/σр. Кроме того, при бо�
лее высоких Тк (80–90, 146–156 и 100–113°С для
адгезионных соединений ПС–ПС, ПФО–ПФО и
ПС–ПФО) отношение Есд/σсд становится слабо за�
висящим от tк при данной Тк. Это свидетельствует о
стабилизации процесса залечивания границы раз�
дела. Можно думать, что при таких условиях проис�
ходит формирование сетки межмолекулярных то�
пологических зацеплений, способной оказывать
эффективное сопротивление воздействию внеш�
него механического поля.

Обнаруженные особенности эволюции адге�
зионных вязкоупругих и прочностных свойств
могут быть интерпретированы следующим обра�
зом. На ранних стадиях контакта (малые tк, низ�
кие Тк) число сегментов цепей, пересекших гра�
ницу раздела, велико, а глубина диффузии – ма�
ла. При бóльших tк и более высоких Тк

происходит более значительное увеличение глу�
бины диффузии, нежели числа цепей, пересекаю�

щих границу раздела. С одной стороны, такое по�
ведение согласуется с наблюдающимся выравни�
ванием значений Есд/σсд и Ер/σр для адгезионных
соединений ПС–ПС (∼70–90°С) и ПС–ПФО
(113°С), а с другой – соответствует модельным
представлениям J. Kim и R. Wool [22] о постоян�
стве в зоне контакта числа концов цепей, прини�
мающих участие в процессе формирования меж�
фазной структуры, вплоть до полного залечива�
ния зоны контакта. 

Как известно, термоактивационный механизм
любой физической характеристики, в том числе
Есд и σсд, подразумевает существование ее зависи�
мости от температуры в виде 

(характеристика) = , (3)

где k – константа, Еа – энергия активации для Есд,
Еа(Есд), и σсд, Еа(σсд), R – универсальная газовая
постоянная. 

С целью исследования соответствия кинетики
увеличения Есд и σсд термоактивационному меха�
низму на рис. 10 и 11 показаны аррениусовские

зависимости –1/Тк и –1/Тк для гомо�
адгезионных соединений ПС–ПС при двух зна�
чениях tк = 2 мин и 24 ч. Диапазон рассмотренных

значений Тк лежит между  – 48°С и  – 13°С.
Как следует из данных рис. 10 и 11, зависимости

–1/Тк и –1/Тк носят линейный харак�
тер, свидетельствующий о термоактивационной
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Рис. 9. Нормированные значения Есд/σсд в зависимо�
сти от логарифма tк для гетеро�адгезионного соедине�
ния ПС–ПФО при Тк = 70 (1), 80 (2), 90 (3), 100 (4) и
113°С (5); 6 – значение Ер/σр для монолитного образ�
ца смеси ПС с ПФО (1:1).
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природе эволюции Есд и σсд. Значения Еа(Есд),
рассчитанные из рис. 10, составляют 52 и
53 кДж/моль при tк = 2 мин и 24 ч, т.е. они прак�
тически не зависят от tк. Эти значения Еа(Есд) не�
сколько более низкие (для этого же адгезионного
соединения), чем значения Еа(σсд) = 77 и
68 кДж/моль при tк = 2 мин и 24 ч, рассчитанные
по рис. 11. Такие результаты хорошо согласуются
с предложенным ранее [23] механизмом форми�
рования межфазной структуры и последующего
механического нагружения адгезионного соеди�
нения, когда число сегментов цепей, пересекаю�
щих единицу площади контакта, слабее зависит
от температуры, чем средняя глубина диффузии.

Как отмечалось выше, серия зависимостей

Есд–  для адгезионного соединения ПС–ПС,
представленная на рис. 4, может быть исследова�
на на возможность построения обобщенной кри�
вой при использовании классического принципа
температурно�временной аналогии [20], но при�
менительно к условиям формирования адгезион�
ных соединений (Тк и tк). Для этих целей был про�

веден горизонтальный сдвиг изотерм Есд–  из

рис. 4 относительно изотермы Есд–  при
Тк = 55°С, выбранной в качестве температуры
приведения Т0. Результаты этой процедуры пред�
ставлены на рис. 12. Как видно, построенная

обобщенная кривая Есд –  позволяет про�
гнозировать значение Есд в широком диапазоне tк,

tкlg

tкlg

tкlg

tкaT( )lg

охватывающем 15 десятичных порядков tк, что
представляется практически важным. 

На вставке рис. 12 показана аррениусовская
зависимость для фактора горизонтального сдвига

–1/Тк, построенная по результатам описан�
ной процедуры сдвига, который исследовали на
соответствие термоактивационному механизму в
виде

d(lnаТ)/d(1/Тк) = –Еа/R (4)

Расчет значения Еа при использовании этого
уравнения для Есд, Еа(Есд, аТ), дает очень высокое
значение Еа(Есд, аТ) = 752 кДж/моль, которое на
один десятичный порядок превышает рассчитан�
ные выше значения Еа(Есд) и Еа(σсд). Однако такое
высокое значение Еа(Есд, аТ) является величиной
такого же порядка, как и Еа(σсд, аТ) = 415 кДж/моль
(для этого же адгезионного соединения в этой же

области Тк <  [23]) и 403 кДж/моль (для гомо�
адгезионного соединения ПС–ПС для области

Тк >  [5]), рассчитанные также при использо�
вании уравнения (4). В свою очередь приведен�
ные значения Еа(σсд, аТ) = 415 и 403 кДж/моль,
определенные для области tк < tрепт (tрепт – время
рептации), соизмеримы с максимальным значе�
нием Еа = 356 кДж/моль для коэффициента само�
диффузии центра масс через границу раздела
ПС–ПС из диапазона Еа(Dс–д) = 251–
356 кДж/моль при tк > tрепт для ряда высокомоле�
кулярных ПС [24]. 

Значение Еа для прочности, выраженной через
рептационный коэффициент диффузии Dрепт,
σ ∝ (Dрепт tк)1/4, Еа[σ(Dрепт)], в рамках модели [22],
рассчитывается при использовании уравнения
[25]

lnσ = k1 – Еа[σ(Dрепт)]/4RTк (5)

Здесь k1 – постоянная, так как предполагается,
что температурная зависимость Dрепт, как и любо�
го коэффициента диффузии, описывается зави�
симостью аррениусовского типа 

Dрепт = ,

где  – постоянная. В этом случае значения
4Еа(Есд) = 210 кДж/моль и 4Еа(σ) = 272–
308 кДж/моль становятся соизмеримыми с при�
веденными выше значениями Еа(Dс–д) и
Еа(σсд, аТ). Это свидетельствует о близкой приро�
де термоактивационного механизма эволюции
механических характеристик и коэффициента
диффузии в межфазных слоях.

Более высокие значения аТ для Есд по сравне�
нию с σсд, приводящие к Еа(Есд, аТ) > Еа(σсд, аТ),
могут быть объяснены более слабой зависимо�
стью значения Есд от tк по сравнению с зависи�

aTlg

об
сT

об
сT

0 − a/
репт

E RTD e
0
рептD
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Рис. 11. Зависимости логарифма σсд от обратной тем�
пературы контактирования для гомо�адгезионного
соединения ПС–ПС при tк = 2 мин (1) и 24 ч (2).
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мостью σсд от tк. Действительно, если зависимо�

сти характеристика –  более пологие (как в
случае Есд) или более крутые (как для σсд) [23], то
это соответственно сопровождается увеличе�
нием или уменьшением значения аТ, несмотря
на достаточно близкий наклон зависимостей

–1/Тк и –1/Тк (рис. 10 и 11). Иначе
говоря, имеющееся, на первый взгляд, проти�
воречие между наблюдением Еа(Есд) < Еа(σсд) и
Еа(Есд, аТ) > Еа(σсд, аТ) по сути таковым не явля�
ется, так как первое указывает на более слабую за�
висимость значения Есд от Тк, а второе – от tк.
Следовательно, применение различных методов
расчета Еа при использовании одних и тех же экс�
периментально определенных физических харак�
теристик может давать различающиеся значения
Еа, что требует осторожности при их сопоставле�
нии. 
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Высокомолекулярные соединения
Серия Б

В настоящее время в мире интенсивно ведутся
работы по синтезу и исследованию поливинилса�
харидов – синтетических полимеров, содержа�
щих в боковой цепи остатки сахаров. Способ�
ность к биоспецифическим взаимодействиям
позволяет использовать такие полимеры для био�
медицинских целей. Синтез, свойства и исполь�
зование поливинилсахаридов нашли отражение в
ряде обзоров [1–6]. 

Полимеры – носители биологически актив�
ных веществ для их ковалентного связывания
должны содержать функциональные группы, спо�
собные к взаимодействию с функциональными
группами активного вещества. Одними из наибо�
лее широко используемых являются карбоксиль�
ные группы, однако работы по синтезу и исследо�
ванию сополимеров винилсахаридов с непре�
дельными кислотами практически отсутствуют.
Возможность получения сополимеров 2�деокси�
2�метакриламидо�D�глюкозы (МАГ) с акриловой
(АК) или метакриловой (МАК) кислотами мето�

дом радикальной сополимеризации была показа�
на нами ранее в работе [7]. 

Настоящая статья посвящена исследованию
процесса радикальной сополимеризации МАГ с
АК или МАК, изучению строения и свойств обра�
зующихся сополимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали АК, МАК, ДАК, ДМФА фирмы
“Aldrich” (Германия). АК и МАК перегоняли в ва�
кууме, ДМФА очищали по методике [8]. 

Синтез МАГ проводили как в работе [9]. 

Радикальную сополимеризацию МАГ с АК
или МАК осуществляли в продутых аргоном за�
паянных ампулах в растворе ДМФА в присут�
ствии ДАК при 60°C. Полученный полимер оса�
ждали в диэтиловый эфир и очищали от низкомо�
лекулярных примесей диализом против воды.
Использовали диализные мембраны Spectra/Por 7
фирмы “Spectrum Lab. Inc.” (США), позволяю�
щие удалять соединения с М ≤ 1000. Полимеры
выделяли с помощью лиофильной сушки. 

В опытах по определению относительной ак�
тивности мономеров выход сополимеров не пре�
вышал 10%.

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 08�
03�00324).

E�mail: nazaro@hq.macro.ru (Назарова Ольга Владимиров�
на).
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Методом радикальной сополимеризации синтезированы новые сополимеры винилсахарида
2�деокси�2�метакриламидо�D�глюкозы (М1) с акриловой и метакриловой кислотами (М2) разного со�
става и ММ. Определена относительная активность сомономеров. Найдено, что в случае акриловой
кислоты r1 = 3.03 ± 0.15, r2 = 0.5 ± 0.08, а для метакриловой кислоты r1 = 1.070 ± 0.1, r2 = 1.18 ± 0.13. По�
тенциометрическим и вискозиметрическим методами показано, что винилсахаридные и кислотные
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НАЗАРОВА и др.

Состав сополимеров анализировали по дан�
ным потенциометрического титрования водных
растворов сополимеров 0.1 N раствором NaOH.

Характеристическую вязкость сополимеров
определяли при 25°C в 0.1 M растворе Na2SO4.
ММ сополимеров, содержащих не более 10 мол. %
звеньев кислоты, оценивали по уравнению Мар�
ка–Куна–Хаувинка, найденному для гомополи�
мера МАГ [10]:

[η] = 8.29 × 10–4M0.49 (1)

Кинетику сополимеризации изучали дилато�
метрически.

Вязкость растворов измеряли в капиллярных
вискозиметрах Уббелоде с подвесным уровнем
при 25.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Радикальная сополимеризация МАГ с ненасы�
щенными кислотами протекает по схеме

где R = H, CH3.
На рис. 1 представлены кинетические кривые,

полученные при исходной концентрации моно�
меров в смеси 0.9 моль/л и концентрации иници�
атора 0.03 моль/л. В табл. 1 приведены значения
начальных скоростей (со)полимеризации, рас�
считанные за время, при котором для всех соста�
вов наблюдается линейный ход зависимости
конверсии от времени. Найдено, что начальные
скорости гомополимеризации АК и МАК разли�
чаются в ∼2 раза. Различаются и значения на�
чальных скоростей сополимеризации этих кислот
с МАГ. В случае МАК при увеличении доли кис�
лоты в системе происходит рост значений началь�
ной скорости (табл. 1), однако они остаются
близки к 1 × 10–4 моль/л с. Для АК при изменении
мольного соотношения МАГ : АК от 30 : 70 до
90 : 10 величины начальной скорости процесса со�
ставляют (1.4–1.8) × 10–4 моль/л с и проходят через
максимум при составе смеси 70 : 30 моль/моль.
После 3 ч сополимеризации выход сополимеров
МАК составляет 50–70%, а сополимеров АК –
50–80% в зависимости от состава исходной смеси.

В табл. 2 приведены условия синтеза и характе�
ристики сополимеров МАГ с непредельными
кислотами, полученных за 24 ч при использова�
нии разных концентраций мономеров и инициа�
тора. При всех соотношениях мономеров для обе�
их кислот выход сополимеров равен 92–95%. Как
видно из табл. 2, изменение концентрации моно�
меров и инициатора в исходной смеси позволяет
варьировать значение характеристической вязко�
сти полученных полимеров. Сополимеры 1 и 3 со�
держат менее 10 мол. % звеньев кислоты. Для них
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Рис. 1. Кинетические кривые сополимеризации МАГ
с АК (а) и МАК (б) в растворе в ДМФА. [МАГ] : [АК]
и [МАГ] : [МАК] = 0.9 моль/л, [ДАК] = 0.03 моль/л,
Т = 60°C. Содержание кислоты в исходной смеси
100 (1), 90 (2), 70 (3), 50 (4), 30 (5), 10 (6) и 0 мол. % (7).
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были рассчитаны ММ по уравнению Марка–Куна–
Хаувинка, найденному для гомополимера МАГ.
Значения [η] сополимеров 1 и 3 различаются в
∼3 раза, а ММ – на порядок (табл. 2). Замена рас�
творителя ДМФА на ДМСО практически не ска�
зывается на характеристиках сополимеров (опы�
ты 1 и 2). Все полученные нами сополимеры рас�
творимы в воде.

Для количественной оценки реакционной
способности МАГ, АК и МАК в процессе сополи�
меризации были определены коэффициенты от�
носительной активности сомономеров (r1 и r2).
На рис. 2 представлены кривые зависимости со�
става сополимеров от состава исходной реакци�
онной смеси при конверсии ≤10%. Видно, что в
системе МАГ–АК при всех соотношениях сомо�
номеров образующийся на ранних стадиях сопо�

лимер обеднен звеньями АК по сравнению с на�
чальной мономерной смесью. В случае МАК при
всех соотношениях МАГ : МАК состав сополиме�
ра практически совпадает с составом реакцион�
ной смеси. 

Значения r1 и r2 рассчитывали с использовани�
ем методов Файнемана–Росса [11], Келена–Тю�
деша [12] и Езриелева–Брохиной– Роскина [13]
(табл. 3). Для пары МАГ–МАК величины r1 и r2

близки к единице. Это свидетельствует о том, что
сополимеризация является почти идеальной, и
избирательность растущих цепей к М1 или М2

практически отсутствует.

Для обеих пар сомономеров r1r2 > 1. В литера�
туре описано большое количество систем, в том
числе включающих производные акриловой и
метакриловой кислот, для которых найденные ве�
личины r1r2 больше единицы [14–18]. Объясняют
такие значения r1r2 влиянием природы раствори�
теля или заместителя. Молекула МАГ содержит
объемный сахаридный остаток, который, созда�
вая стерические препятствия, может оказывать
влияние на процесс сополимеризации. Не ис�
ключено также взаимодействие мономеров и ра�
дикалов с растворителем (ДМФА). Для пары
МАГ–МАК превышение величины r1r2 невелико
и может быть связано с погрешностями определе�
ния близких к единице r1 и r2. 

К сожалению, для определения микрострукту�
ры полученных сополимеров не удается исполь�
зовать спектроскопию ЯМР 1H и ЯМР 13С, по�
скольку сигналы атомов основной цепи звеньев

Таблица 1.  Значения начальных скоростей (со)поли�
меризации v0 МАГ (М1)

[M1] : [М2],
мол. %

v0 × 104, моль/л с 

МАГ : АК МАГ : МАК

100 : 0 1.6 1.6

90 : 10 1.6 Не определено

70 : 30 1.8 1.1

50 : 50 1.6 1.1

30 : 70 1.4 1.0

10 : 90 1.1 0.8

0 : 100 1.1 0.5

Таблица 2.  Сополимеризация МАГ (М1) с непредельными кислотами (ДМФА (опыт 2 – в ДМСО), 60°C, 24 ч, ко�
личество ДАК 1 (опыты 1, 2, 10), 0.8 (опыт 11) и 3 мас. % (опыты 3–9))

Опыт, №
Условия сополимеризации Сополимер

[М1] : [М2],  моли  [М1 + М2], мас. % [m2], мол. % [η] (ДМСО), дл/г

Сополимеризация с АК

1 90 : 10 20 8.1 0.23 (97)

2 90 : 10 20 8.2 0.23 (97)

3 90 : 10 10 8.0 0.08 (11)

4 70 : 30 10 26.7 0.08

5 50 : 50 10 40.0 0.10

6 40 : 60 10 47.4 0.07

7 20 : 80 10 64.4 0.10

Сополимеризация с МАК

8 90 : 10 10 9.8 0.11 (21)

9 64 : 36 10 27.4 0.07

10 30 : 70 20 59.1 0.05

11 30 : 70 30 64.7 0.11

Примечание. В скобках указаны значения Мη × 10–3.



1674

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 9  2009

НАЗАРОВА и др.

МАГ и кислот, а также сигналы метильных групп
МАГ и МАК перекрываются. 

С целью оценки кислотно�основных свойств
синтезированных сополимеров был проведен
анализ их кривых потенциометрического титро�
вания с использованием уравнения Гендерсона–
Хассельбаха, описывающего титрование слабых
поликислот [19]:

рН = рК0 + /(1 – α) + ∆рК, (2)

в котором рК0 – константа ионизации изолиро�
ванной группы СООН в отсутствие электростати�
ческих взаимодействий, α – степень ионизации
карбоксильных групп. Значения α определяли
как отношение концентрации депротонирован�
ных (ионизованных) групп СОО– к общей кон�
центрации карбоксильных групп. Концентрацию
групп СОО– считали равной концентрации
NaOH, добавленной к титруемому раствору в
данной точке. Член ∆рК = 0.43∆Gэл/RT характери�
зует влияние электростатического отталкивания

αlg

заряженных групп СОО– на ионизацию последу�
ющих.

Известно, что кривые потенциометрического
титрования гомополимеров акриловой и метак�
риловой кислот имеют разный характер [19, 20].
У полиакриловой кислоты кривая потенциомет�
рического титрования в координатах рКкаж =
= рК0 + ∆рК = f(α) имеет вид, характерный для
гибкоцепных неструктурированных полиэлек�
тролитов, т.е. значения pK монотонно увеличива�
ются с ростом значений α (рис. 3а, кривая 5).
В случае полиметакриловой кислоты в области
средних значений α наблюдается плато на кривой
pK–α; это свидетельствует о том, что при иониза�
ции групп СООН в макромолекулах полиметак�
риловой кислоты происходит конформационый
переход от компактной структуры к более развер�
нутой конформации (рис. 3б, кривая 5). 

Анализ кривых потенциометрического титро�
вания сополимеров МАГ–АК различного состава
показывает (рис. 3а), что ход кривых очень силь�
но зависит от состава сополимера и характеризу�
ется начальным падением значений рКкаж и по�
следующим почти линейным их ростом, свой�
ственным гомополимеру АК. Положение
минимума на кривой рКкаж–α сдвигается в сторо�
ну больших значений α при уменьшении содер�
жания карбоксильных групп (рис. 3а, кривые 1–4).
Очевидно, такой ход кривых титрования сополи�
меров связан с тем, что группы СООН акриловой
кислоты могут образовывать достаточно прочные
Н�связи с группами ОН и NH звеньев МАГ. Энер�
гия этой связи может достигать 25 кДж/моль [21],
и, следовательно, ионизация групп СООН, вклю�
ченных в такую связь, происходит при более вы�
соких значениях рК. Ионизация групп СООН
усиливает электростатическое отталкивание
между звеньями цепи, что способствует, с одной
стороны, ослаблению системы водородных свя�
зей в макромолекуле и сопровождается постепен�
ным уменьшением рКкаж, а, с другой стороны, по�
явление заряженных групп СОО– затрудняет
ионизацию групп СООН, т.е. рКкаж возрастает.
Изменение соотношения вклада этих двух тен�
денций в величину рКкаж в процессе ионизации

100

60

20

[m2], мол. %

1

2

10 40 70 100
[M2

0], мол. %

Рис. 2. Зависимость состава сополимеров от состава
исходной смеси при выходе сополимера ≤10%. 1 –
МАГ–МАК, 2 – МАГ–АК (M2 и m2 – cодержание
кислоты в исходной смеси и в сополимере).

Таблица 3.  Значения коэффициентов относительной активности МАГ и ненасыщенных кислот

M2

Метод 

Среднее значение
Файнемана–Росса Келена–Юдеша Езриелева–Брохиной–

Роскина

АК r1 = 3.06 ± 0.17 r1 = 2.95 ± 0.25 r1 = 3.7 ± 0.03 r1 = 3.03 ± 0.15

r2 = 0.55 ± 0.09 r2 = 0.47 ± 0.09 r2 = 0.47 ± 0.07 r2 = 0.5 ± 0.08

МАК r1 = 1.08 ± 0.06 r1 = 1.05 ± 0.20 r1 = 1.08 ± 0.03 r1 = 1.07 ± 0.10

r2 = 1.20 ± 0.17 r2 = 1.15 ± 0.19 r2 = 1.18 ± 0.03 r2 = 1.18 ± 0.13
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кислотных групп приводит к появлению миниму�
ма на кривых потенциометрического титрования.
Положение этого минимума зависит от соотно�
шения звеньев МАГ и АК, взаимодействие между
которыми определяет энергию и число Н�связей
в молекуле сополимера при малых степенях
ионизации. С повышением содержания групп
СООН в сополимере при одной и той же степени
ионизации (нейтрализации) электростатическое
отталкивание заряженных карбоксильных групп
усиливается, чем и обусловлен рост рКкаж при уве�
личении содержания кислотных звеньев.

При малом содержании групп СООН в сопо�
лимере минимум на кривых рК–α достаточно
широкий, и значения рКкаж в этом интервале при�
ближаются к значениям рК изолированной груп�
пы СООН для низкомолекулярных кислот (так,
например, рК глутаровой кислоты равно 4.34,
адипиновой – 4.4).

На рис. 3б приведены кривые рК–α для сопо�
лимеров МАГ–МАК различного состава. Как
видно, при содержании звеньев МАК < 90 мол. %
ход кривых титрования сополимеров МАГ–МАК
близок к ходу кривых титрования сополимеров
МАГ–АК, т.е. наблюдается начальное уменьше�
ние, а затем увеличение рКкаж с ростом α (рис. 3б,
кривые 1–3). При этом минимум на кривых рК–
α также зависит от состава сополимера. При вы�
соком содержании звеньев МАК (≥90 мол. %)
форма кривых существенно меняется и прибли�
жается к форме, характерной для гомополимера
МАК. Иными словами, наблюдаются начальный
рост рКкаж, область плато и последующее увеличе�
ние рКкаж (рис. 3б, кривая 4). Очевидно, что в со�
полимерах МАГ–МАК с высоким содержанием
звеньев МАК появляются протяженные участки
из звеньев МАК, которые образуют структуру, по�
добную той, которая наблюдается в макромоле�
кулах полиметакриловой кислоты в неионизо�
ванном или слабо ионизованном состоянии в
водных и водно�солевых растворах, т.е. речь идет
о формировании областей с высокой локальной
концентрацией неполярных групп. 

Анализ показывает, что значения рКкаж почти
линейно растут с увеличением содержания зве�
ньев АК или МАК и при малом содержании кис�
лотных звеньев приближаются к значениям рК
низкомолекулярной модели.

Возможность существования взаимодействий
между звеньями МАГ и кислотными звеньями в
сополимерах была оценена вискозиметрически
по зависимостям удельной вязкости растворов
смесей двух гомополимеров – ПМАГ и ПАК от
соотношения компонентов. Смеси готовили не�
посредственно в вискозиметре смешением исход�
ных водных растворов ПМАГ и ПАК равных мас�
совых концентраций. 

Метод вискозиметрии часто используют для
характеристики систем, в которых образуются
интерполимерные комплексы [22–24]. Если один
из компонентов является полиэлектролитом, в
качестве критерия наличия взаимодействия в си�
стеме используют отличия измеренных удельных
(относительных или приведенных) вязкостей ηуд

от их расчетной аддитивной величины ηуд ад [24].
При отсутствии специфических межмолекуляр�
ных взаимодействий аддитивную величину вяз�
кости смеси полимеров ηуд ад определяют соглас�
но уравнению

ηуд ад = ηуд А(сА) + ηуд В(сВ), (3)

где ηуд А и ηуд В – удельная вязкость полимеров А и
В при их концентрации в смеси сА и сВ соответ�
ственно (сА + сВ = с = const, с – суммарная кон�
центрация полимера в смеси). При таком экспе�
рименте суммарная концентрация полимеров в
смеси сохраняется постоянной. Если один из
компонентов смеси – полиэлектролит, то и рас�
четная кривая, описывающая зависимость удель�
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Рис. 3. Зависимость pKкаж от α для сополимеров с
АК (а) и МАК (б). а: [АК] = 6.7 (1), 40 (2), 57 (3), 81 (4)
и 100 моль/л (5); б: [МАК] = 30 (1), 53 (2), 71 (3), 87 (4)
и 100 мол. % (5).
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ной или приведенной вязкости от состава смеси, яв�
ляется выпуклой. В этом случае для расчета аддитив�
ных значений используют экспериментально
найденные зависимости вязкости каждого из компо�
нентов при их разбавлении чистым растворителем.

На рис. 4 представлена зависимость найден�
ных значений удельной вязкости смеси, получен�
ной при смешении растворов ПМАГ (М = 2 × 105)
и ПАК (М = 1.2 × 105), от мольной доли ПАК при
суммарной концентрации полимеров 0.7 г/дл, а
также соответствующая расчетная аддитивная
кривая. Для смесей указанных гомополимеров, а
также для смесей ПМАГ с М = 1 × 105 и ПАК с
М = 8 × 104 экспериментальные величины превы�
шают аддитивные при всех составах смеси. Мак�
симальные отклонения зафиксированы при при�
мерно эквимолярном соотношении звеньев ком�
понентов. Это позволяет сделать вывод о
формировании интерполимерных комплексов,
т.е. о наличии взаимодействий между винилсаха�
ридными и кислотными звеньями. Гидродинами�
ческий объем комплексов, по�видимому, превы�
шает суммарный гидродинамический объем ис�
ходных компонентов [24]. 

Таким образом, исследование сополимериза�
ции МАГ с АК и МАК выявили существенное
различие в реакционной способности МАК и АК
в отношении радикалов МАГ. Сополимеризация
МАГ с МАК близка к идеальной азеотропной
(r1 = 1.07 ± 0.10, r2 = 1.18 ± 0.13). В случае пары
МАГ–АК (r1 = 3.03 ± 0.15, r2 = 0.50 ± 0.08) расту�
щие цепи преимущественно реагируют с МАГ, и
образующиеся полимеры характеризуются боль�
шей гетерогенностью. Сополимеры МАГ с АК и

МАК различаются и по своим конформационным
состояниям; повышение содержания звеньев МАК
приводит к компактизации макромолекул.
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ВВЕДЕНИЕ

Макропористые материалы монолитного типа
на основе синтетических полимеров впервые бы�
ли предложены в начале 90�х годов XX века [1].
Первые макропористые монолиты были получе�
ны методом свободнорадикальной термоиниции�
руемой полимеризации в блоке и использованы в
качестве стационарных фаз в высокоэффектив�
ной жидкостной хроматографии [2, 3]. Механизм
формирования поровой структуры носителей мо�
нолитного типа хорошо изучен и подробно опи�
сан в литературе [4]. Необходимым условием
формирования поровой структуры является
присутствие в полимеризационной смеси
инертного растворителя, выполняющего функ�
цию порообразующего агента. Основными кри�
териями применения тех или иных веществ в ка�
честве порогенов являются их термодинамическая
несовместимость с образующимся полимером.
Современный список макропористых сорбентов
на основе синтетических полимеров достаточно
широк, однако самыми распространенными
остаются полиметакрилаты [5, 6]. В настоящее
время, кроме высокоэффективной жидкостной
хроматографии, указанные материалы нашли
широкое применение в газовой хроматографии
[7], в капиллярной электрохроматографии [8],

твердофазной экстракции [9], в качестве носите�
лей для проведения твердофазного органическо�
го синтеза [10], а также в качестве стационарных
фаз для создания проточных ферментных реакто�
ров [11].

В последние несколько лет в биохимии и
биотехнологии начали широко использовать
так называемые диагностические панели, или
биоаналитические микрочипы [12], позволяю�
щие проводить быстрый скриннинг сложных
биологических объектов с одновременным ана�
лизом большого числа проб. Применение подоб�
ных биологических тест�систем основано на био�
функциональном ответе лигандов, иммобилизо�
ванных на поверхности твердого носителя.
Очевидно, что развитие данной нанотехнологи�
ческой отрасли тесно связано с разработкой но�
вых типов носителей с улучшенными физически�
ми и химическими характеристиками.

Недавно авторами были разработаны принци�
пиально новые материалы, состоящие из тонкого
слоя макропористого твердого сополимера на ос�
нове глицидилметакрилата (ГМА) и этиленгли�
кольдиметакрилата (ЭДМА), ковалентно связан�
ного с поддерживающей стеклянной пластиной,
и предназначенные для наноанализа белков [13–
15]. К достоинствам сополимера ГМА–ЭДМА от�
носится прежде всего механическая и химическая
стабильность, а также наличие в химической
структуре сополимера реакционных эпоксидных
групп, позволяющих проводить ковалентную од�
ностадийную иммобилизацию биологических
аминосодержащих молекул на поверхности носи�
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теля. Однако длительность реакции иммобилиза�
ции биолиганда, составляющая для указанного
полимера 16–18 ч [16] и существенно превышаю�
щая время, требуемое для проведения биоанали�
за, относится к факторам, ограничивающим воз�
можность применения полимерных материалов
на основе сополимера ГМА–ЭДМА для целей
экспресс�диагностики. В связи с этим синтез и
исследование новых макропористых полимерных
носителей, содержащих реакционноспособные
группы, позволяющие осуществлять быструю
биофункционализацию матрицы, являются, не�
сомненно, актуальной задачей.

В настоящей работе методом фотоинициируе�
мой радикальной полимеризации в присутствии
порогенов были получены макропористые мат�
рицы на основе нового функционального сопо�
лимера 2�цианоэтилметакрилата (ЦЭМА), 2�гид�
роксиэтилметакрилата (ГЭМА) и этиленгликоль�
диметакрилата (ЭДМА). В данном случае ЦЭМА –
основной функциональный мономер, а ЭДМА
выполняет роль сшивающего агента. Введение
третьего сомономера ГЭМА обеспечивает поли�
мерному носителю дополнительные гидрофиль�
ные свойства, необходимые для снижения доли
неспецифических гидрофобных взаимодей�
ствий, имеющих место в процессе биоанализа.
Апробацию материала и сравнение его свойств с
носителем на основе сополимера ГМА–ЭДМА
проводили на основе модельной биоаффинной
пары белков, а именно, мышиный иммуноглобу�
лин G–флуоресцентно меченный антимышиный
иммуноглобулин G, полученный путем иммуни�
зации коз. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и приборы

Для синтеза сополимера ЦЭМА–ГЭМА–
ЭДМА использовали следующие вещества: моно�
меры – ЦЭМА (“Ярсинтез”, Ярославль), ГЭМА и
ЭДМА производства фирмы “Sigma�Aldrich
GmbH” (Германия); порогенные растворители –
циклогексанол, додеканол и ПЭГ с М = 200, 400 и
600 (ПЭГ 200, ПЭГ 400 и ПЭГ 600), полученные
от фирмы “Sigma�Aldrich GmbH” (Германия);
инициатор – 2�гидрокси�2,2�диметилацетофе�
нон (Дарокур�1173), выпускаемый фирмой
“Merck�Schuchard” (Германия). 

При изготовлении платформы биочипа в каче�
стве инертной поддерживающей среды использо�
вали предметное стекло фирмы “БиоВитрум”
(Россия). Бычий сывороточный альбумин (БСА)
был получен от “Sigma�Aldrich GmbH” (Герма�
ния), очищенный мышиный иммуноглобулин G
от “Zytomed GmbH” (Германия), а антимышиный
иммуноглобулин G, содержащий флуоресцент�
ную метку Alexa Fluor 555, – от “Molecular Probes”

(США). Все буферные системы готовили на осно�
ве химических реактивов аналитической степени
чистоты и дистиллированной воды с последую�
щим фильтрованием через микрофильтр с разме�
ром пор 0.45 мкм производства “Millipore Inc.”
(Австрия).

При проведении сополимеризации ЦЭМА,
ГЭМА и ЭДМА в качестве источника УФ�излуче�
ния использовали ртутную лампу “Philips” (Ни�
дерланды) мощностью 125 Вт с широким спек�
тром излучения и постоянной интенсивностью.
Для количественного определения средних раз�
меров пор и распределения пор по размерам при�
меняли порозиметр “Pascal 440, Thermoquest”
(Италия). Морфологическую структуру получен�
ных полимерных образцов исследовали с помо�
щью электронного микроскопа JEOL JSM�35 CF
(Япония). ИК�спектроскопию проводили с ис�
пользованием автоматического спектрометра
“Brucker FS88” (Германия), а элементный ана�
лиз – прибора “185В Carbon Hydrogen Nitrogen
Analyzer HP” (США). 

Иммобилизуемый белок наносили на поверх�
ность полимерной матрицы с помощью автома�
тизированного споттера “Arraer 417 Affimetrix”
(США). Процедуры промывания чипов проводи�
ли с помощью лабораторного шейкера “Thermo�
mixer Comfort, Eppendorf” (Германия). Процедуру
аффинного связывания мышиного иммуноглобу�
лина G с антимышинным иммуноглобулином G
осуществляли в герметичной камере “Grace Bi�
olabs” (США). Детектирование аффинных ком�
плексов выполняли с использованием сканера
“GenePix 4000 B, Axon Instruments” (США). Для
обработки экспериментальных данных применя�
ли программное обеспечение GenePix 6.0.

Методы 

Синтез ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА сополимера.
Макропористые полимерные образцы на основе
сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА синтезиро�
вали методом свободнорадикальной фотоиници�
ируемой полимеризации. Для этого в сосуд, со�
держащий предварительно взвешенный инициа�
тор, вносили порогенный растворитель, а затем
добавляли смесь мономеров. С целью удаления
молекулярного кислорода, ингибирующего про�
цесс полимеризации, через реакционную смесь
пропускали азот в течение 5 мин. Далее смесь по�
мещали в ячейки глубиной 0.25 мм, полученные
на поверхности стекла травлением через парафи�
новую маску 11 М плавиковой кислотой, накры�
вали кварцевым колпаком и облучали в течение
выбранного времени. С целью оптимизации про�
цедуры синтеза полимеризационный процесс
осуществляли при варьировании концентрации
инициатора в пределах 0.2–2.0 мас. % и времени
облучения 5–30 мин (см. раздел “Результаты и их
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обсуждение”). После завершения полимериза�
ции полученный сополимер промывали несколь�
кими порциями этилового спирта для удаления
остатков непрореагировавших мономеров, а так�
же порогенных растворителей и высушивали в ва�
кууме при 40°C в течение суток.

Количественное соотношение ЦЭМА : ГЭМА :
: ЭДМА = 20 : 40 : 40 об. % (или 22, 46 и 32 мол. %
соответственно); соотношение порогенов и мо�
номеров 60 : 40 об. %. 

Микроанализ с использованием полученного по3
лимерного материала в качестве операционного
слоя биочипа. Для иммобилизации мышиного
иммуноглобулина G использовали 0.01 М на�
трий�фосфатный буферный раствор, содержа�
щий 0.15 моль/л хлорида натрия, pH 7.4. Иммо�
билизацию проводили при температуре 37°C в те�
чение 1 и 4 ч. Объем наносимой зоны составлял
500 пл. Концентрацию раствора белка варьирова�
ли в пределах 0.2–1.0 мг/мл. После завершения
реакции ковалентной иммобилизации биочипы
промывали по следующей схеме: буфер – 40 мин;
2 М хлорид натрия – 40 мин; буфер – 40 мин. По�
сле промывания остаточные реакционные груп�
пы на поверхности полимерного слоя блокирова�
ли 1%�ным раствором БСА в буфере в течение
45 мин, после чего биочипы вновь промывали
15 мин буфером и водой 2 × 5 мин.

Биочипы с иммобилизованным мышиным
иммуноглобулином G инкубировали в растворе
антимышиного иммуноглобулина G с концен�
трациями в интервале 0.2–1.0 мг/мл при 25°C.
После этого биоаналитические тест�системы два�
жды промывали 0.01 М натрий�хлорид�цитрат�
ным буфером, содержащим 2% додецилсульфата
натрия (pH 7.0), в течение 5 мин, затем еще два�
жды тем же буфером также в течение 5 мин. После
высушивания флуоресцирующие зоны образо�
вавшихся биоспецифических комплексов детек�
тировали, используя единый для всех чипов ко�
эффициент усиления. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наиболее распространенным методом синтеза
макропористых полимерных носителей монолит�
ного типа является свободнорадикальная термо�
инициируемая полимеризация соответствующих
мономеров в присутствии порообразующих ве�
ществ. Однако в целях получения тонких непро�
точных слоев более предпочтительным является
использование фотоинициирования, поскольку
такой способ полимеризации позволяет избежать
применения высоких температур и, главное, су�
щественных временных затрат. Структурные

формулы исходных для полимеризации веществ
представлены ниже: 

Фотохимическим инициатором служил Даро�
кур�1173, распад которого на свободные радика�
лы происходит при облучении светом с длиной
волны 320 нм по схеме

При применении макропористых полимерных
материалов в качестве носителей для создания
биораспознающих систем необходимо, чтобы по�
лимерный носитель обладал гомогенной внутри�
поровой структурой с узким распределением пор
по размерам. Для обеспечения стерической до�
ступности порового пространства для больших
биомолекул (белков) и частиц (вирусов), а также
достаточной адсорбционной емкости аналитиче�
ского слоя средний радиус пор должен быть не
менее 1 мкм, а площадь поверхности – не менее
10–15 м2/г. 

Для формирования макропористой структуры
синтезируемых полимерных матриц на основе
сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА в качестве
порообразующих веществ использовали гидро�
фобные спирты – циклогексанол и додеканол, а
также более гидрофильный ПЭГ с M = 200, 400 и
600. В ряду сополимеров ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА
при вариации системы порогенных растворите�
лей было синтезировано 13 образцов, размер пор
и площадь поверхности которых определяли ме�
тодом интрузионной ртутной порозиметрии (таб�
лица).

Исследование поровой структуры образца М�1
показало, что циклогексанол, использованный
как самостоятельный пороген, является непри�
емлемым для создаваемого сополимера. Дан�
ный результат можно объяснить присутствием
в структуре тройного сополимера звеньев гид�
рофильного ГЭМА, способствующего лучшей
сольватации цепей образующегося полимера.
Еще более гидрофильный по сравнению с цикло�
гексанолом ПЭГ также демонстрировал неудо�
влетворительные порообразующие свойства. Об�
разец М�6, полученный сополимеризацией вы�
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бранных мономеров с использованием ПЭГ�200 в
качестве порогена, оказался твердым, стеклооб�
разным, прозрачным монолитом. 

Ранее нами было установлено, что структура и
свойства полимерного носителя тесно взаимо�
связаны между собой. Так, твердая стеклообраз�
ная фактура полимерного материала свидетель�
ствует о практическом отсутствии пор или их
очень малом размере (как правило, до 100 нм).
Вследствие этого исследование поровых характе�
ристик образца М�6, а также образца М�7 не
представлялось целесообразным, поскольку они
заведомо обладали непригодными для поставлен�
ной задачи свойствами. 

Использование гидрофобного додеканола (М�2)
в качестве самостоятельного порогена приводило
к образованию удовлетворительного среднего
размера пор и площади поверхности полимерно�
го материала. Комбинация различных соотноше�
ний додеканола с циклогексанолом способство�
вала увеличению среднего размера пор. При этом
максимальный размер пор (1450 нм) наблюдался
для образца М�4, т.е. для соотношения циклоге�
санол : додеканол = 5 : 5. 

Аналогично предыдущему случаю использова�
ния системы сопорогенов, смесь ПЭГ–додеканол
приводила к формированию макропористой
структуры с удовлетворительными поровыми ха�
рактеристиками. При этом увеличение доли гид�
рофобного компонента порообразующей компо�
зиции способствовало росту среднего размера
пор. Переход от использования ПЭГ 200 к

ПЭГ 600, т.е. при повышении гидрофильных
свойств системы порогенов, при прочих равных
условиях, как и ожидалось, приводил к уменьше�
нию среднего размера пор полимерного материала. 

Кроме определения среднего размера пор и
удельной площади поверхности, интрузионная
ртутная порозиметрия позволяет также оценить
общую пористость и распределение пор по разме�
рам. Установлено, что общая пористость всех по�
лученных образцов лежала в пределах 54–62%. За
исключением образца М�1, все синтезированные
образцы сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА
имели очень узкое распределение пор по разме�
рам. Так, для образцов М�2–М�5, М�8, М�9, М�11,
М�13 доля макропор с размером более 300 нм из�
менялась в пределах 78–86%, а доля мезопор (по�
ры с размером 7.5–30 нм) составляла 7–13%.

Из числа синтезированных сополимеров, удо�
влетворяющих условиям, предъявляемым к сред�
нему размеру пор и общей площади поверхности,
с целью исследования морфологии поверхности
были выбраны пять образцов (М�3, М�4, М�5, М�9
и М�11) для анализа методом сканирующей элек�
тронной микроскопии. Установлено, что наруж�
ная поверхность и поперечный скол образцов
М�4 и М�5 имели идентичную морфологическую
структуру (рис. 1). Для образцов М�3, М�11 и
М�13 структура внешней поверхности и внутрен�
него скола также были идентичны, однако мик�
роглобулы, образующие полимерную матрицу,
имели меньший размер, чем в случае образцов
М�4 и М�5. Очевидно, что уменьшение их разме�
ра должно приводить к увеличению удельной

Характеристики образцов сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА, полученных методом фотоинициируемой ради�
кальной полимеризации (объемное соотношение мономеров ЦЭМА : ГЭМА : ЭДМА = 20 : 40 : 40, объемное со�
отношение мономеры : порогены = 40 : 60, время полимеризации 20 мин, концентрация инициатора 1 мас. %)

Образец Пороген
Объемное

соотношение
порогенов

Выход, % Средний
размер пор, нм

Удельная площадь
поверхности, м2/г

М�1 Циклогексанол – 82 68 69

М�2 Додеканол – 81 880 33

М�3 Циклогексанол : додеканол 7 : 3 91 1289 27

М�4 Циклогексанол : додеканол 5 : 5 90 1451 28

М�5 Циклогексанол : додеканол 3 : 7 89 1150 24

М�6 ПЭГ 200 – 89 – –

М�7 ПЭГ 200 : додеканол 7 : 3 95 – –

М�8 ПЭГ 200 : додеканол 5 : 5 94 756 25

М�9 ПЭГ 200 : додеканол 3 : 7 94 1289 30

М�10 ПЭГ 400 : додеканол 5 : 5 94 644 42

М�11 ПЭГ 400 : додеканол 3 : 7 94 1108 39

М�12 ПЭГ 600 : додеканол 5 : 5 93 273 43

М�13 ПЭГ 600 : додеканол 3 : 7 94 720 40
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площади поверхности, что фактически и наблю�
дается для обсуждаемых образцов. Полученный ре�
зультат, очевидно, может быть отнесен к присут�
ствию гидрофильного сопорогена, улучшающего
сольватацию мономеров, а также цепей образую�
щегося сополимера. Вследствие этого локальная

концентрация мономера внутри ядер оказывается
меньше, что в свою очередь ведет к снижению ско�
рости их роста, и, следовательно, к уменьшению
размера микроглобул в полимерном продукте. 

По совокупности характеристик для проведе�
ния дальнейших исследований был выбран обра�

M�1

M�4

M�5

M�11

Рис. 1. Микрофотографии поверхности и поперечного скола полученных полимерных образцов. ×6000.
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зец М�4. Количественное содержание нитриль�
ных групп в нем было оценено методом элемент�
ного анализа. Теоретически рассчитанное
содержание азота для данного сополимера при
использовании 22 мол. % ЦЭМА составляет 2%.
По данным элементного анализа содержание азо�
та в образце составляла 1.65%, что соответствует
содержанию звеньев ЦЭМА 18 мол. %. 

Исследование зависимости выхода сополиме�
ра ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА от времени облучения
и концентрации инициатора показало, что опти�
мальное время проведения реакции составляет
20 мин при оптимальной концентрации инициа�
тора 1.0–1.2 мас. % (рис. 2). Полученные значе�
ния совпадают с таковыми, установленными для
других алифатических систем, например, для
синтеза сополимера ГМА–ЭДМА, если сопоро�

генами служили циклогексанол и додеканол, а
инициатором – Дарокур�1173 [13].

Функционализация полимерной матрицы
аминосодержащими биологическими лигандами
происходит по схеме

Поскольку исследование твердого продукта
реакции по причине низкого содержания целево�
го вещества на поверхности твердой фазы пред�
ставляется затруднительным, о протекании реак�
ции судили по появлению растворимого низко�
молекулярного продукта. Для этого в качестве
более простой модели аминосодержащего лиган�
да была выбрана аминокислота фенилаланин.
Исследование раствора после протекания реак�
ции иммобилизации фенилаланина на поверхно�
сти сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА методом
ТСХ показало, что кроме исходного вещества в
смеси присутствовал второй компонент, пред�
ставляющий собой растворимый продукт реак�
ции. Однако метод ТСХ с выбранным свидетелем
3�гидроксипропионитрилом с очевидностью до�
казал, что растворимый продукт реакции не явля�
ется данным соединением. И действительно, из
литературы хорошо известно, что подобные со�
единения легко подвергаются гидролизу с обра�
зованием амидов [17]. Анализ раствора после
протекания реакции ковалентной иммобилиза�
ции методом масс�спектрометрии подтвердил,
что растворимый продукт реакции – это амид 3�
гидроксипропионовой кислоты (рис. 3). Так, в
спектре были обнаружены молекулярный ион
амида 3�гидроксипропионовой кислоты [M+]
(m/z = 90) и его фрагмент, а именно, сигнал с мас�

сой 73, соответствующий радикалу . В
масс�спектре были также обнаружены молеку�
лярный ион фенилаланина (m/z = 166) и его на�
триевой соли (m/z = 188) и радикалы ([M•] = 120,
77 и 45), образующиеся при фрагментации фе�
нилаланина в использованных условиях иониза�
ции. 

Для сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА мак�
симальное значение иммобилизационной емко�
сти наблюдалось через 6 ч и составляло 290 нмоль
БСА/г сополимера. Однако максимальное значе�
ние емкости, достигаемое в случае сополимера
ГМА–ЭДМА с аналогичными поровыми харак�
теристиками за 18 ч и равное 250 нмоль/г сор�
бента, в случае тройного сополимера ЦЭМА–
ГЭМА–ЭДМА было получено всего за 4 ч реак�

O

O
N + H2N R + H2O

O

HN R
+

HO NH2

O

С Н О2
i

3 5

0 0.5 1.0 1.5 2.0
Концентрация инициатора, мас. %

100

60

20

(б)

Выход сополимера, %

0 10 20 30 40
Время реакции, мин

100

60

20

(а)

Выход сополимера, %

Рис. 2. Зависимость выхода сополимера ЦЭМА–ГЭ�
МА–ЭДМА от времени полимеризации (а) и от кон�
центрации инициатора (б). Образец М�4, температу�
ра полимеризации 22°С. а – концентрация инициато�
ра 1 мас. %, б – время полимеризации 20 мин.
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Рис. 3. Масс�спектрометрический анализ раствора, полученного после иммобилизации фенилаланина на поверхно�
сти сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА. Условия иммобилизации: 0.01 М фосфатно�солевой буфер, рН 7.4, время им�
мобилизации 6 ч, концентрация раствора фенилаланина 5 мг/мл. 
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Рис. 4. Использование макропористого сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА (образец М�4) для биологического мик�
роанализа. а – цифровое изображение микрочипа, время иммобилизации 1 (1) и 4 ч (2); снизу вверх указана концен�
трация раствора мышиного иммуноглобулина G, используемого для иммобилизации; б – зависимость интенсивности
сигнала от концентрации раствора мышиного иммуноглобулина G, используемого для иммобилизации. 

ции. При этом важно отметить, что содержание
функциональных групп в сополимере ЦЭМА–
ГЭМА–ЭДМА в 3 раза меньше, чем в ГМА–ЭДМА.

Эффективность сконструированных микро�
аналитических систем на основе сополимера ЦЭ�

МА продемонстрирована на примере модельной
аффинной пары белков мышиный иммуноглобу�
лин G–антимышиный иммуноглобулин G, полу�
ченный иммунизацией коз. В нашем случае мы�
шиный иммуноглобулин G использовали в каче�

7*
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стве лиганда, закрепленного на поверхности
твердой фазы, в то время как его биологический
партнер антимышиный иммуноглобулин G, на�
ходящийся в растворе, представлял собой ана�
лизируемый белок. При проведении анализа ва�
рьировали такие параметры, как время иммоби�
лизации и концентрацию раствора лиганда,
наносимого на поверхность полимерной матри�
цы для проведения ковалентного связывания с
полимерной поверхностью. 

Реальный вид анализируемых зон микрочипа
на основе сополимера ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА
представлен на рис. 4а. С целью установления оп�
тимальной концентрации раствора лиганда, а
также оптимального времени иммобилизации
белка на поверхности исследуемого сополимера
по экспериментальным данным была построена
гистограмма зависимости интенсивности сигнала
флуоресценции от концентрации иммуноглобу�
лина G в растворе при проведении иммобилиза�
ции в течение 1 и 4 ч. Из представленных на рис.
4 данных очевидно, что оптимальными условия�
ми проведения анализа являются время реакции 4
ч и концентрация белка в растворе 1.0 мг/мл.
Сравнение эффективности анализа с использова�
нием макропористых полимерных матриц на ос�
нове сополимеров ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА и
ГМА–ЭДМА (размер пор 1.8 мкм, удельная пло�
щадь поверхности 28 м2/г) (рис. 5) показало, что
при схожей эффективности биоанализа время,
требуемое для функционализации микрочипа, в
случае нового тройного сополимера в 4.5 раза ко�
роче. Чувствительность биочипов, полученных
с использованием макропористого сополимера
ЦЭМА–ГЭМА–ЭДМА, была сопоставима с та�

ковой, полученной для тест�систем на основе со�
полимера ГМА–ЭДМА, и составляла 0.02 пг бел�
ка/мл раствора.

Авторы выражают глубокую признательность
Dr. Ales Strancar и фирме “BIA Separations” (Люб�
ляна, Словения) за помощь в исследовании об�
разцов методом интрузионной ртутной порози�
метрии, а также М.Ю. Слабоспицкой (ИВС РАН)
и А.В. Новикову (Институт аналитического при�
боростроения РАН) за экспериментальную по�
мощь и участие в обсуждении полученных резуль�
татов. 
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Рис. 5. Сравнение аналитических возможностей ма�
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В последнее время значительный интерес ис�
следователи проявляют к сопряженным полиме�
рам благодаря их уникальным оптоэлектронным
свойствам и применению в различных важных в
прикладном отношении сферах, таких как свето�
испускающие диоды, солнечные батареи, нели�
нейная оптика, сенсоры, лазеры, фотоячейки,
полевые транзисторы и т.д. [1–5]. Одним из таких
классов сопряженных полимеров, которому уде�
ляется значительное внимание, являются поли�
ариленэтинилены (ПАЭ) [6–8]. Так как свойства
электропроводящих полимеров зависят от длины
π�сопряжения [2], представляется перспектив�
ным введение в полимерную цепь фотохромных
фрагментов, которые бы обратимо изменяли дли�
ну сопряженных блоков при фотооблучении мак�
ромолекул. Известно, что фотохромные соедине�
ния класса дигетариленов испытывают под дей�
ствием света обратимые фотопревращения,
обусловленные валентной изомеризацией между
открытой А и циклической В формами 

,

которые сопровождаются изменением физиче�
ских свойств, таких как люминесценция, показа�
тель преломления, электронная проводимость,
кислотность, вязкость, оптическое вращение и
другие [9–11].

Главным образом используют два пути введе�
ния фотохрома в полимерную матрицу: получают
полимерный композит, содержащий добавки фо�
тохромного соединения [12], или синтезируют
полимеры с боковыми фотохромными группами
[13–15]. Каждый из этих методов имеет свои не�
достатки. В первом случае невозможно достичь
высокой плотности фотохромов из�за кристалли�
зации, фазового расслоения и образования гради�
ента концентрации, во втором – ценные физиче�
ские свойства сохраняются, но квантовый выход
заметно уменьшается. В последнее время начина�
ют использовать третий путь – синтезируют по�
лимеры, содержащие фотохромные группы в ос�
новной цепи. Такие фотохромные полимеры име�
ют ряд преимуществ, поскольку появляется
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Синтезированы новые фотохромные полиариленэтинилены на основе дибромдитиенилмалеимида
и бис�ацетиленов в условиях реакции Соногашира. Молекулярная масса и полидисперсность поли�
ариленэтиниленов варьируются в следующих пределах: Mw = 19150–32650, Мn = 12000–19200 и
Mw/Мn = 1.47–1.70, температура стеклования находится в интервале 208–230°C, а температура 10%�
ной потери массы на воздухе и в аргоне – в интервалах 330–370 и 550–660°C соответственно. Все
полиариленэтинилены проявляют фотохромные свойства как в растворах, так и в пленках. Показа�
но, что при введении фотохрома в полимерную матрицу эффективность их фотоокрашивания
уменьшается независимо от того, являются ли они фрагментами макромолекулярной цепи или
компонентами полимерного раствора.
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возможность создания максимально высокой
концентрации хромофоров в полимерной матри�
це без кристаллизации, фазового расслоения, об�
разования градиента концентрации и уменьше�
ния квантового выхода [16–18]. Особую роль сре�
ди фотохромов играют дигетариленовые
производные малеинового ангидрида и малеими�
да. Во�первых, они обладают высокой термиче�
ской стабильностью, а их цикличность достигает
десятка тысяч [19]. Во�вторых, существуют широ�
кие возможности по модификации данных струк�

тур с целью расширения диапазона полезных экс�
плуатационных свойств фотохромов. 

Для получения фотохромных ПАЭ был разра�
ботан метод синтеза нового фотохрома 2,3�
бис�(2�бромо�5�метилтиофен�3�ил)N�метилма�
леимида (IV), основанный на взаимодействии
описанного ранее 2,3�дибром�N�метилмалеими�
да [20] с двукратным мольным избытком 2�ме�
тил�3�боролантиофена (II) в условиях реакции
Сузуки и обработке полученного соединения III
двукратным мольным количеством брома в соот�
ветствии со схемой 

Таблица 1.  Некоторые характеристики мономеров

Мономер Выход, % Tпл, °C Брутто�формула
Элементный анализ,  % (найдено/вычислено)

C H N Br S

VIa 85 69–70 C24H25N
– –

VIб 82 36–38 C33H42

– – –

VIв 95 132–134 C10H2F4

– – –

IV 23 151–153 C15H11Br2NO2S2

88.14
88.03
����������� 7.72

7.70
�������� 4.18

4.28
��������

90.21
90.34
����������� 9.59

9.65
��������

60.72
60.63
����������� 1.03

1.02
��������

39.19
39.07
����������� 2.35

2.40
�������� 2.87

3.04
�������� 34.26

34.65
����������� 13.67

13.90
�����������

Таблица 2.  Данные спектров ИК, ПМР и УМР  мономеров IV, VI и полимеров VI

Соеди�
нение ИК (КBr), см–1 ЯМР1 Н (ДМФА), δ, м.д. ЯМР 13С (ДМФА), δ, м.д.

VIа 3308, 2955, 2105, 1597, 
808

0.6–0.8 (м, 15Н), 3.06 (с, 2Н),
4.05 (т, 2Н), 7.17 (д, 2Н), 7.51 (д, 2Н), 
8.11 (с, 2Н)

14.6, 23.1, 27.7, 29.4, 29.6, 29.8, 32.3, 
43.8, 75.9, 85.2, 109.4, 113.1, 122.7, 
125.2, 130.6, 141.1

VIб 2107 (–C≡C–),
3299 (–C≡CH)

7.61 (д, 2Н), 7.46 (д, 2Н), 7.44 (д, Н),  
3.14 (с, 2H), 1.94 (м, 4Н), 1.26,
1.04  (м, 20H), 0.89 (т, 6Н),  0.56 (м, 4Н)

151.0, 140.9, 131.2, 126.5, 120.8, 119.9, 
84.5 (C≡C), 76.9 (C≡C), 55.2, 40.2, 
31.7–22.5 (CH2), 14.0 (CH3)

VIв 2106 (–C≡C–),
3297 (–C≡CH)

3.72 (с, 2Н) 68.4, 91.5 (–C≡C–)

IV – 1.98 (с, 6Н, 2СН3), 3.13 (с, 3Н,
N–CH3), 7.02 (c, 2H, тиофен) 

–

VIIа 2920 (CH3), 2850 (CH2), 
2203 (C≡C), 1710 
(C=O), 1610 (C=C)

0.74–1.25 (15H), 2.1–2.21 (6Н),
3.16 (3H), 4.15–4.22 (т, 2Н) (СH2N), 
7.21–8.45 (8H)

170.35 (CO), 169.81 (CO), 95.64 (C≡C), 
84.30 (C≡C), 15.01(CH3), 14.12 (CH3), 
13.48 (CH3)

VIIб 2920 (CH3), 2850 (CH2), 
2201 (C≡C), 1720 
(C=O), 1610 (C=C)

0.61–1.17 (28H), 1.90–2.01 (6H),
2.05–2.10 (6H), 3.15–3.20 (3H),
7.09–7.20 (2H), 7.27–7.64 (6H)

170.69 (CO), 170.44 (CO), 153.55, 
150.77, 147.34, 141.48, 131.50,
120.45–117.60, 113.06, 95.86 (C≡C), 
84.58 (C≡C), 54.69, 40.21, 31.46–22.25 
(CH2), 15.1 (CH3), 14.08 (CH3), 13.74 
(CH3)

VIIв 2920, 2850, 2205, 1722, 
1620

2.5–2.610 (6H), 3.25–3.29 (3H),
7.11–7.27 (2H)

170.48 (CO), 170.54 (CO),
95.71 (C≡C), 84.38 (C≡C), 15.48 (CH3), 
15.09 (CH3), 14.72 (CH3) 
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(1)

Строение промежуточных соединений и целевого
продукта IV было установлено с помощью спек�
троскопии ИК, ЯМР 1Н и ЯМР 13С, масс�спек�
трометрии; состав подтвержден элементным ана�
лизом (табл. 1, 2). 

В качестве бис�ацетиленов использовали N�
октил�3,6�диэтинилкарбазол (VIa), 2,7�бис�(эти�
нил)9,9�диоктилфлуорен (VIб); 1,4�диэтинил�
2,3,5,6�тетрафторбензол (VIв), полученные из со�
ответствующих дигалоидсоединений в условиях
реакции Соногашира согласно схеме 

(2)

где Ar =  (а),

 (б) и  (в)

Строение и состав промежуточных соедине�
ний V, а также целевых продуктов VI подтвержде�
ны данными элементного анализа, спектроско�
пии ЯМР 1Н, ЯМР 13С и ИК�спектроскопии
(табл. 1, 2). В протонных спектрах соединений
VIа и VIб в слабопольной области 7.17–7.61 м.д.
присутствуют сигналы, характерные для арома�
тических протонов, в районе 3.14–3.72 м.д. обна�
руживаются пики, соответствующие протонам
ацетиленового фрагмента, а отношение интегра�
лов алифатической части к ароматической соот�
ветствует предложенной структуре. Во всех спек�
трах УМР соединений VI проявляются два харак�
терных резонансных пика, относящихся к
этинильным атомам углерода в области δC = 70–
109 м.д. Присутствие полос поглощения в области
2106–3308 см–1 в ИК�спектрах для каждого целе�
вого продукта также подтверждает наличие эти�
нильных групп в бис�ацетиленах.

Синтез ПАЭ был осуществлен взаимодействи�
ем эквимольного количества соединений IV с ди�

этинилариленами VI в условиях реакции Сонога�
шира согласно методикам [21, 22]: 

(3)

где Ar =  (а),

 (б) и  (в).

Реакции протекали гомогенно и приводили к
образованию полимеров с достаточно высоким
выходом (88–91%) и приведенной вязкостью
0.42–0.89 дл/г. ММ и полидисперсность полиме�
ров, определенные методом ГПХ, варьируются в
пределах Mw = 32650–19150, Mn = 19200–12000 и
Mw/Mn = 1.47–1.70 соответственно (табл. 3). По�
лимеры VIa и VIб, содержащие октильные груп�
пы, растворяются в ДМФА, ДМАА, N�метилпир�
ролидоне (МП) и ДМСО. Полимер VIIв ограни�
ченно растворим в ДМФА (табл. 4).

Строение ПАЭ было подтверждено данными
элементного анализа, а также спектроскопии ИК,
ЯМР 1Н и ЯМР 13С (рис. 1, табл. 2 и 3). В протон�
ных спектрах полимеров в области 2.31 и 2.25 м.д.
обнаруживаются два пика, относящиеся к двум
различным метильным группам. После поликон�
денсации частота колебания терминальных аце�
тиленовых групп при 2105–2117 см–1 сдвигается в
длинноволновую область порядка 100 см–1 в соот�
ветствии с известными тенденциями (дизаме�
щенные алкины имеют частоту колебания
R⎯С≡С–R больше, чем монозамещенные
R⎯С≡С–H). Присутствие полос поглощения в
области 2210–2215 см–1 в ИК�спектрах и хим.
сдвигов δC∼90 м.д. в спектрах ЯМР 13С для каждо�
го полимера подтверждает наличие групп –С≡С–
в цепях макромолекул ПАЭ, а отсутствие полос
поглощения вблизи 3290–3310 см–1 (С≡С–Н) в
ИК�спектрах и хим. сдвигов δ ∼ 3.14–4.05 м.д

S

Br

S

B(OH)2

N

Br Br

OO

N

S S

OO N

S S

OO

BrBr
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(С≡С–Н) в спектрах ПМР, свойственные для тер�
минальных этинильных фрагментов, свидетель�
ствует об образовании высокомолекулярных по�
лимеров. Надо отметить, что спектры ПМР поли�
меров – сложные по сравнению с мономерами
(пики более широкие и несколько сдвинуты в

слабопольную область), однако отношение инте�
гральных интенсивностей алифатической части к
ароматической соответствует предполагаемой
структуре.

Термические и термоокислительные свойства
полимеров были исследованы с помощью ДСК,

Таблица 3.  Некоторые характеристики фотохромных полимеров VII

Полимер Выход, % η (ДМФА, 25°С), 
дл/г Mn Mw Mw/Mn Tразмягч, °C

T10%, °C

воздух аргон

VIIa 91 0.78 16770 24580 1.47 215 330 365

VIIб 90 0.89 19200 32650 1.70 208 335 360

VIIв 88 0.42 12000 19150 1.60 230 375 390

Таблица 4.  Растворимость полимеров VII при комнатной температуре

Полимер
Значения растворимости

циклогексанон ТГФ ДМАА ДМФА ДМСО МП

VIIа + – + + + +

VIIб + – + + + +

VIIв – – + + ± +

ПВК* + + + + + +

Примечание.  + растворяется, ± частично растворяется, – не растворяется.
* Приведен для сравнения.

24

Поглощение

20 16 12 8 4
ν × 10−2, см−1

Рис. 1. ИК�спектр полимера VIIа.
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ТМА и ТГА в интервале 25–500°C. Температуры
стеклования, найденные с помощью ТМА, нахо�
дятся в интервале 208–230°C. Температуры 10%�
ной потери массы полимера, определенные мето�
дом ТГА при нагревании на воздухе и в аргоне, ва�
рьируются в пределах 330–375 и 360–390°C соот�
ветственно (рис. 2). Исследование синтезирован�
ных образцов ПАЭ методом ДСК показало, что на
термограммах всех полимерах обнаруживаются
широкие экзотермические переходы с максиму�
мами в интервале 344–392°C. Указанные экзотер�
мы обусловлены процессами “сшивания” макро�
молекул по ацетиленовым группам, включаю�
щим, в частности, образование “сеток” [23] и
тризамещенных бензольных циклов, выполняю�
щих функции межузловых связей. Типичные
ДСК�термограммы полимеров VIIа и VIIв пока�
заны на рис. 3 до (сплошные) и после отвержде�
ния (пунктирные кривые). При повторном нагре�
вании образцов до 450°C на термограммах ДСК
исчезают экзотермические пики, что является до�
полнительным доказательством “сшивания” ука�
занных полимеров под действием высоких темпе�
ратур. Термоотвержденные “сшитые” полимеры
теряют растворимость в органических раствори�
телях. 

Результаты спектрально�кинетических иссле�
дований ПАЭ представлены на рис. 4–8 и в
табл. 5. Для сравнения были изучены спектраль�
но�кинетические характеристики исходного ди�
гетарилэтена IV в растворе (рис. 4) и в поливи�

нилкарбазольной (ПВК) пленке (рис. 5), полу�
ченной поливом из раствора в ДМФА. При
облучении растворов этих соединений в ДМФА
нефильтрованным светом обнаружена их ано�
мально высокая устойчивость к фоторазложе�
нию, что свидетельствует о высокой цикличности
фотопревращений указанных соединений. При
облучении УФ�светом (λ = 365) возникают новые
спектры поглощения с максимумами в области

100

50

0 200

Масса остатка, %

400 600
T, °C

1

2

Рис. 2. Кривые ТГА полимера VIIб при нагревании в
аргоне (1) и на воздухе (2).

Таблица 5.  Спектрально�кинетические характеристики исследованных полимеров

Полимер

в растворe в пленке

IV 1.1 – – –

IV + ПВК 1.1 0.6

VIIа 7.7 1.3

VIIб 8.0 0.9

VIIв 8.9 – – –

Примечание.  – положение максимума полосы поглощения/величина оптической плотности в максимуме от�

крытой формы A до облучения;  – положение максимума полосы поглощения/фотоиндуцированное изменение

величины оптической плотности в максимуме длинноволновой полосы поглощения циклической  формы B после достиже�
ния фотостационарного состояния при УФ�облучении; kA–B/kB–А – соотношение констант скоростей фотоиндуцирован�
ных процессов  окрашивания и обесцвечивания.

λмакс
A

Dмакс
A

����������
λмакс

B

∆Dмакс
B

��������������
kA–B

kB–A

���������
λмакс

A

Dмакс
A

����������
λмакс

B

∆Dмакс
B

��������������
kA–B

kB–A

���������

380
0.97
�������� 500

0.97
��������

380
0.97
�������� 500

0.95
�������� 396

0.80
�������� 520

0.08
��������

370
0.89
�������� 580

0.14
�������� 370

0.96
�������� 580

0.08
��������

370
0.90
�������� 580

0.14
�������� 370

0.95
�������� 580

0.08
��������

340
0.27
�������� 550

0.03
��������

λмакс
A

/Dмакс
A

λмакс
B

/∆Dмакс
B
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500–580 нм благодаря образованию циклических
форм (схема (1)). При повторном фотовозбужде�
нии видимым светом пики при 500–580 нм исче�
зают и первоначальный профиль спектра абсорб�
ции восстанавливается, подтверждая обрати�
мость процесса фотоциклизации в растворе.

Как видно из табл. 5, введение ПВК в раствор
фотохромного соединения IV не приводит к зна�
чительному понижению светочувствительности и
эффективности фотохромных превращений
(рис. 5). При этом максимумы полос поглощения
и открытой формы и циклической испытывают
батохромное смещение (табл. 5). Растворы фото�
хромных полимеров VII в ДМФА характеризова�
лись более низкой светочувствительностью по
сравнению с растворами соединения IV как в от�
сутствие, так и в присутствии ПВК (табл. 5). При

этом светочувствительность раствора фотохром�
ного полимера VIIв была существенно ниже по
сравнению с полимерами VIIa и VIIб (рис. 6). Од�
нако стоит отметить, что полимер VIIв не уда�
лось растворить в такой же степени, что полиме�
ры VIIa и VIIб, поэтому сравнение их кинетиче�
ских характеристик неоднозначно. Максимумы
полос поглощения открытой и циклической
форм раствора фотохромного полимера VIIв бы�
ли гипсохромно смещены по сравнению с раство�
рами полимеров VIIa и VIIб (табл. 5). Обращает на
себя внимание то, что эффективность фотоокра�
шивания по отношению к фотообесцвечиванию в
случае растворов фотохромных полимеров оказа�
лась существенно выше, чем для раствора соеди�
нения IV в ДМФА в отсутствие и в присутствии
ПВК (табл. 5). Для фотохромного полимера VIIв

80 180 240 320 400
T, °C

1

2

2 '

1 '

эн
до

эк
зо

Рис. 3. Кривые ДСК полимеров IIIа (1, 1') и IIIб (2, 2')
при первом (1, 2) и втором (1', 2') нагревании образ�
цов.
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Рис. 4. Спектры поглощения раствора соединения IV
в ДМФА до (1) и после (2) облучения УФ�светом с
λ = 380 нм.
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Рис. 5. Спектры поглощения соединения IV в ПВК
(50 мол. %) до (1) и после (2) облучения УФ�светом с
λ = 380 нм.
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Рис. 6. Спектры поглощения раствора фотохромного
полимера VIIб в ДМФА до (1) и после (2) УФ�облуче�
ния светом с λ = 380 нм.
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спектральные характеристики (рис. 7) напомина�
ют данные, полученные для раствора соединения
IV в ДМФА (ср. с рис. 4).

Полимерные пленки, приготовленные поли�
вом из раствора в ДМФА, обнаруживают почти
идентичные абсорбционные картины после УФ�
облучения аналогично полимерам в растворе
(рис. 8). В случае пленок фотохромных полиме�
ров VIIa и VIIб эффективность фотоокрашивания
испытывает дальнейшее понижение (табл. 6). На
рис. 8 приведены спектры поглощения открытой
и циклической форм пленки для фотохромного
полимера VIIб. В отличие от растворов фотохром�
ных полимеров значения эффективности процес�
сов фотоокрашивания и фотообесцвечивания
сравнимы (табл. 5). Формирование пленки на ос�
нове фотохромного полимера VIIв поливом из
раствора в ДМФА не увенчалось успехом даже
после многократного полива из�за низкой рас�
творимости фотохромного полимера в этом рас�
творителе. Таким образом, синтезированные на
основе полиариленэтинов фотохромные поли�
меры, содержащие в главной цепи фотохром�
ный диарилэтен IV, проявляют фотохромные
свойства как в растворах, так и в пленках. Пленки
фотохромных полимеров характеризуются более
низкой фотоокрашиваемостью. Соотношение
констант скоростей фотоокрашивания и фото�
обесцвечивания зависит от вязкости среды. Срав�
нительный анализ данных, представленных в
табл. 5, показывает, что наиболее эффективное
фотоиндуцированное окрашивание проявляют
растворы соединений в ДМФА. Из табл. 5 также
следует, что при введении фотохромных соедине�
ний в полимерную цепь максимумы полос погло�
щения как открытой, так и циклической форм
испытывают батохромное смещение, видимо,
вследствия большего сопряжения полимерной

цепи. Исследование кинетики процессов фото�
окрашивания и фотообесцвечивания полученных
пленочных образцов фотохромных полимеров
показывает, что в отличие от растворов эти про�
цессы характеризуются немоноэкспоненциаль�
ным характером изменения оптической плотно�
сти при облучении. Это свидетельствует о влия�
нии структуры и неоднородности полимерной
матрицы на эффективность фотохромных пре�
вращений диарилэтеновых фрагментов. Таким
образом, все синтезированные полимеры, содер�
жащие в своей структуре в качестве фрагментов
молекулы фотохромных диарилэтенов, проявля�
ют фотохромные свойства. Эффективность фото�
хромных превращений понижается по сравнению
с растворами и зависит от структуры полимеров.
При введении фотохрома в полимерную матрицу
эффективность его фотоокрашивания падает не�
зависимо от того, является ли он фрагментом по�
лимерной цепи или компонентом полимерного
раствора.

Обнаружено, что в случае фотохромных поли�
ариленов максимум полосы поглощения цикли�
ческой формы фотохрома сдвигается батохромно
на 60–80 нм относительно фотохромного моно�
мера, вероятно, за счет большего сопряжения в
полимерной цепи. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13C исходных соеди�
нений и полимеров записывали на спектрометре
“Bruker AMX�400” с рабочей частотой 400.13 и
100.62 МГц соответственно. ИК� и КР�спектры
регистрировали с помощью ИК�Фурье спектро�
метра “Perkin�Elmer 1720�X”; ТГА осуществляли
на приборе “Perkin�Elmer TGA�7” при нагрева�
нии со скоростью 20 град/мин. Масс�спектры за�
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Рис. 7. Спектры поглощения растворов при получе�
нии фотохромного полимера VIIв в ДМФА до (1) и
после (2) УФ�облучения светом с λ = 380 нм.
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Рис. 8. Спектры поглощения пленки фотохромного
полимера VIIб до (1) и после (2) УФ�облучения све�
том с λ = 380 нм.
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писывали на приборе “Kratos” с прямым выходом
образца в источник излучения с энергией иониза�
ции 70 эВ и управляющим напряжением 1.75 кВ.
Температуру плавления измеряли на нагреватель�
ном столике “Boetius” и не корректировали. Ана�
лиз ММР проводили методом ГПХ на приборе
фирмы “Waters”, состоящем из насоса М�600,
двух колонок U�Styragel Linear, спектрофотомет�
рического детектора М�484 и системы сбора и об�
работки данных Maxima. Условия хроматографи�
рования: ДМФА, 30°C, скорость 1 мл/мин, λ =
= 260 нм, калибровка по ПС�стандартам.

Для измерения спектров поглощения в диапа�
зоне 190–800 нм и регистрации кинетических
кривых фотопревращений использовали спек�
трофотометр “Varian Cary 50”. В качестве источ�
ника возбуждающего излучения применяли ксе�
ноновую лампу L8253, входящую в состав блока
излучателя с волоконно�оптическим выводом из�
лучения “Hamamatsu LC�4”.

Фотоиндуцированное окрашивание осуществ�
ляли под действием УФ�света с длиной волны
около 380 нм, выделяемого из излучения указан�
ной лампы с помощью стеклянных светофиль�
тров отечественного производства БС�8, СЗС�23,
УФС�5. Фотоиндуцированное обесцвечивание
достигалось при облучении видимым светом с
длиной волны более 500 нм с использованием све�
тофильтра ЖС�18. Фотохромные пленки на основе
дигетарилэтена IV и полиариленэтинов получали
методом полива и последующего высушивания рас�
творов этих фотохромных полимеров в ДМФА на
кварцевой пластине. Эффективность фотоизомери�
зации оценивали по фотоиндуцированному измене�
нию величины оптической плотности в максимуме
полосы поглощения транс�изомера при 365 нм по�
сле достижения фотостационарного равновесия
∆Dф. Эффективность темновой изомеризации
∆Dт определяли по увеличению значения оптиче�
ской плотности в максимуме той же полосы за одно
и то же время хранения растворов в темноте 60 мин. 

Соединение I. 3�бромо�2�метилтиофен полу�
чали по методике [24]. 

Соединение II. 8.203 г (0.046 моля) соединения I
растворяли в 120 мл ТГФ и при –78°C в атмосфе�
ре аргона прибавляли 34.6 мл н�BuLi, перемеши�
вали при этой температуре 15 мин, затем в один
прием прибавляли B(OBu)3. Реакционную смесь
перемешивали 1 ч при –78°C, затем убирали
охлаждение и оставляли на ночь. Далее к реакци�
онной смеси добавляли 3 мл метанола, упаривали
при температуре, не превышающей 50°C, к остат�
ку прибавляли 120 мл эфира и при охлаждении
льдом – 6.2 мл НСl и 44 мл Н2О, перемешивали
1 ч, отделяли эфирный слой, водный слой экстра�
гировали эфиром, органические слои промывали
водой, 5%�ным раствором NaOH. Щелочной рас�
твор обрабатывали эфиром, охлаждали льдом и

подкисляли НСl до рН 1. Образующуюся бороно�
вую кислоту отделяли, промывали водой и высу�
шивали. Выделили 4 г (61%) маслообразного ве�
щества, затвердевающего при стоянии; в даль�
нейшем его использовали без дополнительной
очистки. 

Соединение III. В трехгорлую колбу, снабжен�
ную обратным холодильником, в атмосфере арго�
на помещали 4.00 г (0.028 моля) соединения II,
3.42 (0.013 моля) диброммалеимида, 0.592 г
Pd(Ph3P)4 и 9.72 г CsF в 100 мл диоксана. Реакци�
онную смесь кипятили в атмосфере аргона при
интенсивном перемешивании в течение 2 ч, затем
охлаждали и выливали в воду, экстрагировали
хлористым метиленом, промывали водой, органи�
ческий слой сушили сульфатом магния, упаривали.
Выделили 4.1 г (96%) соединения III в виде масло�
видного остатка красного цвета. В дальнейшем его
использовали без дополнительной очистки.

Соединение IV. 4.1 г (0.0135 моля) соединения
III растворяли в 50 мл хлористого метилена и при
0–5°C прикапывали 1.45 мл (0.028 моля) Br2, пе�
ремешивали при комнатной температуре 1 ч, за�
тем реакционную смесь промывали водой, упари�
вали, сушили и остаток делили на силикагеле в
системе растворителей гексан : этилацетат = 4 : 1).
Выделили 1.4 г (0.003 моля) (23%) соединения IV
с Тпл = 151–153°C. ЯМР 1Н (CDC3), δ, м.д.: 1.98
(с, 6Н, 2СН3). 3.13 (с, 3Н, N–CH3), 7.02 (c, 2H,
CHтиофена). m/z = 461[M]+. 

Соединение Vб. В трехгорлую колбу емкостью
100 мл, снабженную обратным холодильником и
вводом для аргона, помещали 2 г (3.65 ммоля) 2,7�
дибром�9,9�диоктилфлуорена, 0.89 г (9.1 ммоля)
триметилсилилацетилена, 70 мл сухого диизо�
пропиламина, каталитическое количество СuI
(0.8 мг), PdCl2(Ph3P)2 (9 мг) и Ph3P (25 мг). Темпе�
ратуру реакционной среды медленно поднимали
до кипения и продолжали реакцию 16 ч. Затем на
роторном испарителе отгоняли растворитель.
Остаток делили на силикагеле, в качестве элюен�
та использовали толуол. Выделили 1.54 г (72.3%)
соединения Vб в виде белого порошка с
Tпл = 89.3–89.9°C. Дважды кристаллизовали из
этилового спирта. ИК�спектр (СН2CI2), ν, см–1:
2149 (–С≡С–); ЯМР 1Н (400 МГц, СDCI3). δ, м.д.:
7.58 (д, 2Н), 7.44 (д, 2Н), 7.42 (2Н), 1.92 (м, 4Н),
1.21–1.01(м, 20Н), 0.83 (т, 6Н), 0.53 (м, 4Н), 0.18
(с,18Н, SiMe3x2); ЯМР 13C, δ, м.д.: 150.91, 140.83,
131.20, 126.19, 121.76, 119.79, 106.07 (С≡C), 94.21
(С≡C), 55.21, 40.30, 31.75–22.56 (СН2), 14.04
(СН3), 0.17 (SiMe3). m/z = 582.8 [M]+. 

Найдено, %: C 80.27; H 10.08.

Для C39H58Si2

вычислено, %: C 80.36; H 10.03.
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Соединение Vа. Данное соединение синтезиро�
вали аналогично Vб. Выход желтого масла 92.3%.
ИК�спектр (СН2Cl2), ν, см–1: 3049, 2959, 2152
(⎯С≡С�), 1627, 1598 ЯМР 1Н (400 МГц, СDCI3), δ,
м.д.: 8.19 (с, 2Н), 7.58 (д, 2Н), 7.29 (д, 2Н), 4.23 (т,
2Н) 1.95–1.85 (м, 2Н), 1.50–1.20 (м, 10Н), 0.93 (т,
3Н), 0.29 (с, 18Н, SiMe3x2); ЯМР 13C, δ, м.д.: 140.1,
129.83, 124.60, 122.19, 113.66, 108.79, 106.37
(⎯С≡C–), 91.91 (–С≡C–), 43.30, 31.9, 29.40, 29.25,
29.10, 27.06, 23.09, 14.05 (СН3), 14.04 (СН3), 0.17. 

Соединение Vв. Его получали аналогично Vб.
Выход белых кристаллов 90% с Тпл = 97–99°C.
ИК�спектр (СН2Cl2), ν, см–1: 29859, 2920 2085
(⎯С≡С–), 1500, 1250; ЯМР 1Н (400 МГц, СDCI3),
δ, м.д.: 0.28 (с, 18Н). 

Соединение VIа. Данное соединение получали
аналогично VIб. Выход 85%, Тпл = 69–70°C,
m/z = 327.00 [M]+. 

Соединение VIб. К перемешиваемому раствору
2.54 г (4.36 ммоля) соединения Vб в ТГФ (80 мл)
при комнатной температуре добавляли метанол
(45 мл) и водный раствор гидроксида калия (4 мл,
20%). Реакционную смесь перемешивали при
комнатной температуре в течение 10 ч. Затем рас�
творитель удаляли на роторном испарителе.
Остаток делили на силикагеле, в качестве элюен�
та использовали гексан. Выделили 1.53 г (82.3%)
соединения VIб в виде светло�желтых микрокри�
сталлов с Тпл = 36.0–36.5°C. m/z = 438.67 [M]+. 

Соединение VIв. Его синтезировали аналогич�
но VIб, выход 95%, Тпл = 132–134°C, m/z = 198.00
[M]+. 

Синтез полиариленэтинов VII. Полимер VIIб
получали следующим образом. В трехгорлую кол�
бу, снабженную механической мешалкой, холо�
дильником и отводом для подачи аргона, поме�
щали 6.5 мл ДМАА и пропускали аргон в течение
1 ч. Загружали в колбу 0.3 г (0.65 ммоля) мономера
IV, 0.2854 г (0.65 ммоля) мономера VIб, 0.0091 г
дихлорида палладия, 0.0098 г йодистой меди,
0.017 г трифенилфосфина и 0.36 мл триэтилами�
на. Реакционную смесь перемешивали в течение
8 ч при 100°C, затем охлаждали и выливали в
300 мл метанола, выпавший полимер отфильтро�

Найдено, %: C 76.21; H 8.72; N 2.77; Si 11.63.

Для C30H41N1Si2

вычислено, %: C 76.36; H 8.76; N 2.97; Si 11.91.

Найдено, %: C 56.11; H 5.36.

Для C16H18F4Si2

вычислено, %: C 56.14; H 5.26.

вывали, промывали метанолом при кипении и су�
шили в вакууме при комнатной температуре. Вы�
ход 99%. 

Полимер VIIa получали аналогично VIIб. Вы�
ход 94%. 

Полимер VIIв синтезировали аналогично VIIб.
Выход 94%. 
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Модификацию полисахаридов, направленную
на изменение их гидрофильно�гидрофобных
свойств, нередко используют для создания новых
материалов фармацевтического, биотехнологи�
ческого и технического назначения. Хитозан мо�
жет быть модифицирован путем проведения хи�
мических реакций с участием реакционноспо�
собных гидроксильных и аминогрупп, которые
находятся в повторяющихся звеньях полимерной
цепи. Реакцию ацилирования аминогрупп часто
применяют для гидрофобизирующей модифика�
ции хитозана. Ацилированием ангидридами или
хлорангидридами кислот с разной длиной цепи
получен широкий спектр производных хитозана
вплоть до полностью растворимых в органиче�
ских растворителях [1–3]. Важнейшим свойством
хитозана является растворимость в слабо кислых
водных средах благодаря образованию солей с со�
ответствующими кислотами. Реакцию превраще�
ния солевых связей в амидные при повышенной
температуре используют для получения не рас�
творимых в воде и водных растворах кислот амид�
ных производных хитозана. Проведено подроб�
ное исследование реакции превращения хитозана

в хитин при термообработке уксуснокислых со�
лей хитозана [4]. Ряд работ посвящен термиче�
ским превращениям солей хитозана с другими
карбоновыми кислотами, а также изучению влия�
ния условий термообработки на структуру, проч�
ностные и транспортные характеристики пленок,
сформованных из солей хитозана [5–7].

При использовании солей хитозана с оксикис�
лотами, способными к поликонденсации, появ�
ляется возможность синтеза графт�сополимеров
хитозана и алифатических полиэфиров непосред�
ственно в процессе термообработки. Описано по�
лучение амфифильных гидрогелей на основе хи�
тозана и d, l�молочной кислоты и исследованы их
свойства [8, 9].

Ранее нами были синтезированы сополимеры
хитозана и поли�d, l�лактида, растворимые в ор�
ганических растворителях, а также проведена
прививка поли� �капролактона на поверхности
хитозана при полимеризации соответствующих
лактонов в присутствии хитозана без специально
добавленных катализаторов [10].

Цель настоящей работы – исследование син�
теза сополимеров хитозана и полигликолевой
кислоты прививкой гликолевой кислоты с ее по�
следующей поликонденсацией в процессе термо�
обработки пленок, сформованных из растворов
хитозана в водных растворах гликолевой кисло�
ты, в отсутствие специально добавленных катали�
заторов. Сополимер хитозана с синтетическим

ε
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биоразлагаемым полимером полигликолидом, не
содержащий добавок каталитических количеств
тяжелых металлов, может быть использован в
биологии и медицине.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изготовления пленок брали реактивный
хитозан фирмы “Aldrich” М ~ 13 × 104 со степенью
дезацетилирования 75–85%. Пленки формовали
из растворов хитозана в водных растворах глико�
левой кислоты. Количество оксикислоты варьи�
ровали от эквимольного до десятимольного из�
бытка в расчете на мономерное звено хитозана.
Концентрация водных растворов кислоты состав�
ляла 1–6%, концентрация по хитозану 2%. Плен�
ки отливали на стеклянные подложки и высуши�
вали на воздухе при комнатной температуре до
постоянной массы.

Термообработку пленок хитозан–оксикислота
осуществляли в режиме, который позволяет по�
лучать достаточно прочные пленки, легко снима�
ющиеся с подложки. Нагревание проводили на
воздухе в сушильном шкафу в два этапа: 1 ч при
105  2°C, затем 2 ч при 125  2°C.

Для перевода в форму полиоснования термо�
обработанные пленки помещали на 1 ч в 0.1 N
раствор NaOH, нетермообработанные – в 1 N
раствор NaOH, промывали водой до нейтральной
реакции и высушивали на воздухе.

ИК�спектры записывали для тонких пленок,
нанесенных на окошки BaF2. Спектры регистри�
ровали на спектрофотометре фирмы “Perkin�
Elmer” (модель 580) в области 4000–400 см–1.

Набухание в воде термообработанных и пере�
веденных в форму полиоснования пленок изуча�
ли гравиметрическим методом. Высушенные на
воздухе пленки выдерживали в нейтральной вод�
ной среде в течение 1 ч при комнатной температу�
ре. После набухания избыток воды удаляли филь�
тровальной бумагой. Степень набухания рассчи�

тывали по формуле , где  и  –

масса высушенной на воздухе и набухшей в воде
пленок [7]. Для термообработанных пленок  –
масса пленки, высушенной после набухания до
постоянной массы, так как в процессе набухания
происходит изменение первоначальной массы за
счёт отмывания окклюдированной в пленке неза�
полимеризовавшейся оксикислоты.

Для анализа изменений в надмолекулярной
организации исследуемых образцов использова�
ли большеугловые рентгенограммы, полученные
на плоскокассетной камере с точечной коллима�
цией пучка (CuK

α
�излучение, Ni�фильтр). Съем�

ку производили при направлении рентгеновского

± ±

−
= ×

2 1

1

100%m mB
m

1m 2m

1m

луча перпендикулярно и параллельно плоскости
пленки. 

Трехмерное АСМ�изображение поверхности
пленок получали при помощи сканирующего
микроскопа “Quesant” (модель Q�scope 250), ско�
рость сканирования 1 Гц, лазерный зонд 670 нм,
размер кадра 9  9 и 5  5 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процессы, происходящие при термообработке
пленок хитозана, содержащих в качестве напол�
нителя разное исходное количество гликолевой
кислоты, исследовали параллельно двумя метода�
ми: ИК�спектроскопии и гравиметрии.

Для ИК�спектров пленок хитозана, сформо�
ванных из водных растворов гликолевой кисло�
ты, характерны интенсивные полосы карбокси�
лат�ионов 1585–1580 и 1420–1410 см–1 (
COO–) и хорошо разрешенная полоса валентных
колебаний C=O в неионизированной карбок�
сильной группе ~1740 см–1. Относительная ин�
тенсивность этих полос зависит от исходного со�
отношения хитозан : оксикислота в образцах. Так,
в спектре образцов, содержащих эквимольное ко�
личество оксикислоты, присутствуют интенсив�
ная полоса 1580 см–1 и слабая полоса 1740 см–1

(рис. 1, спектр 1), т.е. большая часть оксикислоты
связана с аминогруппами солевыми связями, хо�
тя остается небольшое равновесное количество
неионизированной кислоты. При увеличении из�
бытка оксикислоты повышается относительная
интенсивность полосы 1740 см–1, т.е. возрастает
количество оксикислоты, окклюдированной хи�
тозаном в конденсированном состоянии (рис. 2,
спектр 1).

После первой стадии термообработки наибо�
лее существенные изменения наблюдаются в
спектрах пленок, содержащих десятикратный из�
быток оксикислоты. Интенсивность поглощения
карбоксилат�ионов увеличивается в 1.2–1.5 раза,
интенсивность полосы 1740 см–1 уменьшается
почти в 2 раза (рис. 2, спектр 2). Это означает, что
при повышении температуры увеличивается дис�
социация кислоты, но одновременно часть из�
бытка оксикислоты теряется за счет испарения.

После второй стадии термообработки в спек�
трах появляются две полосы поглощения, указы�
вающие на образование амидной группы:
1665 см–1 (Амид I, νC=O) и 1325 см–1 (Амид III,
νC⎯N). Полоса поглощения карбоксилат�ионов
1580 см–1 уменьшается, но остается достаточно
интенсивной (рис. 1, спектр 2 и рис. 2, спектр 3).
Это можно объяснить не только неполным пре�
вращением солевых связей в амидные, но и тем,
что по мере протекания реакции амидирования
возрастает интенсивность полосы 1580–1540 см–1

× ×

ν ν,as s
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Рис. 1. ИК�спектры пленок, сформованных из растворов хитозана в водных растворах гликолевой кислоты при экви�
мольном соотношении компонентов: 1 – свежесформованная, 2 – термообработанная, 3 – отмытая водой, 4 – отмы�
тая щелочью.
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Рис. 2. ИК�спектры пленок, сформованных из растворов хитозана в водных растворах гликолевой кислоты, содержа�
щих десятикратный по отношению к хитозану избыток кислоты: 1 – свежесформованная, 2 – после первого этапа тер�
мообработки, 3 – термообработанная, 4 – отмытая водой, 5 – отмытая щелочью.
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(Амид II, ), положение которой практически
совпадает с полосой карбоксилат�ионов и маски�
руется последней.

В спектрах термообработанных пленок появ�
ляется новая полоса с максимумом 1215 см–1; ее
можно отнести к асимметричным валентным ко�
лебаниям связей C–O–C в линейных цепочках
поликислоты. Интенсивность полосы около
1740 см–1 почти не изменяется на этой стадии тер�
мообработки, что свидетельствует о превращении
мономера в полимер (рис. 1, спектр 2 и рис. 2,
спектр 3), а поглощение на частоте 1740 см–1 со�
ответствует карбонилам эфирных групп полигли�
колидных цепей.

Если термообработанные пленки после охла�
ждения до комнатной температуры подвергнуть
дополнительному прогреванию при более высо�
кой температуре (2 ч при 150°С в вакууме), то в их
спектрах наблюдаются очень незначительные из�
менения. Интенсивность полос поглощения
амидных и солевых связей практически не изме�
няется, т.е. дальнейшего превращения солевых
связей в амидные не происходит. Это указывает
на образование в термообработанных пленках
стабильной надмолекулярной структуры, в кото�
рой отсутствуют существенные взаимные переме�
щения.

σ –N H
В спектрах пленок, отмытых водой после тер�

мообработки (рис.1, спектр 3 и рис. 2, спектр 4),
интенсивность полосы 1740 см–1 уменьшается не�
значительно, а интенсивность полосы 1215 см–1

не изменяется, что подтверждает факт образова�
ния в процессе термообработки не растворимой в
воде полигликолевой кислоты. Полоса поглоще�
ния карбоксилат�ионов исчезает; это связано с
разрушением солевых связей, отчетливо проявля�
ются полосы Амид I и Амид II. Кроме того, в
спектре пленки с исходным эквимольным содер�
жанием кислоты наблюдается не очень интенсив�
ная широкая полоса 1600–1595 см–1, относящая�
ся к деформационным колебаниям связей N–H в
аминогруппах (рис. 1, спектр 3). В спектре пленки
с исходным соотношением 1 : 10 данная полоса
отсутствует, что свидетельствует о более высокой
степени N�ацилирования (рис. 2, спектр 4).

В спектрах пленок, обработанных 0.1 N рас�
твором щелочи, сильно уменьшается интенсив�
ность полос 1740 и 1215 см–1. Интенсивность по�
лос поглощения, относящихся к амидной группе
(1665, 1540 и 1325 см–1), почти не изменяется, т.е.
амидные связи не разрушаются, но наблюдается
деструкция привитого полимера (рис. 1, спектр 4
и рис. 2, спектр 5).

Таким образом, процессы, проходящие при
термообработке, можно представить следующей
схемой:

где –R = –NH2,  и .

O

NH2
HO

OH

O
O

O
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термообработка
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При количественном анализе данных ИК�
спектров мы столкнулись с трудностью выбора

эталонной полосы. Обычно применяемая в каче�
стве эталонной для определения степени ацети�
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лирования полоса поглощения гидроксилов хи�
тозана (3450 см–1) в нашем случае оказалась не�
удобной, поскольку для этой полосы за счет
водородных связей хитозан–оксикислота харак�
терен сдвиг в область более низких частот тем бо�
лее сильный, чем больше избыток кислоты. Мы
использовали сильную полосу с максимумом
1085 см–1,  C–О–С глюкопиранозного кольца
хитозана как эталонную [11].

Сравнительный количественный анализ
ИК�спектров проведен для термообработанных
образцов хитозан–гликолевая кислота, исходное
мольное соотношение в которых составляло 1 : 1
и 1 : 10.

Соотношение концентраций амидных связей
рассчитывали по соотношению интенсивностей
полосы Амид I по следующей формуле:

(1)

Данная величина составляет 1.9–2.2, т.е. при
увеличении количества оксикислоты от экви�
мольного до десятикратного избытка степень
амидирования пленок в принятых условиях тер�
мообработки возрастает в ~2 раза.

Соотношение количества звеньев оксикисло�
ты, приходящихся на одну амидную связь, рас�
считывали по соотношению интенсивности по�
глощения связей C=O в карбонильной и амидной
группе: 

(2)

Оно равно 4.5–5.0. Пренебрегая разницей в
значениях коэффициентов экстинкции полимера
и мономера гликолевой кислоты, можно сказать,

νas

=

 эталон (1 : 1)Амид I (1 : 10)

Амид I (1 : 1)  эталон (1 : 10)

1665 (1 : 10)

1665 (1 : 1)

D Dc

c D D

=

COO (1 : 10)

Амид I (1 : 10) 1740 (1 : 10) 1665 (1 : 1)

COO (1 : 1) 1665 (1 : 10) 1740 (1 : 1)

Амид I (1 : 1)

c

c D D
c D D

c

что количество звеньев оксикислоты, приходя�
щихся на одну амидную связь в термообработан�
ных пленках с исходным соотношением 1:10 в
4.5–5 раз больше, чем в пленках с исходным соот�
ношением 1 : 1.

Процесс прививки гликолевой кислоты на хи�
тозан и ее последующую поликонденсацию кон�
тролировали в том же интервале исходных соот�
ношений компонентов по изменению массы об�
разцов. В таблице приведены средние из трех�
пяти опытов величины потери массы при термо�
обработке и последующем переводе в форму по�
лиоснования пленок хитозан–гликолевая кисло�
та. Из них были рассчитаны соотношения компо�
нентов в обработанных пленках.

Потеря массы при термообработке складыва�
ется из потери равновесной воды и воды, выделя�
ющейся при образовании амидной связи и после�
дующей поликонденсации оксикислоты. Най�
денная нами в отдельных опытах разница между
количеством равновесной при комнатной темпе�
ратуре воды в сухих исходных пленках и в термо�
обработанных пленках, изменяется от 2 до 12%
при изменении исходного состава пленок от 1 : 1
до 1 : 10. Количество воды, выделяющейся в ре�
зультате поликонденсации, рассчитывали с уче�
том степени превращения мономера в полимер,
оцененной по данным ИК�спектров. Сравнение
потери массы при термообработке с расчетными
потерями воды показывает, что при эквимольном
и небольшом избытке гликолевой кислоты прак�
тически вся кислота при термообработке остается
в пленке (таблица, образцы 1 и 2), при большом
избытке кислоты потери массы при термообра�
ботке существенно превышают рассчитанные
(таблица, образцы 3 и 4), т.е. одновременно с по�
ликонденсацией происходит испарение окклю�
дированной в пленке кислоты. Это корреллирует
с данными спектроскопии: оптическая плотность

Характеристика хитозановых пленок, модифицированных полигликолевой кислотой
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моль/моль мас. % моль/моль мас. % моль/моль мас. %

исходные пленки термообработанные пленки

1 1 : 1 68 : 32 8 7 1 : 1 68 : 32 28 1 : 0.16 93 : 7 6.2

2 1 : 2 52 : 48 14 11 1 : 1.9 53 : 47 38 1 : 0.32 87 : 13 6.0

3 1 : 5 30 : 70 31 15 1 : 3.8 36 : 64 58 1 : 0.35 86 : 14 11

4 1 : 10 18 : 82 53 22 1 : 6 25 : 75 70–71 ~1 : 0.4 ~85 : 15 15–18

8*
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полосы 1740 см–1 в спектрах пленок с исходным
соотношением 1 : 1 практически не изменяется в
процессе термообработки, а в спектрах пленок с
исходным соотношением 1 : 10 уменьшается при�
близительно вдвое.

При отмывке щелочью термообработанных
пленок большая часть оксикислоты удаляется
(таблица). Как следует из анализа ИК�спектров, в
процессе отмывки удаляются цепочки олигомера
(1740 см–1), а также мономер в ионизированной
форме (1580 см–1), но остаются звенья оксикис�
лоты, связанные с хитозаном амидной связью
(Амид I и Амид II). Значит, количество оставшей�
ся в пленках оксикислоты после термообработки
и отмывки щелочью может служить показателем
степени N�ацилирования хитозана оксикислотой
в данных условиях. Анализ рассчитанных соотно�
шений компонентов в пленках, переведенных по�
сле термообработки в форму полиоснования, по�
казывает, что максимальная степень N�ацилиро�
вания термообработанных пленок с исходным
соотношением 1 : 10 в ~2.5 раза больше степени
N�ацилирования пленок с исходным соотноше�
нием 1 : 1 (таблица), что удовлетворительно сов�
падает с соответствующими расчетами по
ИК�спектрам. Увеличение степени N�ацилиро�
вания в исследованном ряду соотношений проис�
ходит непропорционально исходному содержа�
нию оксикислоты. При концентрации гликоле�
вой кислоты, достаточной для достижения

максимальной при заданной температуре кон�
центрации солевых связей, дальнейшее увеличе�
ние избытка оксикислоты мало влияет на количе�
ство солевых связей и соответственно на соотно�
шение солевых и амидных связей после
термообработки.

При оценке реальной длины привитых цепей
полигликолевой кислоты нужно учесть, что она
должна быть несколько меньше рассчитанного по
данным гравиметрии количества звеньев окси�
кислоты на одну амидную связь (таблица), так
как в процессе термообработки некоторая часть
оксикислоты может оставаться в пленках в виде
соли и удаляется при переводе пленок в форму
полиоснования вместе с цепочками поликисло�
ты. Несмотря на это замечание, сопоставление
данных гравиметрии и ИК�спектроскопии под�
тверждает факт образования и прививки на хито�
зан олигомерных цепей гликолевой кислоты при
термообработке наполненных гликолевой кисло�
той хитозановых пленок во всем изученном диа�
пазоне соотношений.

Сорбционные свойства хитозановых пленок,
модифицированных полигликолевой кислотой,
исследовали в сравнении с пленками, отлитыми
из растворов в муравьиной кислоте при тех же со�
отношениях компонентов и обработанными в тех
же условиях. Муравьиная кислота была выбрана
из�за близких значений констант диссоциации
гликолевой и муравьиной кислот.

Как видно на рис. 3, степень набухания в воде
хитозановых пленок в основной форме относи�
тельно невысока, причем для сформованных из
растворов в муравьиной кислоте она ниже, чем
для сформованных из растворов в гликолевой
кислоте (рис. 3, кривые 1 и 1').

Степень набухания после термообработки воз�
растает, но для пленок, отлитых из гликолевой
кислоты, гораздо меньше, чем для пленок из му�
равьиной кислоты (рис. 3, кривые 2 и 2'), что ука�
зывает на гидрофобизацию хитозана вследствие
прививки полигликолевой кислоты. Относитель�
ный рост набухания этих пленок с увеличением
исходного избытка гликолевой кислоты (рис. 3,
кривая 2) можно связать с эффектом разупорядо�
чения надмолекулярной структуры по мере уве�
личения количества и удлинения полиэфирных
цепочек, в результате чего возрастает число до�
ступных сорбционных центров. 

После перевода в форму полиоснования тер�
момодифицированных полигликолевой кисло�
той пленок их степень набухания увеличивается
(рис. 3, кривая 3); это свидетельствует о более
рыхлой структуре пленок в О�форме по сравне�
нию с термообработанными. Увеличение степени
набухания, практически пропорциональное ис�
ходному содержанию кислоты в пленке, показы�
вает, что набухание происходит не только за счет
индуцированной пористости, но и за счет пори�
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Рис. 3. Изменение степени набухания пленок В в воде
в зависимости от мольного соотношения кислота :  хи�
тозан Х: 1, 1' – исходные пленки хитозана в О�форме,
2, 2' – термообработанные пленки, 3, 3' – пленки, пе�
реведенные в О�форму после термообработки. Плен�
ки сформованы из растворов хитозана в гликолевой
кислоте (1–3) и в муравьиной кислоте (1'–3').
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стости, образовавшейся в результате деструкции
полигликолидных цепей в щелочной среде. Про�
тивоположным образом изменяется степень на�
бухания пленок, сформованных из растворов в
муравьиной кислоте. Перевод в форму полиосно�
вания термообработанных пленок понижает сте�
пень их набухания в воде почти в 2 раза (рис. 3,
кривая 3'), что указывает на интенсивность релак�
сационных процессов, приводящих к образова�
нию более плотной структуры.

АСМ�снимки поверхности термообработан�
ных и переведенных в форму полиоснования пле�
нок могут служить иллюстрацией происходящих
изменений. Для пленок модифицированного хи�
тозана характерна структурная однородность по�
верхности, т.е. модифицирующий агент распре�
деляется равномерно (рис. 4а). После перевода в
форму полиоснования поверхность пленок ста�
новится менее однородной (рис. 4б). Противопо�
ложным образом изменяется картина поверхно�
сти пленок, отлитых из растворов в муравьиной
кислоте. После термообработки они имеют силь�
но развитую поверхность (рис. 4в), что можно
объяснить интенсивным удалением растворителя
при повышении температуры. После перевода в
форму полиоснования поверхность пленки ста�
новится более гладкой (рис. 4г).

Предлагаемая схема превращений качествен�
но подтверждается изменениями в картине боль�

шеуглового рентгеновского рассеяния. Как видно
на рис. 5, пленки хитозана, сформованные из
водных растворов кислот, характеризуются замет�
ным снижением степени кристалличности по
сравнению с исходным хитозаном: на рентгено�
грамме наблюдаются лишь два размытых макси�
мума с межплоскостными расстояниями d ~ 9.2 Å
и d ~ 4.35 Å. Такие изменения можно объяснить
внедрением гликолевой кислоты в решетку хито�
зана при образовании соответствующей соли
(рис. 5а). Еще больше картина рассеяния меняет�
ся после термообработки полученных пленок: за
счет прививки боковых полигликолидных цепей
хитозан полностью аморфизуется (рис. 5б). Одна�
ко после отмывки термообработанных пленок
щелочью картина рентгеновского рассеяния, ха�
рактерная для хитозана, практически полностью
восстанавливается. При этом образуется плос�
костная текстура, рефлекс 020 находится на эква�
торе рентгенограммы, т.е. плоскости (0k0) лежат
параллельно плоскости пленки. Интересно отме�
тить, что текстура выражена тем сильнее, чем
меньше толщина пленки и больше избыток гли�
колевой кислоты (рис. 5в–5д). Образование тек�
стуры можно объяснить анизометрией кристал�
литов хитозана, которые при сушке набухших от�
мытых пленок стремятся быть параллельными
плоскости подложки. На рентгенограммах на�
блюдается также вторая серия узких экваториаль�
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Рис. 4. АСМ�снимки поверхности термообработанных (а, в) и переведенных после термообработки в форму полиос�
нования (б, г) пленок, сформованных из гликолевокислых (а, б) и муравьинокислых (в, г) растворов хитозана при де�
сятикратном избытке кислоты.
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ных рефлексов с d ~ 7.2 и 3.58 Å и изотропного ре�
флекса с d ~ 3.86 Å, природа которых к настояще�
му времени не ясна.

Представленные результаты показывают
возможность синтеза привитых сополимеров

хитозана и алифатических полиэфиров путем
термической поликонденсации оксикислот в на�
полненных оксикислотами пленках хитозана. От�
сутствие каталитических добавок тяжелых метал�
лов, а также исследованные свойства сополимер�

(а) (б)

(в) (г)

(д)

Рис. 5. Фоторентгенограммы хитозановых пленок, сформованных из растворов в гликолевой кислоте: а – высушенная
на воздухе; б – термообработанная; в–д – пленки, переведенные в форму полиоснования после термообработки,
сняты при параллельном направлении рентгеновского пучка. Образцы сформованы при десятикратном избытке
кислоты (а–г) и при эквимольном соотношении компонентов (д). Толщина пленок 50–70 (а–в) и 25–30 мкм (г, д).
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ных пленок позволяют использовать их в медико�
биологических целях, в том числе в качестве раз�
делительных мембран.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Нудьга Л.А. // Хитин и хитозан. Получение, свой�
ства и применение / Под ред. К.Г. Скрябина,
Г.Р. Вихоревой, В.П. Варламова. М.: Наука, 2002. 

2. Ravi Kumar M.N.V., Muzzarelli R.A.A., Muzzarelli C.,
Sashiva H., Domb A.J. // Chem. Rev. 2004. V. 104.
№ 12. P. 6017.

3. Zong Z., Kimura Y., Takahashi M., Yamani H. // Poly�
mer. 2000. V. 41. № 3. Р. 899.

4. Toffey А., Samaranayake G., Frazier C.E.,
Glasser W.G. // J. Appl. Polym. Sci. 1996. V. 60. № 1.
P. 75.

5. Агеев Е.П., Вихорева Г.А., Зоткин М.А.,
Матушкина И.Н., Герасимов В.И., Зезин С.Б., Обо%
лонкова Е.С. // Высокомолек. соед. А. 2004. Т. 46.
№ 12. С. 2035.

6. Зоткин М.А., Вихорева Г.А., Кечекьян А.С. // Высо�
комолек. соед. Б. 2004. Т. 46. № 2. С. 359.

7. Агеев Е.П., Вихорева Г.А., Матушкина И.Н.,
Пчелко О.М., Гальбрайх Л.С. // Высокомолек. соед.
А. 2000. Т. 42. № 2. С. 333.

8. Qu X., Wirsen A., Albertsson A.%C. // J. Appl. Polym.
Sci. 1999. V .74. № 12. P. 3186.

9. Qu X., Wirsen A., Albertsson A.%C. // Polymer. 2000.
V. 41. № 13. P. 4841.

10. Богомолова Т.Б., Поляков Д.К. // Матер. ХI Всерос.
конф. “Структура и динамика молекулярных си�
стем”. Казань, 2004. Т. 1. С. 6.

11. Brugnerotto J., Lizardi J., Goucoolea F.M., Arquelles%
Monal W., Desbrieres J., Rinaudo M. // Polymer. 2001.
V. 42. № 8. P. 3569.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия Б, 2009, том 51, № 9, с. 1704–1711

1704

Создание новых гибридных макромолекуляр�
ных структур и полимерных материалов является
одним из актуальных направлений современной
полимерной науки. Один из перспективных под�
ходов к получению таких гибридных систем – об�
разование противоположно заряженными макро�
молекулами интерполиэлектролитных комплек�
сов (ИПЭК). До настоящего времени основным
объектом исследования были ИПЭК, образован�
ные карбоцепными полиэлектролитами [1, 2]. На
наш взгляд, элементоорганические полимеры
также представляют значительный интерес в ка�
честве одного из компонентов ИПЭК, предна�
значенных быть основой гибридных материалов
разнообразного технического и медицинского
применения. Это связано с тем, что такие элемен�
тоорганические полимеры с неорганической ос�
новной цепью, как полифосфазены (ПФ), обла�
дают рядом специфических свойств, которые де�
лают их привлекательными для модификации
свойств синтетических и природных полимеров
(высокая гибкость макромолекул, амфифильный
характер с ярко выраженной гидрофобностью,
высокая газопроницаемость, низкая поверхност�
ная энергия, хорошая биосовместимость и широ�
кие возможности функционализации боковых
групп [3, 4]).

В этом аспекте весьма привлекательными объ�
ектами исследования являются полиаминофос�
фазены, атомы азота в –P=N�остове которых
должны быть, в принципе, способны к протони�
рованию, как в низкомолекулярных аминоцик�
лофосфазенах [5]. В данном случае при опреде�

ленных типах боковых аминозаместителей они
как слабые полиоснования в присутствии силь�
ной кислоты могут быть растворимы в воде и про�
являть полиэлектролитные свойства. В протони�
рованном состоянии основной полифосфазено�
вой цепи их можно рассматривать как новый тип
“неорганических” полиэлектролитов с опреде�
ленной органической составляющей. Свойства
таких полиэлектролитов практически не описа�
ны в литературе. Среди них наиболее перспек�
тивными нам представляются полиалкиламино�
фосфазены (ПААФ) с боковыми метилирован�
ными и этилированными аминогруппами.
Согласно работам [6, 7], ПААФ действительно
растворяются в разбавленной соляной кислоте,
однако их полиэлектролитные свойства до сих
пор не исследованы. 

Существенным фактором, определяющим
стабильность и фазовое поведение ПФ, является
дефектность фосфазеновой цепи (наличие боко�
вых ответвлений, групп ОН), возникающая в про�
цессе синтеза исходного прекурсора – полиди�
хлорфосфазена (ПДХФ) и его последующего
химического превращения в соответствующий
полиорганофосфазен вследствие побочных реак�
ций [4]. В этой связи крайне важным представля�
ется выбор метода синтеза ПААФ, обеспечиваю�
щего минимальное содержание структурных де�
фектов. В настоящей работе рассмотрен новый
подход к синтезу полиметил� (ПМАФ) и поли�
этиламинофосфазена (ПЭАФ), который основан
на использовании линейного высокомолекуляр�
ного бездефектного ПДХФ и его твердофазного
аминолиза. Представлены результаты исследова�
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ния их растворимости в водных средах и способ�
ности взаимодействовать с противоположно за�
ряженными макромолекулами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПМАФ и ПЭАФ синтезировали аминолизом
ПДХФ, который получали полимеризацией гек�
сахлорциклотрифосфазена, содержащего 0.1 мол. %
октахлорциклотетрафосфазена, в цельнопаяной
аппаратуре из пирекса (после предварительного
прогревания и последующей сублимации) при
250°С в течение 50 ч по ранее разработанной мето�
дике [8]. Выход высокомолекулярного линейного
(не содержащего разветвленных макромолекул)
ПДХФ составил около 85%, [η]ПДХФ = 4.16 дл/г (то�
луол, 25°С). Молекулярную массу ПДХФ рассчи�
тывали из  его гидролитически устойчивого
тетрафторпропоксипроизводного по аналогии с
работой [9]; она равна ~5 × 106. Cогласно работе
[9], ПДХФ, синтезированный по использованной
методике, имеет сравнительно узкое ММР с
M w/M n ≤ 1.4.

Замещение хлора в ПДХФ на аминогруппы
осуществляли путем гетерогенной реакции непо�
средственного взаимодействия ПДХФ с соответ�
ствующим амином. Для связывания образующе�
гося HCl использовали избыток амина. Реакци�
онную колбу, снабженную трубками для подачи и
отвода аргона, заполняли сухим аргоном. Необ�
ходимое количество газообразного метиламина
или этиламина (фирмы “Merck”) пропускали че�
рез колонку с молекулярными ситами 3 Å и кон�
денсировали в реакционную колбу при охлажде�
нии. Затем из реторты постепенно добавляли
твердый ПДХФ в виде блочного материала (мак�
симальный размер до 5 × 5 × 5 мм). Аминолиз про�

wM

водили в атмосфере аргона при определенных
температурах и продолжительности реакции. По
окончании аминолиза избыток амина декантиро�
вали, а полимер промывали метанолом до отсут�
ствия хлорид�иона. После промывки полимер от�
фильтровывали и сушили до постоянной массы
при комнатной температуре и остаточном давле�
нии 1.38 Па. Условия и результаты синтеза ПААФ
в гетерогенных условиях приведены в табл. 1 и 2.

Вискозиметрические измерения выполняли в
модифицированном вискозиметре Уббелоде при
25°С. Молекулярно�массовые характеристики
ПААФ, а также гидродинамические размеры их
макромолекул в 0.1 М водном растворе HCl опре�
деляли, используя малоугловой лазерный фото�
метр рассеянного света “Chromatix KMX�6/DC”
фирмы “Milton Roy” (США), снабженный в каче�
стве источника света He�Ne�лазером мощностью
5 мВт, λ = 630 нм, при угле рассеяния 6°–7°. Ин�
кремент показателя преломления dn/dc растворов
ПААФ в 0.1 М HCl измеряли с помощью диф�
ференциального рефрактометра “Chromatix
KMX�16” фирмы “Milton Roy” (США) с He�Ne�
лазером мощностью 2 мВт в качестве источника
света, λ = 630 нм. Для определения величины
dn/dc растворы ПААФ в 0.1 М HCl предваритель�
но диализовали относительно 0.1 М HCl в тече�
ние 3 дней, а диализат использовали для приго�
товления растворов полимеров различной кон�
центрации. Автокорреляционные функции
флуктуаций интенсивности рассеянного света
получали с помощью 72�канального корреломет�
ра “Photocor” фирмы “Photocor Corp.” (США).
Данные статического светорассеяния обрабаты�
вали по уравнению Дебая, а анализ автокорре�
ляционных функций для получения значений
z�среднего коэффициента трансляционной диф�

Таблица 1.  Условия и результаты синтеза ПААФ 

Исходные компоненты Условия аминолиза Выход полимера

ПДХФ, г амин количество 
амина, мл температура, °С время, ч количество, г % от теорети�

ческого

4.64 CH3NH2 90 –20…–15 22 4.06 96.5

7.14 C2H5NH2 80 0–6 70 8.06 98.3

Таблица 2.  Результаты элементного анализа ПААФ

ПААФ Брутто�
формула

Элементный анализ, % (вычислено/найдено)
N : P P : Cl

P N C H Cl

ПМАФ С2Н8N3P 2.9 16

ПЭАФ С4Н12N3P 3.0 26

29.48
29.50
���������� 39.99

38.05
���������� 22.86

21.42
���������� 7.67

7.29
�������� –

2.08
��������

23.26
23.00
���������� 31.56

31.61
���������� 36.09

36.01
���������� 9.08

8.95
�������� –

1.08
��������
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ТУР и др.

фузии, которые использовали для расчета гидро�
динамического радиуса макромолекул ПААФ со�
гласно уравнению Стокса–Эйнштейна, проводи�
ли методом кумулянтов. Все образцы для
светорассеяния тщательно обеспыливали трех�
кратным фильтрованием через фильтры “Nylon
13�НV” фирмы “Millipore” (Германия) со сред�
ним размером пор 0.45 мкм.

В качестве анионных полиэлектролитов в ра�
боте использовали полистиролсульфонат натрия
(ПСС+Na) с M w = 7 × 104 (Aldrich Chemical Com�
pany, Inc., США) и полифосфат натрия (ПФ+Na) с
M η = 2.15 × 105, синтезированный и охарактери�
зованный, как описано в работе [10]. Растворите�
лем служила очищенная двойной перегонкой во�
да. Для приготовления водных растворов HCl и
NaOH брали соответствующие фиксаналы (Гер�
мания), NaCl фирмы ICN (США) использовали
без дополнительной очистки.

Растворимость ПААФ в водных средах и их
взаимодействие с противоположно заряженными
полиэлектролитами исследовали методом турби�
диметрического титрования с помощью двухлу�
чевого спектрометра “Perkin�Elmer Lambda EZ
201” (США) при длине волны 500 нм. Поскольку
характеристическое молекулярное поглощение
света полимерами при этой длине волны отсут�
ствует, наблюдаемое изменение величины опти�
ческой плотности обусловлено рассеянием света
в системе. Оптическую плотность измеряли при
непрерывном перемешивании титруемого рас�
твора и при комнатной температуре. Интервал
между добавлением последовательных порций
титранта составлял 1–2 мин. Значение рН титру�
емого раствора определяли с помощью рН�ионо�
мера “Экотест�120” (Россия) со стеклянным
электродом.

ИК�спектры регистрировали на ИК�Фурье
спектрометре “Nicolet Magna�750” фирмы “Bruk�
er” в области 4000–400 см–1 с разрешением 2 см–1.
Спектры обрабатывали с использованием вклю�
ченных в обеспечение прибора программ на ЭВМ
IBM�PC. Образцы готовили нанесением пленок
ПФ на пластинки KBr и CaF2, а также прессова�
нием таблеток с KBr.

Спектры ЯМР 31Р записывали при комнатной
температуре на спектрометре Avance™ 400 фирмы
“Bruker” с рабочей частотой 161.97 МГц. Химиче�
ские сдвиги ядер 31Р обрабатывали относительно
внешней 85%�ной Н3РО4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известен способ получения высокомолеку�
лярных линейных полиорганофосфазенов путем
реакции высокомолекулярного ПДХФ с различ�
ными нуклеофильными реагентами в растворе

органического растворителя или смеси раствори�
телей [5]. Ранее такой метод был использован для
гомогенного синтеза ПМАФ [6] и ПЭАФ [7] ами�
нолизом ПДХФ в растворе ТГФ и толуола соот�
ветственно. Однако полученные таким образом
ПААФ имели невысокую ММ.

В настоящей работе использован новый под�
ход к синтезу высокомолекулярных ПААФ – ами�
нолиз ПДХФ в гетерогенных условиях (см. Экс�
периментальную часть), что позволило получить
значительно более высокомолекулярные раство�
римые ПААФ. Их синтез был осуществлен в две
стадии по схеме

где R = CH3, C2H5.

По данными ИК�cпектроскопии, метиламин
и этиламин в гетерогенных условиях замещают
PCl�группы в ПДХФ практически количествен�
но: в ИК�спектрах ПМАФ и ПЭАФ полностью
исчезает характеристическая полоса поглощения
валентного колебания групп PCl в области
580 см–1 . Об исчерпывающем замещении атомов
хлора на аминогруппы свидетельствовали и ЯМР
31Р�спектры ПМАФ и ПЭАФ в 0.1 М водном рас�
творе HCl, которые содержали только один син�
глетный сигнал при δР = 9.64 и 7.34 м.д. соответ�
ственно. Согласно данным элементного анализа
(табл. 2), отношение N : P в них равно трем, что
также предполагает полное замещение атомов Cl
в исходном ПДХФ. Наличие в синтезированных
полимерах остаточного хлора можно объяснить
тем, что они содержат некоторое количество зве�
ньев в форме соответствующих гидрохлоридов
(6 мол. % в ПМАФ и 4 мол. % в ПЭАФ). Посколь�
ку в циклических алкиламинофосфазенах прото�
нируется кольцевой атом азота [5], можно пола�
гать, что в процессе аминолиза имеет место про�
тонирование некоторого количества основных
атомов азота фосфазеновых цепей:

Оба ПААФ растворимы в этаноле, фторсодер�
жащих спиртах и ТХЭ. Они не растворяются не�
посредственно в воде, но хорошо растворимы в
сильно кислых водных растворах при рН 1–2, на�

N

Cl2P
N

PCl2

N

Cl2
P

P

Cl

Cl

N

n

P

NHR

NHR

N

n

250°C +4nRNH2

–2nRNH2 · HCl

,

P

NHR

NHR

N
H+Cl−
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пример в 0.1–0.01 М HCl, вследствие протониро�
вания дополнительного количества атомов азота
фосфазеновых цепей в соответствии с приведен�
ной выше схемой и превращения их в поликатио�
ны. Для оценки максимального количества про�
тонированных атомов азота ПААФ растворили в
0.1 М водном растворе HCl при заведомом боль�
шом избытке HCl в расчете на осново�моль поли�
мера. Последующей лиофилизацией была удале�
на вода, а высушенные в вакууме до постоянной
массы ПМАФ и ПЭАФ, по данным элементного
анализа, содержали соответственно 14.29 и
11.77% хлора. Это отвечает ~50%�ному протони�
рованию атомов азота цепей ПААФ.

Приведенная вязкость ηуд/с разбавленных рас�
творов ПМАФ и ПЭАФ в указанных выше орга�
нических растворителях возрастает с уменьшени�
ем их концентрации (рис. 1, кривая 1). Однако в
присутствии трифторуксусной кислоты, неорга�
нической соли (типа NaI) или триэтиламина, яв�
ляющегося сильным акцептором водородных
связей [11], а также в 0.01 М водном растворе НСl
(рис. 1, кривая 2) концентрационная зависимость
ηуд/с имеет обычный линейный вид. Значения ха�
рактеристической вязкости [η] ПААФ и констан�
ты Хаггинса в различных растворителях приведе�
ны в табл. 3. 

Измеренные методом малоуглового светорас�
сеяния ММ характеристики ПМАФ и ПЭАФ в
0.1 М HCl представлены в табл. 4. В этих условиях
ионная сила раствора достаточно велика, что поз�
воляет не вводить дополнительно низкомолеку�
лярный электролит для экранирования электро�
статических взаимодействий. Видно, что ММ
обоих ПААФ заметно меньше ММ исходного
ПДХФ. Это указывает на разрыв основных фос�
фазеновых цепей ПМАФ и ПЭАФ при растворе�
нии в сильнокислых средах, который может быть
связан с недостаточной гидролитической ста�
бильностью боковых аминогрупп и происходить
по схеме

Первая стадия представляет собой гидролити�
ческое отщепление боковой алкиламиногруппы.
Вторая стадия – это фосфазен�фосфазановая пе�
регруппировка, равновесие которой в кислой
среде сдвигается в сторону фосфазановой струк�
туры [12]. На третьей стадии в сильно кислой сре�
де происходит гидролиз амидной группы в основ�
ной цепи и деструкция макромолекул ПААФ.

P

NHR

NHR

N P

OH

NHR

N

P

O

NHR

NH P

O

NHR

OH + NH2

H2O (HCl)

–NH2R · HCl

H2O

Оценочные расчеты на основе приведенной
схемы гидролитической деструкции макромоле�
кул показывают, что наблюдаемое уменьшение их
ММ отвечает конверсии 0.06 и 0.36 мол. % боко�
вых групп в ПМАФ и ПЭАФ. Расчеты производи�
ли с использованием M w/M n ≤ 1.4 для исходных
полимеров и наиболее вероятной величины
M w/M n = 2 для цепей, гидролитически деструкти�
рованных по закону случая.

При более высоких значениях рН исходных
водных растворов ПААФ, приготовленных путем
растворения полимеров в 0.01 М НСl при концен�
трации добавленной соли NaCl 0.1 моль/л, ПЭАФ
теряет свою растворимость при рН 4.0–4.5
(рис. 2), в то время как ПМАФ остается раствори�
мым даже в щелочных средах (рН 10–11). Такое
различие в поведении ПЭАФ и ПМАФ в водных
средах, по�видимому, является следствием раз�
личной гидрофобности их боковых заместителей:
в случае этиламиногрупп, которые, очевидно, бо�
лее гидрофобны по сравнению с метиламино�
группами, ПААФ теряет растворимость уже при

0.02

25

0.04 0.06 0.08
c, г/дл

1

25.0

2.5

30

35

ηуд/c, дл/г

Рис. 1. Концентрационная зависимость приведенной
вязкости ПМАФ в 96%�ном этаноле (1) и 0.01 М НСl
(2). Т = 25°С.

Таблица 3. Гидродинамические параметры ПААФ в
растворах при 25°С

ПААФ Растворитель [η], дл/г kX

ПМАФ 0.01 М HCl 3.99 1.10

0.1 М ТФУК в этаноле 3.75 0.52

1 мас. % NaI в этаноле 1.26 0.59

ПЭАФ 0.01 М HCl 4.43 0.67

1 об. % ТЭА в ТХЭ 1.18 0.83

Примечание. kХ – константа Хаггинса, ТФУК – трифторук�
сусная кислота, ТЭА – триэтиламин. 



1708

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 9  2009

ТУР и др.

сравнительно небольшом уменьшении величины
заряда его макромолекул.

Результаты турбидиметрического титрования
растворов ПААФ существенно не зависят от кон�
центрации водного раствора HCl, в котором рас�
творяли исходные полимеры. При повышении
рН растворов ПЭАФ и ПМАФ, приготовленных
их растворением в 0.1 или 0.01 М HCl, наблюда�
ются подобные закономерности и фазовое пове�
дение. Так, в случае ПЭАФ, растворенного в
0.01 и 0.1 М HCl, разница значений рН, при кото�
ром в его растворах фазового разделения не про�
исходит, не превышает 0.5, в то время как раствор
ПМАФ, полученный растворением полимера в
0.01 М HCl, не претерпевает фазового разделения
во всем исследованном интервале рН.

Следует отметить, что фазовое разделение вод�
ных растворов ПЭАФ является обратимым, т.е.
потеря растворимости ПЭАФ при повышении и
просветление его мутных дисперсий при последу�
ющем понижении рН имеют место практически
при одном и том же значении рН (рис. 3). Значе�
ние рН, при котором происходит фазовое разде�
ление водного раствора ПЭАФ, также зависит от
концентрации низкомолекулярной соли (рис. 3):

повышение концентрации NaCl до 1 моль/л при�
водит к тому, что ПЭАФ теряет свою раствори�
мость уже при рН 3. Подобное поведение являет�
ся очевидным следствием экранирующего эф�
фекта низкомолекулярных противоионов,
вызывающего уменьшение эффективного заряда
макромолекул ПЭАФ и облегчающего процесс
межмакромолекулярной ассоциации, который в
конечном счете способствует макроскопическо�
му фазовому разделению системы. В то же время
при увеличении рН раствора менее гидрофобного
ПМАФ, полученного путем растворения этого
полимера в 0.01 М HCl, фазового разделения даже
в присутствии 1 М NaCl не наблюдается. Таким
образом, природа (гидрофобность) бокового за�
местителя ПААФ оказывает существенное влия�
ние на растворимость этих полимеров в водно�
солевых средах.

Обладая положительным зарядом в сильно�
кислых средах, ПЭАФ и ПМАФ способны соеди�
няться с анионными полиэлектролитами, напри�
мер с такими, как ПСС�Na и ПФ�Na. Хорошо из�
вестно, что такого рода взаимодействие между
противоположно заряженными макромолекула�
ми приводит к образованию ИПЭК. Строение и
свойства ИПЭК на основе противоположно заря�
женных карбоцепных полиионов к настоящему
времени изучены достаточно подробно [1, 2], а
взаимодействие ионогенных элементоорганиче�
ских полимеров с противоположно заряженными
макромолекулами не исследовано. В данной ра�
боте мы впервые изучили этот процесс на приме�
ре взаимодействия полученных ПААФ с ПСС�Na
и ПФ�Na.

Одним из широко используемых приемов для
проведения интерполиэлектролитных реакций

Таблица 4.  ММ характеристики ПААФ и вторые вири�
альные коэффициенты их растворов в 0.1 М HCl

Полимер M w Rh, нм A2, (моль мл)/г2

ПМАФ 1.8 × 105 25 1.6 × 10–3

ПЭАФ 3.7 × 104 7 2.6 × 10–3

2 4 6 8
pH

12

0.03

10

0.09

0.15

Оптическая плотность

Рис. 2. Кривые прямого (1) и обратного (2) турбиди�
метрического титрования раствора ПЭАФ. [ПЭАФ] =
= 0.002 осново�моль/л, [NaCl] = 0.1 моль/л. Здесь и
на рис. 3–7 растворы ПААФ приготовлены растворе�
нием полимеров в 0.01 М HCl.

4 8
pH

1

2
0.2

0.4

0.6

Оптическая плотность
0.8

4

3

12

Рис. 3. Кривые турбидиметрического титрования
раствора ПЭАФ. [NaCl] = 0 (1), 0.01 (2), 0.1 (3) и
1 моль/л (4), [ПЭАФ] = 0.002 осново�моль/л.
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соединения является смешение водных растворов
противоположно заряженных полиэлектролитов.
В результате в зависимости от условий смешения
(рН, ионная сила, порядок смешения, состав сме�
си полиэлектролитов) можно ожидать образова�
ния ИПЭК и растворимых, в основном нестехио�
метрического состава, и стехиометрических, в ко�
торых звенья противоположного знака заряда
включены в эквивалентных соотношениях, и ко�
торые, как правило, оказываются нерастворимы�
ми [13]. В связи с этим измерение мутности сме�
сей водных растворов полиэлектролитов позво�
ляет получить общее представление об
особенностях комплексообразования в таких си�
стемах.

Из представленных на рис. 4 кривых турбиди�
метрического титрования растворов ПААФ рас�
твором ПСС�Na следует, что введение уже первых
порций 0.01 осново�моль/л раствора ПСС�Na в
0.002 осново�моль/л растворы ПААФ сопровож�
дается появлением мутности, которая практически
линейно нарастает в области малых осново�моль�
ных соотношений между концентрациями поли�
мерных компонентов, Z = [ПСС�Na] : [ПААФ].
Иными словами, в исследуемой системе при та�
ком порядке смешения полиэлектролитов обра�
зуются нерастворимые ИПЭК, и присутствую�
щие в избытке заряженные макромолекулы ПА�
АФ играют роль стабилизатора коллоидных
частиц ИПЭК. Последнее отражается в сравни�
тельно невысоких значениях относительной мут�
ности в области малых значений Z. При дальней�
шем добавлении полианионов ПСС�Na суще�
ственно увеличивается мутность в области

значений 0.3 < Z < 0.5, что естественно отнести за
счет потери коллоидной устойчивости высоко�
дисперсного ИПЭК из�за снижения концентра�
ции свободного ПААФ. Наконец при Z � 0.5 мут�
ность достигает максимального значения. Состав
Z = 0.5 отвечает составу стехиометрического
электронейтрального нерастворимого ИПЭК.
Этот состав хорошо соответствует предсказанно�
му выше и отвечает равному количеству сульфо�
групп ПСС полианиона и протонированных ам�
монийных групп ПААФ, доля которых в макро�
молекулах ПААФ составляет 0.5.

При обратном порядке смешения растворов
полиэлектролитов, т.е. при введении 0.01 осново�
моль/л раствора ПААФ в 0.002 осново�моль/л
раствор ПСС�Na, наблюдается близкое к линей�
ному возрастание мутности (рис. 5). В данном
случае нерастворимый продукт реакции (ИПЭК)
остается в высокодисперсном состоянии в интер�
вале значений параметра 1/Z < 1.0. Полученные
значения мутности и характер ее изменения при
изменении состава смеси полиэлектролитов на
ранних стадиях процесса близки к таковым для
прямого порядка смешения.

Из приведенных данных турбидиметрического
титрования следует заключить, что в результате
взаимодействия ПААФ с полианионами ПСС�Na
при любом порядке смешения полиэлектролитов
водорастворимые ИПЭК не образуются. Нерас�
творимые ИПЭК следует рассматривать как сте�
хиометрические коллоидно�дисперсные частицы,
стабилизированные в результате адсорбции/вклю�
чения в них полиионов, присутствующих в раство�
ре в избытке.
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Рис. 4. Кривые турбидиметрического титрования
растворов ПМАФ (1) и ПЭАФ (2) раствором ПСС�Na
в 0.01 М HCl; [ПААФ]исх = 0.002, [ПСС�Na]титрант =
= 0.01 осново�моль/л. Здесь и на рис. 5–7 pH 2,
[NaCl] = 0.1 моль/л.
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Рис. 5. Кривые турбидиметрического титрования
растворов ПСС�Na в 0.01 М HCl растворами
ПМАФ (1) и ПЭАФ (2). [ПСС�Na]исх = 0.002,
[ПААФ]титрант = 0.01 осново�моль/л. 1/z = [ПААФ] :
: [ПСС�Na].
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В отличие от рассмотренной выше системы в
растворах смесей ПФ�Na и ПААФ формируются
водорастворимые ИПЭК. Так, добавление ПФ�
Na к растворам ПААФ не сопровождается фазо�
вым разделением, если осново�мольный состав
смесей Z = [ПФ�Na] : [ПААФ] не превышает не�
которого предельного значения Zпред. Это видно
на рис. 6, на котором приведены результаты тур�
бидиметрического титрования 0.002 осново�
моль/л раствора ПААФ 0.01 осново�моль/л рас�
твором ПФ�Na. По крайней мере при значениях
Z < 0.2, т.е. при значительном избытке поликати�
онов ПААФ в реакционной смеси не наблюдается
помутнения. Отсюда следует, что при таких усло�
виях образуются нестехиометрические водорас�
творимые ИПЭК, частицы которых обогащены
звеньями ПААФ; иными словами, данный эле�
ментоорганический полиэлектролит выполняет
роль лиофилизирующего полиэлектролита. Это в
свою очередь открывает новые возможности по�
лучения и дизайна водорастворимых интерполи�
электролитных гибридных систем, включающих
элементоорганические и неорганические макро�
молекулы.

При обратном порядке смешения растворов
полимерных компонентов (при введении 0.01 ос�
ново�моль/л раствора ПААФ в 0.002 осново�
моль/л раствор ПФ�Na) система уже при введе�
нии первых порций титранта мутнеет (рис. 7). Из
рис. 7 также следует, что мутность возрастает при
увеличении содержания ПААФ, и при 1/Z ≈ 0.3 в
случае ПЭАФ или 1/Z ≈ 0.5 в случае ПМАФ кол�
лоидная дисперсия, образованная частицами не�
растворимых ИПЭК, теряет устойчивость. Это

означает, что ПФ�Na, который в рассматривае�
мой области составов смесей полиэлектролитов
находится в избытке, не обладает достаточно вы�
сокой лиофилизирующей способностью, чтобы
происходило образование растворимых ИПЭК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

ПМАФ и ПЭАФ являются слабыми полиосно�
ваниями из�за наличия атомов азота в хребте мак�
ромолекул, способных в присутствии сильной
кислоты протонироваться. Это обеспечивает та�
ким полимерам растворимость в воде и полиэлек�
тролитные свойства. В протонированном состоя�
нии основной цепи указанные полифосфазены
следует рассматривать как новый тип “неоргани�
ческих” катионных полиэлектролитов. Обладая
положительным зарядом в сильно кислых средах,
ПЭАФ и ПМАФ способны взаимодействовать с
анионными полиэлектролитами с образованием
ИПЭК. Первыми примерами подобных ИПЭК
являются полученные нами растворимые и не�
растворимые комплексы этих ПАФ с ПСС�Na и
ПФ�Na. В принципе, включение катионных ами�
нофосфазеновых полиэлектролитов в структуру
ИПЭК можно считать новым подходом в моди�
фикации свойств синтетических и природных по�
лимеров. Такие комплексы вполне могут оказать�
ся перспективными для разнообразного техниче�
ского и биомедицинского применения. В этой
связи упомянем работу [14], в которой нами уста�
новлена возможность применения ПЭАФ в каче�
стве компонента биосенсоров для высокочув�
ствительной твердофазной иммунодиагностики.

0.2 0.6
Z

1
2

0.2

1.0

0.4

0.6

Оптическая плотность
0.8

Рис. 6. Кривые турбидиметрического титрования
растворов ПМАФ (1) и ПЭАФ (2) раствором ПФ�Na в
0.01 М HCl; [ПААФ]исх = 0.002, [ПФ�Na]титрант =
= 0.01 осново�моль/л.
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Рис. 7. Кривые турбидиметрического титрования
растворов ПФ�Na в 0.01 М HCl растворами
ПМАФ (1) и ПЭАФ (2). [ПФ�Na]исх = 0.002,
[ПААФ]титрант = 0.01 осново�моль/л. Z = [ПААФ] :
: [ПФ�Na].
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ВВЕДЕНИЕ

Традиционно принято осуществлять модифи�
кацию поверхности и объема полимеров равно�
мерно с получением преимущественно однород�
ной молекулярной структуры [1–3]. Во многих
случаях таким путем получены принципиально
новые полимерные материалы с комплексом тре�
буемых свойств [4–6]. Вместе с тем значительный
научный интерес представляет создание гетеро�
генных поверхностных нано�, микро� и макро�
структур и разнозвенных молекулярных образо�
ваний на основе известных полимеров, позволя�
ющих реализовать высокий градиент
поверхностных характеристик и разнообразный
структурный и молекулярный “дизайн”.

Ранее [7, 8] нами были рассмотрены кинетика,
морфология и математические модели формиро�
вания поверхностных слоев фторированных и
сульфированных полимеров, которые в результа�
те модификации приобретают комплекс суще�
ственно улучшенных свойств. Однако помимо
важнейшей задачи получения стабильных и

устойчивых к внешним воздействиям поверх�
ностных слоев с максимальной гидрофобностью
(при фторировании – близкой к ПТФЭ [9]) или
предельной гидрофильностью (при сульфирова�
нии – большей, чем у известных полярных поли�
меров [9]), представляет значительный научный и
практический интерес создание поверхностных
мозаичных (мультиплетных) химически неодно�
родных структур с различной степенью их лока�
лизации.

Методы гетерофазного фторирования и суль�
фирования такого полимера, как ПЭ, почти иде�
ально подходят для экспериментального воспро�
изведения подобных структур. Действительно, на
полимере, содержащем в макромолекулах пре�
имущественно метиленовые звенья, реакциями
фторирования и сульфирования можно получать
разнозвенные [10] би� и полифункциональные
молекулярные фрагменты, формируя контроли�
руемую химическую структуру в пределах сегмен�
та макромолекулы.

Цель настоящей работы – разработка матема�
тической модели процесса сульфирования пред�
варительно фторированного ПЭ с учетом струк�
турной неоднородности поверхностных слоев по�
лимера и изучение особенностей морфологии
поверхности последовательно модифицирован�
ного полимера и его биосовместимых характери�
стик. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили экструди�
рованные пленки ПЭНП толщиной 100 мкм про�
мышленного производства (Дорхимзавод, г.
Москва) с прочностью при растяжении 14.7 МПа,
относительным удлинением при разрыве 300%,
плотностью 919–929 кг/м3, степенью кристал�
личности 55–60%.

Модификацию пленок ПЭНП проводили эле�
ментарным фтором (15 об. % в смеси с гелием)
при 20°C и атмосферном давлении по разрабо�
танной методике [11]. Сульфирование осуществ�
ляли по методике [12] при 50°C, давлении серно�
го ангидрида ниже атмосферного и его концен�
трации 0.06 кг/м3. В обоих случаях применяли
предварительное и последующее (после модифи�
кации) вакуумирование реактора с образцами по�
лимера.

Степень модификации определяли по резуль�
татам химического элементного анализа и грави�
метрическим методом как отношение массы об�
разовавшихся функциональных групп (фтор� или
сульфогрупп) к площади поверхности обрабаты�
ваемого образца. Вводимые функциональные
группы идентифицировали методами ИК�спек�
троскопии в режиме МНПВО.

Для формирования мультиплетных поверх�
ностных структур предварительно готовили
пленки ПЭНП со средней степенью фторирова�

ния  = 3 × 10–4 кг/м2, обеспечивающей возмож�
ность проявления специфических свойств фто�
рированных пленок в достаточной степени.

Морфологию поверхности изучали с помощью
растрового электронного микроскопа “Ste�
reoscan�360” фирмы “Cambridge Instrument”.
Фотографирование поверхности полимера, по�
крытого тонким (5–10 нм) слоем золота, осу�
ществляли при 10000�кратном увеличении. Для
выявления макроскопической неоднородности
поверхности образца осуществляли многократ�
ное фотографирование при идентичных условиях
в разных местах пленки.

Образцы полимерных материалов в виде пле�
нок и катетеров (трубок) испытывали двумя мето�
дами. Радиоизотопным методом определяли ад�
гезию тромбоцитов in vitro по относительному
показателю адгезии тромбоцитов, равному отно�
шению количества тромбоцитов на поверхности
модифицированного и исходного полимеров.
Чем выше этот показатель, тем выше тромборези�
стентные свойства модифицированного полиме�
ра. Вторым методом измеряли степень активации
системы комплемента, индуцированной образца�
ми материалов. Условия испытаний: свежая сы�
воротка крови человека, время инкубации
60 мин, температура 37°C, критерий определе�
ния – константа индуцированной активности
комплемента Кинд. Испытания проводили по из�

F
AC

вестным методам [13] в Научно�исследователь�
ском институте трансплантологии и искусствен�
ных органов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее [14–16] показано, что при больших сте�
пенях модификации поверхностно фторирован�
ную пленку целесообразно рассматривать как
двух� или трехслойную систему с присущим ей
комплексом свойств. В данном случае поверх�
ностный слой фторированного ПЭ по химиче�
скому строению близок к аналогичным статисти�
ческим фторсополимерам, при этом переходный
(от немодифицированного объема к модифици�
рованному поверхностному слою) слой в извест�
ной мере адекватен блок�сополимеру, в котором
на границе с поверхностным слоем расположены
модифицированные фрагменты, а на границе с
объемом полимера – сегменты исходного поли�
мера.

Сульфирование предварительно фторирован�
ного ПЭ серным ангидридом как во фторирован�
ном слое, так и в исходном полимере протекает с
образованием преимущественно сульфогрупп.
Ранее была изучена кинетика этого процесса [10].
Кинетические зависимости степени сульфирова�

ния  фторированных пленок ПЭНП без тер�
мообработки (кривая 1) и с промежуточной (меж�
ду различными способами модификации) термо�
обработкой (кривая 2) приведены на рис. 1. Для
обеих кривых характерен ярко выраженный дву�
стадийный вид. В целом в кинетике сульфирова�
ния предварительно фторированных образцов
условно можно выделить три участка.

3SO H
AC
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Рис. 1. Зависимость степени сульфирования предва�
рительно фторированной пленки ПЭНП от времени
обработки серным ангидридом без промежуточной
стадии термообработки (1) и с термообработкой (2)
при 90°C в течение 15 мин.
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На начальной стадии (участок I) для предвар�
тельно фторированного ПЭНП видна традици�
онная, но “растянутая” по сравнению с исходным
ПЭНП [12] кинетика сульфирования и более низ�
кая (в 20–150 раз) степень сульфирования, что
обусловлено существенно меньшим количеством
реакционноспособных центров на фторирован�
ной поверхности полимера. На этой стадии про�
цесс аналогичен сульфированию фторопластов,
имеющих в макромолекулах атомы водорода,
подтверждением чего являются близкие значения

 для различных поверхностно сульфирован�
ных фторопластов (от 0.1 × 10–3 до 0.8 × 10–3 кг/м2

[9]) и сульфированного с предварительным фто�
рированием ПЭНП. На участке II процесс суль�
фирования ускоряется, что обусловлено проник�
новением серного ангидрида до нефторирован�
ных слоев ПЭ, а также диффузией серного
ангидрида вглубь полимера по дефектам фтори�
рованного слоя [17], который образуется в ре�
зультате локального разогрева, вызванного экзо�
термичностью процесса сульфирования полиме�
ра. На участке III процесс выходит на
стационарный режим сульфирования преимуще�
ственно исходного ПЭ. Исходя из этого наиболее
вероятны следующие варианты процесса сульфи�
рования предварительно фторированного ПЭ:
1) сульфирование фторированного поверхност�
ного слоя по оставшимся после фторирования
атомам водорода, 2) сульфирование глубинных,
нефторированных слоев исходного полимера по
дефектам фторированного поверхностного слоя,
3) сульфирование путем диффузии серного ан�
гидрида через фторированный поверхностный
слой как частично фторированных приповерх�
ностных слоев, так и затем исходного полимера.
По порядку реализации эти варианты, очевидно,
следует расположить как 1, 2 и 3, а по интенсив�
ности – 2, 3 и 1.

Элементным химическим анализом модифи�
цированных подобным образом пленок ПЭНП
подтверждено наличие в них фтора и серы, а

3SO H
AC

ЭСХА� [11, 12] и ИК�спектры выявили соответ�
ствующие функциональные группы. Анализ
ИК�спектров (рис. 2) показывает, что в спектре
фторированного образца присутствует область
поглощения 1050–1250 см–1, относящаяся к ва�
лентным колебаниям групп СF, СF2 и СF3. В то же
время в спектре присутствуют полосы поглоще�
ния метиленовых групп исходного ПЭНП (2850 и
2925 см–1), что, по�видимому, связано с их частич�
ным наличием во фторированном слое и с тем, что
глубина сканирования по методу МНПВО состав�
ляет 5–7 мкм, а толщина фторированного слоя
0.1–1.5 мкм. В результате сульфирования поверх�
ностно фторированного ПЭНП в ИК�спектре по�
являются полосы, отвечающие сульфогруппе
(полосы поглощения 1040 и 1165 см–1 для связи
S=О и 3050–3300 см–1 для связи О–Н), а полосы,
характерные для метиленовых групп, практиче�
ски исчезают, что свидетельствует о большей сте�
пени и глубине сульфирования.

Фотографии поверхности пленок ПЭНП, вы�
полненные на электронном микроскопе для раз�
личного времени сульфирования предварительно
фторированных образцов, дают информацию не
только о морфологии поверхности последова�
тельно фторированного и сульфированного по�
лимера, но и о динамике этого процесса (рис. 3).
Видно, что при временах сульфирования фтори�
рованной пленки, соответствующих первой ста�
дии процесса (рис. 1), наблюдается однородное
изменение морфологии поверхностного слоя, за�
ключающееся в образовании волнистой поверх�
ности с размером волн ∼1 × 2 мкм. При временах
сульфирования предварительно фторированного
образца, соответствующих второй стадии процес�
са, морфологические изменения поверхностного
слоя носят более существенный характер, что от�
ражается формированием бугорков размером до
5 × 5 мкм и складчатых структур между ними.

Вероятно, на первой стадии имеет место пре�
одоление серным ангидридом поверхностного
фторированного слоя, которое сопровождается

1

λ, см−2
15 25 35

2

λ, см−2
15 25 35

Рис. 2. ИК�спектры МНПВО пленок ПЭНП: 1 – фторированная (  = 1.7 × 10–4 кг/м2), 2 – сульфированная после

фторирования (  = 0.26 × 10–3 кг/м2).
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процессами по вариантам 1 и 3. На второй стадии
начинается интенсивное сульфирование глубин�
ных слоев исходного ПЭ. В силу структурной не�
однородности поверхностных слоев полиэтиле�
на [17] последний процесс происходит, очевид�
но, в первую очередь в аморфных областях
полимера, сопровождается значительным увели�
чением мольного объема сульфированного поли�
мера, что и приводит к образованию наблюдае�
мых бугорков (рис. 3в, 3г).

При моделировании сульфирования предва�
рительно фторированного полимера основы�
вались на модели, разработанной для сульфи�
рования ПЭ [8] и показавшей удовлетворитель�
ное соответствие экспериментальным данным.
Разработанная модель содержит большое количе�
ство параметров, позволяющих описывать воз�
можные изменения в структуре ПЭ разного типа.

Существенное изменение различных физико�
химических свойств поверхностно фторирован�
ных пленок исследовано достаточно подробно
ранее [9, 10, 18]. Применительно к сульфирова�
нию таких пленок представляет интерес распре�
деление концентрации связанного (прореагиро�
вавшего) фтора по глубине ПЭ (в направлении
его фторирования). Такие расчетные профили
были получены при моделировании фторирова�
ния полимерных пленок [7] и будут использованы

в несколько модифицированном виде. На рис. 4
представлены варианты профилей относитель�
ной степени фторирования, полученные для раз�
личных времен фторирования. Под относитель�
ной степенью фторирования f понимается отно�
шение текущего (в рассматриваемом слое
толщиной dx) количества атомов в метиленовой
группе связанного фтора, приходящегося на один

1 мкм 1 мкм

1 мкм 10 мкм

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 3. Микрофотографии исходной пленки ПЭНП (а), а также фторированной пленки, сульфированной в течение
20 (б) и 40 мин (в, г).

2

0.2

4 60

2

1
0.6

x, мкм

3

1.0
f

Рис. 4. Зависимость относительной степени фториро�
вания f от толщины образца ПЭ (время фторирования
возрастает в ряду 1–2–3).

9*
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атом углерода, к предельно возможному количе�
ству атомов связанного фтора, приходящегося на
один атом углерода (для ПЭ с высокой степенью
фторирования такое предельно возможное коли�
чество принято равным 1.6 [11, 15], а для ПЭТФ
оно равно, для сравнения, 2 [19]). Из определения
f следует, что это безразмерная величина, изменя�
ющаяся в диапазоне 0–1, причем значения, близ�
кие к единице, соответствуют ПЭ с высокой сте�
пенью фторирования, и наоборот. Таким обра�

зом, в отличие от степени фторирования 

(кг/м2), являющейся интегральной характеристи�
кой всей фторированной пленки, относительная
степень фторирования f – текущая величина,
усредненная по микрообъему и зависящая от рас�
стояния до поверхности пленки.

Эксперименты по сульфированию предвари�
тельно фторированного ПЭ проводили на образ�
цах пленок со средней степенью фторирования

 = 3 × 10–4 кг/м2, что соответствует кривой 3 на
рис. 4.

Модификацию модели сульфирования прово�
дили, осуществляя адаптацию параметров модели
к распределению относительной степени фтори�
рования f по толщине образца ПЭ. Для этого рас�
сматривали параметры модели, наиболее суще�
ственно зависящие от относительной степени
фторирования f.

Прежде всего, это коэффициент диффузии
серного ангидрида D. При f, близких к единице,
происходит, как известно [19], “закручивание”
макромолекул полимера в спираль по аналогии с
фторопластами (по мере роста количества атомов
фтора), что приводит к снижению коэффициен�
тов диффузии и растворимости серного ангидри�

CA
F

F
AC

да в полимере. Качественный вид зависимости
этих характеристик от f показан на рис. 5, а коли�
чественное их описание приведено ниже. По оси
ординат представлено Аf – отношение текущего
значения характеристики А к ее значению А0 для
ПЭ. В качестве характеристики А фигурируют ко�
эффициент диффузии серного ангидрида D и
верхний предел концентрации растворенного
серного ангидрида – “предельная раствори�

мость”  в полимере.

С ростом f происходит снижение скорости ре�
акции сульфирования, вызванное как затруднен�
ностью “подхода” SO3 к атому водорода для заме�
щения из�за экранирующего эффекта атомов свя�
занного фтора, так и существенно меньшим
количеством самих атомов водорода, способных
к замещению. Используя параметры модели, от�
ражающие эти процессы, получим, что в качестве
характеристик А на рис. 5 могут быть применены
также предельно возможная в данных условиях

концентрация серы  в состоянии “связанная с
ПЭ сульфогруппа SO3H” и константа скорости
реакции сульфирования K1.

Для количественного описания кривой на
рис. 5 предложено использовать степенную зави�
симость:

, (1)

где А – текущее значение характеристики;

 – параметр, характеризующий предель�

но возможное уменьшение характеристики А
(для полностью фторированного образца ПЭ, т.е.
при f = 1, значение характеристики А уменьшает�
ся в 1/nA раз), диапазон изменения от нуля до еди�
ницы; А0 – значение характеристики для ПЭ;
Апред – значение характеристики в полностью
фторированном ПЭ; f – относительная степень
фторирования; νА – показатель степени, νА > 0.

Под характеристиками А следует понимать
рассмотренные выше параметры модели сульфи�
рования с соответствующими размерностями.

Зависимость относительной характеристики Af

от относительной степени фторирования f двух�
параметрическая, что позволяет описывать раз�
личные виды связей (рис. 6). Например, линей�
ную (более характерно для предельно возможной

концентрации “связанной” серы , для которой
можно ожидать значение параметра n = 0.33–1.0)
или обратно пропорциональную зависимости
(свойственно константе скорости реакции суль�
фирования K1 и коэффициенту диффузии серно�
го ангидрида D, которые для фторированного
слоя изменяются гораздо сильнее, что демон�
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Рис. 5. Зависимость относительной характеристики
Af от относительной степени фторирования f. Значе�

ния Аf = 1 и  соответствуют предельным случаям

f = 0 и 1.
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стрирует рис. 6). Правильный выбор диапазона
изменения параметров уравнения (1) позволяет
описывать и резкие, почти “ступенчатые” изме�
нения характеристики, начиная с некоторого
значения f (кривая 3 на рис. 6).

Заметим, что переход от одного вида кривых к
другому осуществляется изменением значения
показателя степени νА: при 0 < νА < 1 кривая во�
гнута (2 на рис. 6), при νА = 1 это прямая, при
1 < νА кривая выпукла (соответственно кривые 1
и 3 на рис. 6).

Для отражения зависимости относительной
характеристики Af от расстояния до поверхности
образца необходимо совместное использование
уравнения (1) и распределения относительной
степени фторирования f по глубине образца. В ре�
зультате получены S�образные возрастающие
кривые, на которых фторированному слою соот�
ветствуют “нижние” ступеньки (рис. 7).

Исходя из имеющихся экспериментальных
данных и известных качественных представлений
о природе зависимостей рассмотренных парамет�
ров модели сульфирования от относительной сте�
пени фторирования f, они были описаны с помо�
щью уравнения (1) со следующими параметрами.

Для константы скорости реакции сульфирова�
ния K1 использовали параметры nK = 0.14 (диапа�
зон изменения при моделировании 0.07–0.33),
νK = 6.0 (диапазон изменения 0.1–10).

Для коэффициента диффузии серного ангид�
рида D были приняты параметры nD = 0.125 (диа�
пазон изменения 0.067–0.25), νD = 7.0 (диапазон
изменения 0.1–10).

Для верхнего предела концентрации раство�
ренного серного ангидрида – “предельной рас�

творимости”  параметры равны nР = 0.77 (диа�
пазон изменения 0.5–0.9), νР = 0.7 (диапазон из�
менения 0.3–1).

Для предельной концентрация “связанной”

серы  nS = 0.77 (диапазон изменения 0.33–1),
νS = 0.9 (диапазон изменения 0.6–1.0).

C учетом изложенного модель сульфирования
предварительно фторированного ПЭ по сравне�
нию с работой [8] изменится следующим обра�
зом:

(2)
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Рис. 6. Зависимость относительной характеристики
Af от относительной степени фторирования f: 1 – ли�
нейная связь, 2 – обратная пропорциональность, 3 –
“ступенчатое” изменение.
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Рис. 7. Зависимость относительной характеристики
Af от расстояния до поверхности образца x. Все кри�
вые рассчитаны по распределению f по толщине об�
разца ПЭ (рис. 4, кривая 3) и уравнению (1). 1: nА =
= 0.5, νА = 5; 2: nА = 0.2, νА = 1; 3: nА = 0.1, νА = 0.3.
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НАЗАРОВ и др.

Здесь D(x, t) – коэффициент диффузии серного
ангидрида в слое ПЭ, м2/с; Df – коэффициент,
представляющий изменение коэффициента диф�
фузии серного ангидрида в зависимости от отно�

сительной степени фторирования;  – предель�
но возможная в данных условиях концентрация
серы в состоянии “связанная с ПЭ сульфогруппа

SO3H”, кг/м3;  – коэффициент, учитывающий
изменение предельной концентрации “связан�
ной” с ПЭ серы в зависимости от относительной

степени фторирования;  – предельно воз�
можная в данных условиях концентрация серы в
состоянии “растворенный в ПЭ серный ангид�

рид”, кг/м3;  – коэффициент для изменения
предельной концентрации “растворенной” в ПЭ
серы в зависимости от относительной степени
фторирования; K1 – константа скорости реакции
сульфирования, м3/(кг с); Kf – коэффициент, учи�
тывающий изменение константы скорости реак�
ции сульфирования в зависимости от относитель�
ной степени фторирования; nD – параметр, отра�
жающий максимально возможное уменьшение
коэффициента диффузии серного ангидрида в
полностью фторированном ПЭ; f – относитель�
ная степень фторирования; νD, νK, νS, νР – показа�
тели степени; nK – параметр, представляющий
максимально возможное уменьшение константы
скорости реакции сульфирования в полностью
фторированном ПЭ; nS – параметр, характеризу�
ющий максимально возможное уменьшение пре�
дельной концентрации “связанной” с ПЭ серы

∞

SC

S
fC

( , )∞

РC x t

Р
fC

(SO3H) в полностью фторированном ПЭ; nP – па�
раметр, соответствующий максимально возмож�
ному уменьшению предельной концентрации
“растворенной” в ПЭ серы (SO3) в полностью
фторированном ПЭ.

Более подробные комментарии к сформулиро�
ванной системе уравнений можно найти в работе
[8].

Для численного решения полученной системы
дифференциальных уравнений второго порядка
использован метод разностных схем. Профили
концентрации серы в состояниях “растворенный
в ПЭ серный ангидрид SO3” и “связанная с ПЭ
сульфогруппа SO3H” по глубине образца предва�
рительно фторированного полимера представле�
ны на рис. 8 и 9.

Заметим, что для получения корректных чис�
ленных решений на каждом шаге требуется вы�
полнение условия по шагу сетки по времени ∆ti и
по толщине ∆xi:

(3)

Кроме того, шаг сетки по времени ∆ti должен
быть достаточно велик, чтобы полностью охва�
тить имеющийся временной интервал экспери�
ментальных данных, а шаг сетки по толщине ∆xi

должен быть достаточно мал, чтобы адекватно
описать значительные изменения в системе в
пределах очень узкого переходного слоя.

Одновременное выполнение таких условий
крайне затруднительно при использовании ре�
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Рис. 8. Профиль концентрации серы в состоянии
“растворенный в ПЭ серный ангидрид” по толщине
предварительно фторированного образца полимера
для времени сульфирования: 4 (1), 12 (2), 21 (3) и
53 мин (4). Кривые 2–4 выходят из точки, соответ�
ствующей предельно возможной в данных условиях

концентрации серы в указанном состоянии .
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Рис. 9. Профиль концентрации серы в состоянии
“связанная с ПЭ сульфогруппа” по толщине предва�
рительно фторированного образца ПЭ для времени
сульфирования 4 (1), 12 (2), 21 (3), 42 (4) и 53 мин (5).
Все кривые выходят из точки, соответствующей пре�
дельному значению концентрации связанной серы
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альных значений коэффициента диффузии, по�
этому в ходе численного эксперимента использо�
вали оценочные значения коэффициентов и кон�
центраций, иногда отличающиеся от
рассчитанных значений на несколько порядков.
Данный прием позволяет провести численное ре�
шение с соблюдением условия (3). Математиче�
ски это было реализовано введением множителей
(например, СР(x, t), СS(x, t) и D(x, t) умножались
соответственно на 3 × 10–10, 2 × 10–6 и 1.5 × 10–4).

При получении степени сульфирования  вы�
полнялось обратное масштабирование (деление
на соответствующие множители). 

Из представленных профилей концентрации
серы в состоянии “растворенный в ПЭ серный
ангидрид” по толщине образца видно, что при до�
стижении нефторированного слоя процесс рас�
творения серного ангидрида существенно уско�
ряется (изломы на кривых появляются именно
при достижении нефторированного слоя). Это
обусловлено ростом и предельно возможной в
данных условиях концентрации серы в указанном

состоянии  и коэффициента диффузии серного
ангидрида D, причем увеличение D обусловлено
как уменьшением относительной степени фтори�
рования образца, так и ростом концентрации
“связанной” серы.

Еще более явные признаки различия по харак�
теристикам фторированного и нефторированно�
го слоев ПЭ видны на рис. 9. Кривые 2–5 нагляд�
но демонстрируют существенное повышение
скорости сульфирования в нефторированном
слое, а также возрастание предельной концен�

трация “связанной” серы . Экстремумы на
кривых 2, 3 обусловлены именно резким ростом
указанных характеристик в узком переходном
слое (от фторированного ПЭ к нефторированно�
му) толщиной порядка 0.5–1.0 мкм (рис. 4, кри�
вая 3). Максимум при возрастании длительности
сульфирования сдвигается вправо, а минимум
постепенно должен исчезнуть, что демонстриру�
ют кривые 4, 5. В предельном случае (при увели�
чении времени сульфирования) кривая вплоть до
максимума должна на качественном уровне по�
вторять зависимости на рис. 7. 

Полученные профили концентраций связан�
ных сульфогрупп можно просуммировать по глу�
бине сульфирования и получить интегральную

характеристику ( ), для которой имеются
экспериментальные данные [10]. Результаты рас�
четов в рамках численного эксперимента по мо�
дели (2) в сопоставлении с данными [10] пред�
ставлены на рис. 10 с учетом обратного масшта�
бирования в пересчете на серу.

Видно, что для хорошей сходимости экспери�
ментальных и расчетных данных скорость суль�
фирования, соответствующая начальному этапу

3SO H
AC

∞

РC

∞

SC

3SO H
AC S

AC

сульфирования предварительно фторированного
слоя, должна быть больше, чем использованная
при расчетах, и, наоборот, при больших временах
сульфирования скорость сульфирования должна
быть меньше (последнее можно объяснить своего
рода “насыщением”, сопровождающимся замед�
лением скорости сульфирования).

Более высокая ступень (кривая 2 на рис. 10,
время сульфирования 5–30 мин) по отношению к
теоретической кривой 1, отвечающая сульфиро�
ванию предварительно фторированного слоя, по�
является из�за того, что на ранних этапах сульфи�
рования процесс может идти с несколько боль�
шей скоростью. Это может быть обусловлено,
например, интенсивной конденсацией серного
ангидрида на поверхности ПЭ с ростом локаль�
ной температуры и ускоренным прониканием в
него SO3 уже из жидкой фазы. Скорость массопе�
реноса и сульфирования в областях (возможно
локализованных) конденсации SO3 существенно
возрастает. При усреднении данного эффекта по
всей поверхности ПЭ получаем, что вблизи гра�
ницы ПЭ–газовая фаза (вплоть до глубин поряд�
ка 0.1–0.2 мкм) скорость сульфирования на 30–
50% выше принятой в модели (2) при расчетах.

Учет описанного процесса можно провести по
уравнению

(4)

где  – увеличение параметра Kf, отражающее
повышение скорости сульфирования вблизи гра�
ницы ПЭ–газовая фаза, с учетом аргументации

принято .
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Рис. 10. Зависимость степени сульфирования (в пере�
счете на серу) предварительно фторированного об�
разца ПЭ от продолжительности сульфирования. 1 –
расчет по модели (2), 2 – экспериментальные данные
[10].
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В связи с рассмотренными выше трудностями
численного расчета для зависимости степени
сульфирования предварительно фторированного
ПЭ от продолжительности сульфирования ис�
пользовано уравнение, полученное при модели�
ровании сульфирования ПЭ [8]:

(5)

(b и α – безразмерные параметры).
В соответствии с моделью (2) формула (5) при�

нимает вид

(6)

где параметр Kf определен по формуле (4), осталь�
ные – по формуле (2). 

Профили относительных характеристик Kf,

,  и Df, изменяющихся в диапазоне 0–1, в за�
висимости от расстояния до поверхности образца
ПЭ, представлены на рис. 11.

Высокие значения Kf (рис. 11, кривая 2) при
малых x отражают возможное ускорение процесса
сульфирования в приповерхностном слое и рас�
считаны по уравнению (4).

Величины параметров, уточняющие ранее раз�
работанную модель, приведены ниже, остальные
параметры взяты из модели сульфирования ПЭ
[8].

Для константы скорости реакции сульфирова�
ния K1 использовали параметры nK = 0.55 (диапа�
зон изменения при моделировании от 0.07 до 0.8),
νK = 3.0 (диапазон изменения 0.1–10).
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Широкий диапазон характеристик при моде�
лировании здесь и далее обусловлен отсутствием
информации о виде зависимости Af от относи�
тельной степени фторирования f (рис. 6).

Для коэффициента диффузии серного ангид�
рида D было принято nD = 0.5 (диапазон измене�
ния 0.067–0.9), νD = 2.0 (диапазон изменения
0.1⎯10).

Для верхнего предела концентрации раство�
ренного серного ангидрида – “предельной рас�

творимости”  приняли nР = 0.83 (диапазон из�
менения 0.5–0.9), νР = 0.6 (диапазон изменения
0.3–1).

Для предельной концентрация “связанной”

серы  использовали значения nS = 0.625 (диа�
пазон изменения 0.33–1), νS = 0.9 (диапазон из�
менения 0.6–1).

Результаты численного расчета по уравнению
(6) в сравнении с экспериментальными данными
[10] приведены на рис. 12. С учетом длительности
сульфирования, для которого имеются экспери�
ментальные данные [10], значение показателя
степени α в уравнении (6) принято равным 0.3, а
значение безразмерного параметра b = 0.0153.
Итоговые величины представлены в пересчете на
серу. При этом получена весьма неплохая сходи�
мость расчетных и экспериментальных результа�
тов.

Предложенный принцип формирования по�
верхностных мозаичных (мультиплетных) струк�
тур и методы расчета являются общими для боль�
шинства полимеров и могут быть применены для
синтеза разнозвенных молекулярных структур, а
также гетерогенных нано� и макроструктур. Наи�
более перспективными областями использования
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Рис. 11. Зависимость относительных характеристик

Af (  (1), Kf (2),  (3) и Df (4 )) от расстояния до по�
верхности образца ПЭ.
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Рис. 12. Зависимость степени сульфирования (в
пересчете на серу) предварительно фторированного
образца ПЭ от продолжительности модификации. 1 –
расчет по уравнению (6), 2 – экспериментальные дан�
ные [10].
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разработанных способов представляются меди�
цина, биотехнология и электроника. Описанны�
ми выше комбинированными методами получе�
ны поверхностные мультиплетные структуры в
медицинских катетерах и емкостях для хранения
крови на основе ПЭНП, обеспечивающих повы�
шенную тромборезистентность и гемосовмести�
мость [20].

Исследовали образцы исходного, фторирован�
ного, сульфированного, последовательно фтори�
рованного и сульфированного с промежуточной
термообработкой ПЭНП. По последней схеме
модификацию с формированием мультиплетных

структур проводили до  = 1.1 × 10–4 кг/м2 без
термообработки и с термообработкой при 90°C в
течение 15 мин с последующим сульфированием

до  = 1.0 × 10–4 кг/м2 (рис. 1, кривая 2). Экс�
периментальные результаты представлены в таб�
лице.

Видно, что для сульфированного ПЭНП как
величина относительного показателя адгезии
тромбоцитов, так и Кинд уменьшаются по сравне�
нию с исходным полимером почти в 2 раза. Зави�
симости определяемых параметров от степени
сульфирования описываются кривыми с мини�
мумом, соответствующим оптимальным значе�

ниям . Оптимальные, далекие от максималь�
но возможных, степени сульфирования форми�
руют такой гидрофильно�гидрофобный баланс на
поверхности, что ее гемосовместимые свойства
проявляются в большей мере. Как увеличение
гидрофильности, так и повышение гидрофобно�
сти до исходного ПЭНП и фторированного
ПЭНП способствует ухудшению измеряемых по�
казателей, причем фторирование практически не
изменяет последние по сравнению с исходным
ПЭНП. Эти экспериментальные факты доказы�

F
AC

3SO H
AC

3SO H
AC

вают необходимость получения поверхностей с
оптимальными значениями поверхностной энер�
гии γ, которые для ПЭНП в условиях экспери�
мента составляют 35 ± 5 мН/м.

В работах [9, 10, 14, 16, 20] показаны законо�
мерности формирования мультиплетных струк�
тур с полифункциональным молекулярным со�
ставом и микрогетерогенностью и продемонстри�
рована их перспективность для решения
практических задач. Возможности использова�
ния подобных структур иллюстрируют опыты 8 и
9 таблицы. Если в опыте 8 реализованы смешан�
ные полифункциональные молекулярные (груп�
пы –Н, –F и –SO3H) структуры и макрострукту�
ры с преимущественно монофункциональными
группами, то в опыте 9 только первые из них. Ге�
мосовместимость подобных мозаичных поверх�
ностных структур выше, чем у только сульфиро�
ванных или только фторированных образцов
ПЭНП. Можно полагать, что формируемая на
молекулярном, нано� и макроуровнях полифунк�
циональность поверхности полимерных материа�
лов в известной степени имитирует поверхность
кровеносных сосудов, приближаясь, по крайней
мере схематично, к их структуре и соотношению
полярной и неполярной составляющих поверх�
ностной энергии.
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В последние годы возникли интересные на�
правления в создании перспективных наноком�
позиционных материалов (нанокомпозитов). Из�
вестно, что состав матрицы и наполнителя, их
взаимная ориентация, соотношение и структура
определяют требуемые сочетания эксплуатаци�
онных, технологических и других специфических
характеристик нанокомпозитов, в которых, как
правило, проявляется синергизм полезных
свойств исходных компонентов неорганической
и органической природы.

Объектами наших исследований являются на�
нокомпозиционные материалы (нанокомпози�
ты), впервые полученные на основе активирован�
ной Na+�формы слоистых природных алюмоси�
ликатов (монтмориллонит) и новых биоцидных
водорастворимых ионогенных метакрилатгуани�
диновых мономеров и полимеров, содержащих в
своей структуре четвертичные аммониевые кати�
оны. 

Цель настоящей работы – синтез органомоди�
фицированного монтмориллонита, содержащего
в своем составе четвертичные аммониевые катио�
ны гуанидина и нанокомпозитов на их основе,
эффективно адсорбирующих тяжелые металлы и
обладающих пролонгирующим биоцидным дей�
ствием. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные компоненты

Активированную Na+�форму монтморилло�
нита (Na+�ММТ) готовили из природной глины
месторождения Герпегеж (Россия, Кабардино�
Балкарская Республика) по методике [1], катион�
нообменная емкость 95 мг�экв/100 г глины; нали�
чие катионов Са2+ контролировали по пикам в
ИК�спектрах, характерным для кальцита. Мета�
крилат гуанидина (МАГ) получали по методике
[2], Тпл = 161–163°С. Инициатор радикальной
полимеризации – высушенный в вакууме, хими�
чески чистый персульфат аммония (ПСА). 

Получение новых гибридных наноструктур 
и нанокомпозитов

В водную суспензию, содержащую 50 г Na+�
ММТ и 200 мл дистиллированной воды, получен�
ную путем перемешивания на магнитной мешал�
ке в течение 2 ч Na+�ММТ, добавляли расчетное
количество МАГ и инициатора полимеризации
ПСА, перемешивание продолжали еще 4 ч до об�
разования однородной массы. После этого сус�
пензию разливали по ампулам со шлифами, каж�
дую ампулу изолировали от доступа воздуха про�
дувкой очищенным азотом. Полимеризацию
проводили при 60°С в течение 8 ч. Далее ампулы
разбивали, образцы промывали дистиллирован�
ной водой и оставляли в закрытом сосуде на сутки
в избытке дистиллированной воды. Образцы ги�
бридных наноструктур извлекали и высушивали
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до постоянной массы в вакууме при 40°С над
Р2О5, после чего сухой остаток измельчали. 

Строение и чистоту исходных соединений и
конечных продуктов определяли с помощью эле�
ментного анализа, методами ЯМР 1Н на спектро�
метре “Bruker MLS�300” (300 MГц) и ИК�спек�
троскопии на спектрофотометре “SPECORD M�
82”. Образцы для ИК�спектроскопии готовили в
виде таблеток с КBr или суспензии в вазелиновом
масле.

Рентгенодифракционные данные получали
при комнатной температуре на автоматизирован�
ном дифрактометре ДРОН�6 (36 кВ, 20 мА,
СuК

α
�излучение, графитовый монохроматор на

вторичном пучке, съемка по Бреггу–Брентано в
интервале углов 2θ = 1°–35°, шаг 0.05°, скорость
сканирования 1 град/мин). 

Удельную поверхность нанокомпозитов и рас�
пределение частиц по размерам исследовали на
лазерном анализаторе частиц “MicroSizer 201”
(ультразвук 200 Вт, время диспергирования 60 с,
коэффициент пропускания 79).

Тяжелые металлы в пробах воды до и после
очистки композитами определяли с использова�
нием атомно�абсорбционного спектрометра
МГА�915. Содержание металлов находили по ве�
личине интегрального аналитического сигнала и
рассчитывали по предварительно установленной
градуировочной зависимости. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Известно, что при получении органомодифи�
цированных наноструктур на базе природных
монтмориллонитовых глин и органических мо�
номеров и полимеров возникают трудности из�за
их несовместимости [3]. Указанный недостаток
устраняют путем подбора исходных органических
и неорганических компонентов, которые содер�
жат функциональные группы, способные к до�
полнительной “модификации”. Именно предва�
рительное получение активированной Na+�ММТ,
а также катионотропных органомодификаторов
(мономер винилового ряда – четвертичная ими�
нопроизводная соль МАГ и полимер на его осно�
ве) явилось ключевым фактором для решения по�
ставленной нами задачи. 

Применительно к природной глине и ее акти�
вированной Na+�форме монтмориллонита следу�
ет учесть то, что в них имеются разные по адсорб�
ционным свойствам поверхности, которые опре�
деляют конечный дизайн нанокомпозита:
внешние базальные поверхности, ограничиваю�
щие размеры наноачастиц; внутренние базаль�
ные поверхности, определяющие интеркаляци�
онные и другие процессы, которые можно опи�
сать с использованием подходов, принятых в

химии внутрикристаллических структур (систе�
мы “гость–хозяин”).

Взаимодействие групп Si–О– и Si–ОН базаль�
ных поверхностей ММТ с мономерными, или по�
лимерными цвиттер�ионными парами МАГ при�
водит к образованию органомодифицированных
наноструктур, стабилизированных водородными
и ионными связями. Для гидрофобизации ба�
зальных поверхностей Na+�ММТ путем вытесне�
ния ионов Na+ с обменных позиций в настоящей
работе впервые использован не только мономер
винилового ряда, содержащий катионотропную
четвертичную иминопроизводную соль МАГ, но и
полимер (ПМАГ) на его основе, полученный in
situ. 

Полимеризацию гуанидинсодержащего моно�
мера in situ проводили в присутствии ПСА. Были
определены оптимальные условия полимериза�
ции (температура 60°С, 1% ПСА от массы моно�
мера, время 60 мин). В работе основной акцент
был сделан на гибридные нанокомпозиты, мат�
рицей которых являлся слоистый алюмосиликат
ММТ с различной степенью наполнения Na+�
ММТ–МАГ и Na+�ММТ–ПМАГ.

Сочетание процессов гидрофобизации, поли�
меризации и формирования наноразмерных ча�
стиц значительно упрощает методику получения
органо�неорганических наноструктур, способ�
ствует гомогенному диспергированию неоргани�
ческого компонента, уменьшает длительность
процесса, обеспечивает хороший выход целевого
нанокомпозита.

Для доказательства химического строения мо�
дельных соединений (цвиттер�ионных делокали�
зованных резонансных структур МАГ и ПМАГ), а
также наличия подобных структур в нанокомпо�
зитах, полученных на их основе и Na+�ММТ, ис�
пользовали спектроскопию ИК, ЯМР 1Н и рент�
генодифракционные исследования.

Известно, что карбоксильная группа слабой
кислоты (метакриловой) легко протонирует атом
азота азометиновой группировки гуанидина, об�
разуя истинные четвертичные иминопроизвод�
ные соли [4]. При этом можно допустить возмож�
ность образования двух типов цвиттер�ионных
делокализованных резонансных структур, пред�
ставленных ниже:

H2C C

CH3

C

O H

N

HO

C(NH2)2

...

...
+

−

H2C C

CH3

C

O NH2

CNH2X− + M+
NH2O

...

...
+

−

1�й тип связывания

2�й тип связывания
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В нашем случае наиболее вероятен первый тип
связывания карбоксилат�аниона, который харак�
терен для истинных четвертичных иминопроиз�
водных солей слабых кислот. Второй тип связыва�
ния карбоксилат�аниона скорее следует ожидать
для N,N�диалкилиминопроизводных четвертич�
ных аммониевых катионов гуанидина [5], а также
для четвертичных аммониевых катионов имино�
группы гуанидина в присутствии солей галогено�
водородных кислот МХ (т.е. при наличии анио�
нов, конкурирующих с карбоксилат�анионами
при стабилизации четвертичных аммониевых ка�
тионов иминогруппы, но не образующих истин�
ные цвиттер�ионные резонансные структуры). 

Надо ожидать, что такие мономерные/поли�
мерные цвиттер�ионные делокализованные резо�
нансные структуры могут взаимодействовать с
группами Si–О– и Si–ОН базальных поверхно�
стей природных глин. При этом указанные взаи�
модействия и связи в цвиттер�ионе относительно
легко могут разрушаться и восстанавливаться
(иногда образуя другие структуры) под действием
различных факторов: рН среды, температуры,
природы растворителя, а также за счет взаимо�
действия с конкурирующими обменными катио�
нами или мембранной поверхностью бактериаль�
ной клетки.

Одним из примеров влияния природы раство�
рителя является разрушение делокализованной
резонансной структуры мономерного цвиттер�
иона МАГ под действием ДМСО�d6. Общеизвест�
ным фактом является то, что ДМСО (апротонный
диполярный растворитель) практически не соль�
ватирует анионы, однако хорошо сольватирует
катионы [6]; тем самым он начинает конкуриро�
вать с карбоксилат�анионами метакриловой кис�
лоты при стабилизации четвертичных аммоние�
вых катионов иминогруппы гуанидина. 

Из сопоставления спектров ЯМР 1Н метакри�
ловой кислоты, ее солей – натриевой (МА�Na+) и
четвертичных иминопроизводных МАГ в ДМСО�
d6 (табл. 1) видно, что значения δ (Нв, На, СН3)
для карбоксилат�аниона (опыты 2 и 3) близки по
значениям. Одновременно отсутствие в растворе
(опыт 3) сигнала протона карбоксильной группы

(δ = 12.31 м.д.) и наличие сигнала протона
(δ = 7.79 м.д.), характерного для иминопроизвод�
ных четвертичных аммониевых катионов, свиде�
тельствуют о распаде цвиттер�структуры на кати�
он и анион. В силу этого, как и следовало ожи�
дать, наряду со значительным усилением
нуклеофильности увеличивается делокализация
отрицательного заряда по связям карбоксилат�
аниона метакриловой кислоты. Данный факт
подтверждается наблюдаемым меньшим сильно�
польным сдвигом сигналов винильных протонов
МАГ, измеренных в D2O, по сравнению с ДМСО�
d6 (табл. 1).

Для доказательства строения Na+�ММТ, МАГ,
ПМАГ и наноструктур на их основе (Na+�ММТ–
МАГ и Na+�ММТ–ПМАГ) нами наряду со спек�
трами ЯМР 1Н использованы данные ИК�спек�
троскопии (рис. 1, 2).

В ИК�спектре Na+�ММТ (рис. 2, спектр 1)
присутствуют характерные полосы поглощения
3635 и 3400 см–1 свободной и ассоциированной
формы Si–ОН, 1635 см–1 (деформационные коле�
бания адсорбированных молекул Н2О), 1453 и

1374 см–1 ( ), а также широкая, ярко выра�
женная полоса в области 970–1100 см–1, относя�
щаяся к силанольным группам Si–ОН и фрагмен�
там Si–О–Si. 

В ИК�спектре мономера МАГ (рис. 1, спектр 2)
проявляются две широкие ярко выраженные по�
лосы 3385 и 3100 см–1, которые относятся к ва�
лентным колебаниям связей NH гуанидинового
катиона. Полосы поглощения в области 1680 и
1656 см–1 соответствуют валентным колебаниям
–N=С< и деформационным колебаниям группы
NH2. Ионизованный координационно�связан�
ный карбоксил проявляется в спектре в виде ти�
пичной интенсивной полосы поглощения
1528 см–1, характерной для делокализованного
цвиттер�иона, тогда как для менее делокализо�
ванной группы СОО– натриевой соли метакрило�
вой кислоты полоса поглощения лежит в области
1540–1560 см–1. 

Качественное совпадение полос поглощения
как гуанидинового фрагмента (3450–3100 см–1

−2
3CO

Таблица 1.  Характеристики ЯМР 1Н метакрилатных производных  в растворе ДМСО�d6

Опыт, № Соединение
Химический сдвиг, δ (м.д.) протонов

Карбоксилат�анион
СН3 На Нв NН СООН

1 МАК 1.83 5.56 5.96 – 12.31

2 Na+�МА 1.73 5.04 5.54 – –

3 МАГ 1.76 5.04 5.59 7.79 –

4 МАГ* 2.05 5.50 5.82 – –

* В растворе D2O.

C C
Ha

Hb

CH3

C

O

O
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для –NH2 и 1660–1680 см–1 для >С=N–), так и де�
локализованного цвиттер�иона (1560–1520 см–1)
в спектрах МАГ и ПМАГ (рис. 1) указывает на то,
что природа ионного связывания в цвиттер�ион�
ных делокализованных резонансных структурах
имеет много общего. 

Наиболее важной является полоса поглоще�
ния в области 860 см–1, характерная для неплос�
ких деформационных колебаний в узле СН2=С< в
МАГ (мономер винилового ряда, содержащий ка�
тионотропную четвертичную иминопроизвод�
ную соль метакрилата гуанидина), а также в нано�

36 28 20 12
ν × 10−2, см−1

1

2

4

Поглощение

Рис. 1. ИК�спектры МАГ (1) и ПМАГ (2), снятые в KBr.

35 25 15
ν × 10−2, см−1

1

2

5

Поглощение

3

Рис. 2. ИК�спектры Na+�ММТ (1), Na+�ММТ–МАГ (2), Na+�ММТ–ПМАГ (50 : 50) (3), снятые в вазелиновом масле.
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структуре (Na+�ММТ–МАГ) [7]. Поскольку дру�
гие полосы валентных колебаний в области 3000–
3080 и 1640–1660 см–1, характерные для двойной
связи СН2=, закрыты сильным поглощением в
этих областях гуанидиновым фрагментом, ука�
занная выше полоса в области 860 см–1 остается
единственным спектральным тестом для наблю�
дения за исчезновением двойных связей как при
синтезе ПМАГ, так и при полимеризации МАГ in
situ в наноструктурах. Отсутствие таковой у Na+�
ММТ и у нанокомпозита Na+�ММТ–ПМАГ сви�
детельствует о том, что двойные связи в них от�
сутствуют. В то же время образование Na+�ММТ–
МАГ характеризуется не только наличием данной
полосы поглощения в области 860 см–1, но и уве�
личением ширины характеристических полос по�
глощения минерала в области 1450–1680 см–1, что
связано, по�видимому, с образованием относи�
тельно прочных координационных связей МАГ с
активными фукциональными центрами базаль�
ных поверхностей монтмориллонита Si–О– и
Si⎯ОН (рис. 2, спектр 2).

В случае образца Na+�ММТ–ПМАГ взаимо�
действие цвиттер�ионных пар ПМАГ с группами
Si–О– и Si–ОН минерального носителя сопро�
вождается образованием системы, стабилизиро�
ванной водородными и ионными связями. Ха�
рактер ИК�спектра (значения характеристиче�
ских полос поглощения в области 1100–1750 см–1,
рис. 2, спектр 3) становится промежуточным
между карбоксилат�анионным и карбоксильным
[8, 9]. Отметим, что широкая полоса поглощения
при 3400 см–1 соответствует валентным колебани�
ям, а полоса при 1640 см–1 – деформационным
колебаниям адсорбированных молекул воды в
межслоевом пространстве Na+�ММТ. На ИК�
спектрах образцов Na+�ММТ–МАГ и Na+�
ММТ–ПМАГ при невысоком содержании МАГ и
ПМАГ эти полосы поглощения присутствуют;
это свидетельствует о том, что молекулы МАГ и
ПМАГ при использованных соотношениях хотя и
вошли в межслоевое пространство, но не полно�
стью вытеснили находящуюся там воду.

Для доказательства органомодификации Na+�
ММТ цвиттер�ионными делокализованными ре�
зонансными структурами МАГ и ПМАГ, а также
наличия подобных структур в нанокомпозитах
МАГ и ПМАГ нами были проведены рентгеноди�
фракционные исследования полученных образ�
цов (рис. 3). Так как базальный рефлекс в полу�
ченных образцах Na+�ММТ, нанокомпозитах
МАГ и ПМАГ может сдвигаться в широком диа�
пазоне, для анализа были использованы дифрак�
тограммы в интервале углов 2θ = 2°–40°. 

Дифрактограмма Na+�ММТ (рис. 3, кривая 1)
содержит характерный пик в области 2θ = 7.53°

(d = 1.1 нм), соответствующий брэгговскому пе�

риоду расположения гетерогенных областей и от�
вечающий за расстояние между базальными по�
верхностями глины. Замена в межслоевых галере�
ях обменных катионов натрия (Na+) на
катионотропные четвертичные иминопроизвод�
ные соли МАГ одновременно приводит к гидро�
фобизации (органомодификации) базальных по�
верхностей монтмориллонита и к смещению пи�
ка в малоугловую область 2θ = 3.3°, что
свидетельствует об увеличении межплоскостного
расстояния в нанокомпозите МАГ до 2.6 нм
(рис. 3, кривая 2).

За счет радикальной полимеризации мономер�
ного МАГ in situ были получены нанокомпозиты
со степенью наполнения Na+�ММТ : ПМАГ =
= 80 : 20 и 50 : 50 (по массе). Смещение пика в ма�
лоугловую область 2θ = 5.0° (d = 1.76 нм) по срав�
нению с Na+�ММТ при степени наполнения
20 мас. % ПМАГ (рис. 3, кривая 3) свидетельству�
ет о том, что образуется интеркалированная на�
ноструктура. Отсутствие пика при степени на�
полнения ПМАГ 50 мас. % (рис. 3, кривая 4)
указывает на расслоение и эксфолиирование эле�
ментарных пакетов, что обычно наблюдается при
d > 8–10 нм [10]. 

Особо отметим, что при содержании инициа�
тора более 1% от массы мономера уменьшается
количество образующегося органомодифициро�
ванного ММТ, а следовательно, и нанокомпазита
ПМАГ. Вероятно, это связано с более высокой

способностью �групп ПСА по сравнению с
цвиттер�ионными делокализованными резо�
нансными структурами истинных четвертичных
солей метакриловой кислоты замещать катионы

NH4
+

5 15 25 35
2θ, град

1

2

3

4

I

Рис. 3. Дифрактограммы: Na+�ММТ (1), Na+�ММТ–
МАГ (2) и Na+�ММТ–ПМАГ состава (80 : 20) (3) и
(50 : 50) (4).
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Na+ с обменных позиций базальных поверхно�
стей Na+�ММТ. Неорганические по природе ка�
тионотропная и анионотропная составляющие
(NH4)2S2O8 являются более фильными к группам
Si–О– и Si–ОН межслоевых галерей. 

Анализ удельной поверхности нанокомпози�
тов и распределения частиц по размерам для об�
разцов разного состава показал отсутствие про�
стой зависимости между этими параметрами.
В качестве примера приведем данные для компо�
зита Na+�ММТ–ПМАГ (50 : 50): Sуд = 9.62 см2/г.
Как видно, композиционные материалы имеют
достаточно высокую удельную поверхность, что
подтверждает возможность их использования в
качестве сорбентов. 

Одно из наиболее важных применений нано�
композиционных материалов – ионообменная и
сорбционная очистка воды. Возможность извле�
чения синтезированными композиционными
материалами некоторых тяжелых металлов из
сточных и природных вод была изучена с помо�
щью модельных растворов; результаты приведе�
ны в табл. 2. 

Предварительные исследования бактерицид�
ной активности синтезированных композицион�
ных материалов, проведенные совместно с бакте�
риологической лабораторией Госсанэпиднадзора
Кабардино�Балкарской Республики, показали,
что они весьма активны и обладают биоцидным

действием по отношению к некоторым микро�
биологическим загрязнителям воды, в частности
к кишечной палочке. Примечательно, что исход�
ные мономеры и соответствующие гомополиме�
ры не активны по отношению к кишечной палоч�
ке. Видимо, в данном случае вклад в биоцидный
эффект вносит и монтмориллонит. 

Таким образом, сочетание в полученных мате�
риалах высокой бактерицидной активности с по�
вышенной способностью связываться с тяжелы�
ми металлами позволяет рекомендовать синтези�
рованные нами новые нанокомпозиты в качестве
эффективных сорбентов для очистки и обеззара�
живания воды.
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Таблица 2.  Сорбционная активность полимерного
композита Na+�ММТ–ПМАГ(50 : 50) по отношению к
ионам тяжелых металлов

Катион
Концентрация металла, мг/л Степень 

сорбции, %до очистки после очистки

Cu2+ 0.1 0.0257 74.2

Pb2+ 0.01 0.0020 79.4

Cd2+ 0.01 0.0016 83.2

Zn2+ 0.01 0.0015 84.4

Co2+ 0.01 0.0021 78.6

Cr6+ 0.01 0.0022 77.8

Mo6+ 0.001 0.0001 87.5

W6+ 0.001 0.0001 86.9
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Известно, что фуллерит С60 кристаллизуется в
кубической гранецентрированной структуре
(С60_ГЦК). Впервые W. Kraetschmer с соавт. [1] за�
метили на дифрактограмме С60 отражения, относя�

щиеся к структуре гексагональной плотнейшей упа�
ковки (С60_ГПУ). Недавно фуллерит С60 был полно�
стью синтезирован в структуре типа ГПУ [2, 3].
Обнаружено, что при механическом растирании и
при одноосном давлении 2.7 ГПа структура
С60_ГПУ постепенно переходит в ГЦК [4], однако
при воздействии гидростатического давления до 0.8
ГПа или нагревании до высокой температуры
1000°C гексагональная структура сохраняется [4].

Одним из основных свойств фуллерита
С60_ГЦК является способность образовывать по�

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (коды проектов 04�
03�32783 и 05�02�17443), а также DFG/RAS (код проекта
113/785) и фонда Евросоюза FP6 (проект “Феррокарбон”
№ 12881).

E�mail: nadya@ntcstm. troitsk.ru; nrs04@mail.ru (Серебряная
Надежда Рувимовна).
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Методами порошковой рентгеновской дифракции, рентгеновской фотоэлектронной спектроско�
пии, комбинационного рассеяния света и молекулярной динамики исследованы структурные пре�
образования в гексагональной и кубической модификациях фуллерита С60 после воздействия высо�
кого давления (4 ГПа) в интервале температур 20–1450°C. Обнаружено, что полимеризация фулле�
реновых молекул с образованием полимерных структур происходит только в образцах с
гранецентрированной кубической структурой. Фуллерит С60 с гексагональной плотноупакованной
структурой под воздействием высокого давления и высокой температуры сначала трансформирует�
ся в кубическую модификацию, а затем образуются полимерные структуры, которые при повыше�
нии температуры воздействия становятся менее устойчивыми и более неупорядоченными, чем те же
полимерные структуры, полученные непосредственно из кубического фуллерита С60. Методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии обнаружена деформация каркасов фуллереновых
молекул в полимерных структурах.

УДК 541.64:539.2

СТРУКТУРА,
СВОЙСТВА
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лимерные структуры при воздействии высокого
давления и высокой температуры с сохранением
молекул С60 [5–7]. Множество эксперименталь�
ных и теоретических исследований посвящено
изучению полимерных состояний, образованных
за счет (2 + 2) циклоприсоединения молекул С60

под влиянием высокого давления и высокой тем�
пературы [6–10]. В своей работе М. Núñez�
Regueiro и соавторы [7] предложили три типа
структур полимерных фаз после воздействия
высокого давления и высокой температуры:
ромбический, тетрагональный и ромбоэдриче�
ский, которые согласуются с экспериментальны�
ми дифрактограммами. Ромбическая структура
представляет собой одномерный (1D) полимер,
т.е. цепочечную структуру. Тетрагональная и ром�
боэдрическая структуры являются двухмерными
(2D) планарными полимерами. Эти полимерные
структуры были получены при давлении ниже
8 ГПа, при более высоких параметрах (Р и Т) по�
лимеризации образовывались трехмернополиме�
ризованные (3D) структуры [11, 12]. Наиболее
полный обзор, посвященный процессам полиме�
ризации в С60_ГЦК и полимерным структурам,
формирующимся при воздействии высокого дав�
ления и высокой температуры и сохраняющимся
в обычных условиях, недавно был опубликован
R. Moret [13].

Цель настоящей работы – исследование воз�
можности полимеризации в фуллерите С60_ГПУ
при воздействии высокого давления и высокой
температуры и сравнение с фуллеритом С60_ГЦК,
поскольку полимерные структуры последнего хо�
рошо известны. Структуру продуктов воздей�
ствия высокого давления и высокой температуры
анализировали методами порошковой рентгенов�
ской дифракции, рентгеновской фотоэлектрон�
ной спектроскопии и спектроскопии комбинаци�
онного рассеяния света. Для теоретического
обоснования полученных результатов методами
молекулярной динамики было проведено моде�
лирование процессов, происходящих в С60_ГПУ
при высоком давлении.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходные образцы С60_ГЦК были куплены в
ЗАО “Фуллерен�Центр” (г. Чкаловск, Нижего�
родская обл.) и содержали С60 > 99.98%, С60O и
С70 < 0.02%.

Образцы С60_ГПУ с низким содержанием
(<7%) более стабильной фазы ГЦК были синтези�
рованы с помощью криоэкстракции в н�гексане
[3]. Метод криосинтеза включает в себя две ста�
дии: быстрое охлаждение насыщенного раствора
С60 в бензоле (содержащем небольшое количе�
ство гексана) жидким азотом; удаление затвер�
девшего бензола при 255 К методом криоэкстрак�

ции с н�углеводородом, в котором С60 плохо рас�
творяется. При удалении ароматического
растворителя молекулы С60 кристаллизуются в
трехслойной структуре ГЦК методом криоэкс�
тракции всеми н�углеводородами за исключени�
ем н�гексана, при использовании которого С60

кристаллизуется в двухслойной структуре ГПУ.
При нагревании н�гексан удаляется из фуллери�
товой матрицы, но двухслойная гексагональная
плотнейшая упаковка молекул сохраняется. По
данным протонного ЯМР такой образец не содер�
жит в своем составе растворителей [2].

Эксперименты были выполнены на фуллери�
тах С60_ГЦК и С60_ГПУ в одинаковых условиях.
Все опыты проводили при одном и том же давле�
нии (4 ГПа) в интервале температур 20–1400°C.
Для получения и сохранения в обычных условиях
фаз высокого давления использовали аппаратуру
типа “наковальни с лункой”. Высокое давление
создавали в специальной камере, состоящей из
двух соосных наковален, между которыми нахо�
дилась прокладка из пластичного материала с ис�
следуемым образцом. Камеру помещали в гид�
равлический пресс с мультипликацией давления.
Давление измеряли по скачкáм электросопротив�
ления при полиморфных превращениях в репер�
ных металлах; скачк  предварительно калибро�
вали по давлению фазовых переходов в Bi (2.5 и
2.7 ГПа) и Ba (5.5 ГПа). Высокую температуру со�
здавали резистивным нагревом в графитовом на�
гревателе. Температуру до 1200°C измеряли с по�
мощью хромель�алюмелевой термопары. Во из�
бежание загрязнения летучими компонентами
образец помещали в фольгу из тугоплавких ме�
таллов (обычно использовали тантал). Заданное
давление создавали со скоростью 0.15 ГПа/мин,
нагрев осуществляли со скоростью 50 град/мин,
изотермическая выдержка составляла 1 мин. За�
калку образцов осуществляли таким образом:
сначала отключали нагрев, в результате чего ка�
мера быстро охлаждалась со скоростью
150 град/с, затем камеру разгружали со скоростью
0.1–0.15 ГПа/мин.

Анализ образцов проводили после извлечения
из камеры высокого давления при атмосферном
давлении и комнатной температуре. Другие дета�
ли экспериментов при высоком давлении опуб�
ликованы ранее [11].

Рентгеноструктурный анализ продуктов воз�
действия высокого давления и высокой темпера�
туры на образцы фуллеритов проводили на ди�
фрактометре с использованием CuK

α
�излучения.

Для определения размеров элементарных ячеек
структур применяли программу DICVOLV04 [14].

Фотоэлектронные спектры регистрировали на
установке PHI 5500 ESCA, используя МgК

α
�излу�

чение (hν = 1253.6 эВ) мощностью 300 Вт. Cпек�
тры C1s в узком диапазоне энергий (270–296 эВ)

и́
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снимали при энергии пропускания анализатора
11.75 эВ и плотности сбора данных 0.1 эВ/шаг;
спектры в широком диапазоне энергий (270–
350 эВ), включающем пик C1s и его сателлит,
снимали при энергии пропускания 93.9 эВ и
0.8 эВ/шаг. Давление остаточных газов в камере
анализа не превышало 7 × 10–8 Пa.

Спектры комбинационного рассеяния света
исследовали с помощью Фурье�спектрометра
RFS100/S с разрешением 4 см–1 при возбуждении
линией 1064 нм неодимового лазера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновская дифракция

На рис. 1 и рис. 2 показаны результаты рентге�
ноструктурного анализа образцов. Поскольку
кристаллические структуры полимерных фаз
С60_ГЦК и их дифрактограммы известны, можно
провести сравнение дифрактограмм С60_ГЦК
(рис. 1а) и С60_ГПУ (рис. 2а) после воздействия
высокого давления и высокой температуры. Ди�
фрактограммы исходных образцов (дифракто�
граммы 1 на рис. 1а и рис. 2а) не содержали отра�
жений, не принадлежащих структурам ГЦК и
ГПУ соответственно. Оказалось, что структура
С60_ГПУ сохраняется до 200°C: дифракционные
пики (102) и пик (103) еще заметны вплоть до
этой температуры на дифрактограммах 1, 2, 3
(рис. 2а). Часть дифрактограммы при 200oС на
рис. 2а представлена более подробно на рис. 2б,
где видно возвышение фона, свидетельствующее
о присутствии дифракционного пика, и разложе�
ние этого “косого” фона на два широких пика,
один из которых (пик 2) принадлежит полимер�
ной фазе, а второй (пик 3) – исходной структуре
ГПУ. На рис. 1б фон ровный и видны только ди�
фракционные пики исходной структуры ГЦК и
полимерных фаз. Начиная с 20°C, при возраста�
нии температуры воздействия дифракционные
пики структуры ГЦК становятся все более интен�
сивными (рис. 2а), а характерные для гексаго�
нальной структуры пики ослабевают и пропадают
при Т ≥ 200°C. Дифракционные пики полимер�
ных фаз, образующихся из С60_ГПУ и С60_ГЦК
при термобарической обработке, имеют одинако�
вые значения угла дифракции 2θ, т.е. они имеют
одинаковые структуры. Начиная с 450°C на ди�
фрактограммах нет следов фазы С60_ГПУ, поли�
мерные фазы формируются из структуры
С60_ГЦК, в которую превратилась исходная мо�
дификация С60 со структурой ГПУ. На рис. 2 (для
С60_ГПУ) расщепление первого пика для дифрак�
тограмм 3, 4, 5 и 6 очень мало и при огромной ши�
рине пика видно только при разложении его на
два пика. Это расщепление гораздо заметнее на
дифрактограммах образцов, полученных после

термообработки исходной С60_ГЦК�модифика�
ции (рис. 1а). Таким образом, дифрактограммы,
измеренные после термобарической обработки
С60_ГПУ, имеют следующие особенности: суще�
ственное уширение, “косой” неровный фон и не�
значительное расщепление первого пика, свиде�
тельствующее о вялости процессов полимериза�
ции в образцах с исходной структурой ГПУ.
Огромное уширение свидетельствует о суще�
ственном разупорядочении структуры при фазо�
вом переходе, что получит свое объяснение в раз�
деле, посвященном моделированию методами
молекулярной динамики. Наблюдаемые на
рис. 2а значительные гало также свидетельствуют
в пользу разупорядочения структур фаз высокого
давления.

В таблице представлены параметры элемен�
тарных ячеек наблюдаемых кристаллических фаз
ГЦК и ГПУ�модификаций С60. Размеры элемен�
тарных ячеек фаз, полученных при Т > 600°C, не
определялись из�за деградации дифракционных
пиков. Отклонения в определении размеров эле�
ментарных ячеек, приведенных в таблице, оказа�
лись очень большими, но они происходят из�за
значительной ширины дифракционных пиков
полимерных фаз, сформированных из исходной
С60_ГПУ. Кроме того, большие отклонения воз�
никают из�за наложения дифракционных пиков
двух� или трехфазных образцов, полученных при
200 и 450°C.

В таблице приведены пространственные груп�
пы исходных и полимерных фаз С60. Для ромби�
ческих и псевдотетрагональных полимерных фаз
нами предложена Immm@структура, поскольку на
дифрактограммах этих фаз (рис. 1 и 2) нет четких
дифракционных пиков, характерных для прими�
тивных групп Pmnn и P42/mmc, которые ранее бы�
ли предложены [15–19] для этих структур. Поми�
мо того, наши эксперименты проводились таким
образом, что сначала образцы подвергались воз�
действию высокого давления, а потом нагрева�
лись до высокой температуры. Для всех получен�
ных этим способом полимерных фаз С60, как об�
наружил в своем обзоре R. Moret [13],
предлагается объемноцентрированная Immm@
структура.

На основании проведенных рентгенострук�
турных исследований мы полагаем, что С60_ГПУ
не полимеризуется под воздействием высокого
давления и высокой температуры, а трансформи�
руется в фазу с ГЦК�структурой, чьи полимерные
фазы мы наблюдаем на дифрактограммах. Един�
ственной возможной формой (2 + 2)�циклоприсо�
единения молекул в С60_ГПУ являются димеры,
что подтверждается некоторым укорачиванием
параметров элементарной ячейки, наблюдаемым
при 20 и при 200°C (таблица).
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Рис. 1. Дифрактограммы фуллерита С60_ГЦК. а: 1 – исходный образец, 2–6 – образцы после воздействия высокого
давления 4 ГПа и высокой температуры: 200 (2), 450 (3), 600 (4), 800 (5) и 950°C (6). Буквами T и R отмечены дифрак�
ционные отражения псевдотетрагональной и ромбоэдрической фаз (см. таблицу). Цифры в скобках – индексы ди�
фракционных отражений ГЦК�структуры. Прямоугольником выделена область дифрактограммы 2 (200°C), детально
показанная на рис. 1б. б: увеличенная часть дифрактограммы для T = 200°C. Точечная линия – экспериментальная ди�
фрактограмма, пунктирная линия – вычисленные дифракционные пики (указаны стрелками), сплошная линия – вы�
численная дифрактограмма. 1 – пик исходной ГЦК�структуры и ромбической фазы; 2–4 – пики от ромбической
структуры.
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Рис. 2. Дифрактограммы фуллерита С60_ГПУ. а: 1 – исходный образец, 2–7 – образцы после воздействия высокого
давления 4 ГПа и высокой температуры: 20 (2), 200 (3), 450 (4), 600 (5), 660 (6) и 800°C (7). Si – дифракционный пик
(111) от кремниевой подложки. Цифры в скобках – индексы дифракционных отражений ГПУ�структуры. Прямо�
угольником выделена область дифрактограммы 3 (200°C), детально показанная на рис. 2б. б: Увеличенная часть ди�
фрактограммы 3 для T = 200°C. Точечная линия – экспериментальная дифрактограмма, пунктирная линия – вычис�
ленные дифракционные пики (указаны стрелками), сплошная линия – вычисленная дифрактограмма. 1 и 5 – Пики
от накладывающихся отражений исходных ГПУ�, ГЦК�структур и ромбической полимерной фазы; 2 и 4 –пики от
ромбической фазы, 3 – пик от исходной ГПУ�структуры.
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Полимеризация С60_ГЦК, образованного из
С60_ГПУ, происходит постепенно по мере увели�
чения давления и температуры с образованием
тех же полимерных структур, что и для исходного
С60_ГЦК (рис. 1а и 2а). При 200°C (начальная
стадия полимеризации) формируется ромбиче�
ская цепочечная структура, и появляются следы
ромбоэдрической (R�фаза) слоистой структуры.
При 450°С образец почти весь состоит из ромбо�
эдрической фазы, но сохраняется некоторое ко�
личество ромбической цепочечной фазы. При
600°С появляется тетрагональная (Т�фаза) поли�
мерная фаза, которая сосуществует с ромбоэдри�
ческой до 660°C для образцов с исходной
С60_ГПУ и до 800°C для образцов с исходной
С60_ГЦК. Более подробное описание полимерных
структур С60_ГЦК приводится в [7, 13, 15–18].

Дифракционные пики С60_ГЦК, сформиро�
ванного из С60_ГПУ, уширяются по мере возрас�
тания температуры. При 800°C каркасы фуллере�

новых молекул разрываются и дифракционные
пики исчезают (рис. 2а), тогда как для образцов
с исходным фуллеритом С60_ГЦК молекулы со�
храняются до Т ≥ 800°C (рис. 1а). Гало при
2θ ~25о для обоих типов дифрактограмм (рис.
1а и 2а, дифрактограммы 6 и 7 соответственно)
свидетельствуют также о наличии аморфного
углерода, что подтверждает наше предположе�
ние о разрыве молекул и хорошо согласуется с
результатами исследования спектров комбина�
ционного рассеяния света, приведенные в по�
следнем разделе статьи.

Моделирование изменений структуры С60_ГПУ 
под влиянием высокого давления

Устойчивость и возможность полимеризации
молекул в С60_ГПУ при высоком давлении были
исследованы методом молекулярной динамики.
Вычисление общей энергии кластера С60_ГПУ
было проведено для кластера из 60 молекул (5 ря�

Кристаллографические данные и полученный из данных рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии норма�
лизованный коэффициент RAT для исходных фаз С60 и фаз, синтезированных при 4 ГПа и высоких температурах

Т, °С Симметрия а, Å b, Å с, Å V, Å3 V/Z*, Å3 RAT/RAT0

С60_ГПУ

Исходный ГПУ, P63/mmc 10.06 ± 0.01 – 16.43 ± 0.02 1440 720 1.0

20 ГПУ, P63/mmc 10.01 ± 0.01 – 16.41 ± 0.02 1424 712 1.0

200 ГПУ, P63/mmc 9.83 ± 0.02 – 16.09 ± 0.07 1348 674 1.0

200 Ромбическая, Immm 14.0 ± 0.4 9.9 ± 0.3 9.3 ± 0.2 1289 645 0.87

200 Ромбоэдрическая, R m (следы) – – – – – –

450 Ромбоэдрическая, R m 9.25 ± 0.07 – 24.9 ± 0.2 1841 614 0.87

450 Ромбическая, Immm 14.4 ± 0.1 9.59 ± 0.2 9.26 ± 0.20 1283 642 0.87

600 Псевдотетрагональная, Immm 9.21 ± 0.04 – 14.9 ± 0.2 1263 632 0.80

600 Ромбоэдрическая, R m 9.17 ± 0.05 – 23.5 ± 0.3 1713 571 0.80

С60_ГЦК

Исходный ГЦК, Fm m 14.17 ± 0.03 – – 2845 711 1.0

200 Ромбическая, Immm 14.0 ± 0.2 9.9 ± 0.2 9.2 ± 0.1 1287 643 0.80

200 Ромбоэдрическая, R m (следы) – – – – – –

450 Ромбоэдрическая, R m 9.29 ± 0.04 – 24.4 ± 0.1 1823 608 0.75

600 Псевдотетрагональная, Immm 9.15 ± 0.05 – 15.0 ± 0.1 1257 628 0.71

600 Ромбоэдрическая, R m 9.18 ± 0.04 – 24.5 ± 0.1 1789 596 0.71

* Z – число молекул С60 в элементарной ячейке структуры.

3

3

3

3

3

3

3
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дов по 12 фуллеренов в каждом ряду). Эмпириче�
ский потенциал Бреннера [20] был выбран для
описания ковалентных взаимодействий, а потен�
циал Леннарда�Джонса [21] для учета взаимодей�
ствия между молекулами. На первом этапе равно�
весную конфигурацию (рис. 3a) помещали в
призматический бокс из графеновых фрагментов
и проводили оптимизацию, на втором – бокс
уменьшали по объему до ∆V/V0 = 0.06, что соот�
ветствовало объему при 4 ГПа и Т = 200°C, и за�
тем выполняли оптимизацию. Равновесная кон�
фигурация перераспределенных молекул С60

представлена на рис. 3б. Расчет показал, что пол�
ные энергии рассмотренных фуллереновых кла�
стеров слабо отличаются друг от друга. Структура
разбивается на нанокластеры ГПУ и ГЦК. Кла�
стеры с гексагональной структурой сохраняют

свои позиции в центре бокса (на рис. 3а они обо�
значены буквами h и h'). Нанокластеры с кубиче�
ской структурой формируются вблизи “стенок”
бокса (на рис. 3б они отмечены буквами f и f ').
Давление на шестигранные стороны бокса вдав�
ливает граничные фуллерены, тем самым меняя
ГПУ�структуру первоначального кластера. Таким
образом, получается мозаичная структура, в кото�
рой ГПУ� и ГЦК�структура сохраняются на одно�
двухмежмолекулярных расстояниях. В результате
такого структурного разупорядочения и происхо�
дит значительное уширение дифракционных пи�
ков. Поэтому полимеризация в С60_ГПУ возмож�
на только в виде димеров.

Такое же разбиение на нанокластеры осу�
ществляется и при более высоком давлении, но с

(a) (б)

h

h

hh'

h'

h' f '

f '

f

f

Рис. 3. Схема равновесного распределения молекул фуллеренов в кластере из пяти слоев в боксе из графеновых фраг�
ментов при нормальных условиях (а) и под давлением (б). Верхние рисунки – вид сбоку, нижние – вид с торца. Бук�
вами h и h' обозначены молекулы фуллеренов, практически не меняющие позиции в структуре ГПУ при приложении
давления (т.е. при изменении объема “бокса”), буквами f и f ' обозначены фуллерены, изменяющие свои первоначаль�
ные положения. Молекулы, обозначенные буквами h, f, находятся в нечетных (1, 3 и 5) слоях, а h', f ' – фуллерены, рас�
положенные в четных (2 и 4) слоях.
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бóльшим количеством фуллеренов в ГЦК�кон�
фигурации. 

Следовательно, быстрое изменение структур
на протяжении одно�двухмежмолекулярных рас�
стояний препятствует полимеризации молекул
фуллерена в кластерах с гексагональной структу�
рой. В кристаллитах с исходной структурой ГЦК
давление более равномерно распределяется на
все слои С60, сохраняется дальний порядок, и под
действием высокого давления и высокой темпе�
ратуры происходит полимеризация молекул С60 с
образованием разнообразных полимерных струк�
тур – от цепочечных до каркасных.

Спектры рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии

Для определения гибридизации атомов угле�
рода использовали фотоэлектронные спектры
остовного уровня C1s и его сателлита, вызванного
потерями на возбуждение плазменных колебаний
всех валентных электронов – σ + π�плазмона
(рис. 4). В работе [22] было показано, что отноше�
ние площади спектра C1s на участке АВ–AreaAB к
площади спектра σ + π�плазмона на участке АС–
AreaAC характеризует состояние гибридизации
атомов углерода. Уменьшение этого отношения

означает увеличение доли sp3�связей, и наоборот.
В соответствии с этим в работе [22] был выбран
количественный критерий – коэффициент RAT,
определяемый по формуле:

RAT (1)

Для исходных фуллеритов C60 значение RAT
составило 3.1 ± 0.1 (RAT0), после обработки
С60_ГПУ и С60_ГЦК давлением и температурой
значения RAT снизились, эти данные, нормиро�
ванные к значению RAT0, приведены в таблице.
Уменьшение величин RAT означает образование
межмолекулярных sp3�связей. Сравнение данных
для С60_ГПУ и С60_ГЦК показывает, что в первом
случае значения RAT выше, чем во втором, т.е.
электронная структура атомов углерода в
С60_ГЦК меняется быстрее, чем в С60_ГПУ. 

Анализ спектров C1s высокого разрешения
(рис. 5 и 6) подтверждает это заключение. На вы�
сокоэнергетической стороне спектров с увеличе�
нием в 7.5 раз показаны спектры π�сателлитов,
которые обусловлены потерями на возбуждение
π�π*�переходов и π�плазмона. У фуллерена в от�
личие от графита, в спектре которого имеется
один пик π�плазмона, отчетливо выделяются не�
сколько пиков, обусловленные угловым кванто�
ванием орбиталей вокруг центра молекулы. В ра�
боте [23] показано, что наличие нескольких пи�
ков в спектре π�сателлита отражает сферическое
квантование молекулы C60, которое сохраняется
и в твердом C60.

Для исходных фуллеренов структуры π�сател�
литов подобны, они состоят из трех пиков P1, P2,
P3 (рис. 5 и 6), расположенных на расстояниях
∆Е = 3.8 ± 0.2 эВ, ∆Е = 4.8 ± 0.2 эВ и ∆Е = 6.0 ± 0.2 эВ
от основного пика. При воздействии давления и
температуры эта структура сглаживается: с увели�
чением температуры уменьшается интенсивность
у пика P3, а затем и у пика P2, весь спектр сужает�
ся, при 600оС в образце С60_ГЦК превалирует
один пик с ∆Е = 4.3 ± 0.2 эВ. Потеря структуры
π�сателлитов свидетельствует об уменьшении
симметрии молекулы, т.е. о ее деформации, как
это было показано в работе D.M. Poirier с соавто�
рами [23]. Уменьшение относительной доли всего
π�сателлита в общем спектре свидетельствует об
образовании sp3�связей.

Сравнение динамики изменения π�сателлита
для образцов С60_ГЦК (рис. 5) и С60_ГПУ (рис. 6)
показывает, что изменения в структуре π�сател�
лита для образцов С60_ГПУ менее выражены. Это
позволяет предположить, что в интервале темпе�

=

Area
Area
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324348 300 276
Eсв, эВ

A

B

C

4

3

2

1

I

Рис. 4. Спектры С1s (участок AB) и его сателлита –
σ + π�плазмона (участок AC) для исходного С60_ГЦК
(1) и образцов С60_ГЦК после термобарической об�
работки при P = 4 ГПа и температурах (2 – 4): 200 (2),
450 (3) и 600°C (4). 
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ратур 20–600°C процессы полимеризации проте�
кают более эффективно в образцах С60_ГЦК.

Спектры комбинационного рассеяния света

Согласно рентгеноструктурным данным [24],
воздействие высокого давления и высокой темпе�
ратуры на С60_ГЦК при 4 ГПа позволяет получить
одномернополимеризованную ромбическую фа�
зу (О�фазу) при Т < 400°C и двухмернополимери�
зованную тетрагональную фазу (Т�фазу) при
Т > 400°C. Двухмернополимеризованная ромбо�
эдрическая фаза (R�фаза) может быть получена
путем воздействия высокого давления и высокой
температуры на С60_ГЦК при 4 ГПа и Т > 300оC.
Разрушение молекулярных каркасов С60 происхо�
дит при температуре выше 750°C. 

Исследования спектров комбинационного
рассеяния света полимерных фаз С60_ГЦК позво�
лили выявить спектроскопические особенности
каждой фазы [9, 25]. По сравнению с исходной
ГЦК� фазой, в спектрах О�, Т� и R�фаз появляют�
ся новые линии, благодаря понижению локаль�
ной симметрии молекул С60 и образованию меж�
молекулярных связей при полимеризации. Наи�
более четкие различия фаз в спектрах
комбинационного рассеяния света проявляются

в сдвиге частоты самой интенсивной полосы, от�
носящейся к тангенциальной пентагональной
моде (тп�моде). Частота тп�моды в исходном
С60_ГЦК равна 1468 см–1 и понижается с увеличе�
нием числа sp3�связей, приходящихся на одну мо�
лекулу С60: до 1464 [9] или 1457 см–1 [25] в спектре
О�фазы, до 1445 [9] или 1449 см–1 [25] в Т�фазе и
до 1408 [9] или 1406 см–1 [25] в R�фазе. Несмотря
на некоторую неоднозначность сдвига частоты,
зависящего от условий синтеза, фазы достаточно
надежно идентифицируются по спектрам комби�
национного рассеяния света.

Спектры комбинационного рассеяния света
С60_ГЦК после воздействия высокого давления и
высокой температуры (рис. 7), в основном, согла�
суются с литературными данными [9, 25], но име�
ют некоторые особенности. Спектр при 20°C не
отличался от спектра исходной фазы. Нагрев до
200°C при 4 ГПа приводит к образованию О�фазы
с небольшой примесью R�фазы (частоты тп�моды
1459 и 1403 см–1 соответственно). В области ниже
1000 см–1 одиночные линии, которые видны в
спектре исходной фазы, расщепляются на не�
сколько компонент из�за понижения симметрии
молекулы. Кроме того, появляется дополнитель�
ная полоса 118 см–1, характерная для димеризо�
ванных молекул С60. При повышении температу�
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Рис. 6. Спектры С1s и π�сателлита (×7.5) для исходно�
го С60_ГПУ (1) и образцов С60_ГПУ после термобари�
ческой обработки при P = 4 ГПа и температурах (2 – 4):
200 (2), 450 (3) и 600°C (4). Пояснения в тексте.
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Рис. 5. Спектры С1s и π�сателлита (×7.5) для исходно�
го С60_ГЦК (1) и образцов С60_ГЦК после термо�
барической обработки при P = 4 ГПа и температу�
рах (2–4): 200 (2), 450 (3) и 600°C (4). Пояснения в
тексте.
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ры до 450°C образуется, в основном, R�фаза с
примесью Т�фазы (тп�моды при 1408 и 1447 см–1

соответственно). Смесь Т� и R�фаз наблюдалась
после воздействия при 600 и 800°C. Однако при
950°C происходит разрушение каркасов С60, и
спектр становится близок к спектру сильно разу�
порядоченного аморфного углерода [26] с широ�
кими полосами при 1285 и 1580 см–1.

Особенностью спектров С60_ГЦК после воз�
действия давления 4 ГПа, при 200–800°C являет�
ся группа перекрывающихся полос вблизи
960 см–1 (рис. 7). Эти полосы возникают только в
спектрах полимерных фаз. Ранее (работа [27])
они были отнесены к колебаниям четырехчлен�
ных колец (2+2)�циклоприсоединение, связыва�
ющих полимерные молекулы. Появление слабой
полосы вблизи 960 см–1 в спектрах после разру�
шения молекул (обработка при 950°C) может
быть обусловлено фрагментами с четырехчлен�
ными кольцами. После обработки при 1400°C эта
полоса перестает быть видной, но становится бо�
лее четкой широкая полоса вблизи 1450 см–1, сви�
детельствующая о присутствии фрагментов с пя�
тичленными кольцами.

Следует отметить, что спектр второго порядка
вблизи 2900 см–1 (полосы обертонов и составных
тонов) после воздействия высокого давления и
высокой температуры на С60_ГЦК при Т = 950°C
был очень слабым по сравнению с основными по�
лосами 1285 и 1580 см–1. Однако после воздей�
ствия при 1400°C эти полосы были сопоставимы
с основными (вставка на рис. 7).

Исходные фазы С60 с ГЦК� и ГПУ7структурой
имели одинаковые спектры комбинационного
рассеяния света. Это не удивительно, поскольку в
спектрах обеих структур проявляются лишь внут�
римолекулярные колебания С60, а слабое межмо�
лекулярное взаимодействие практически не влия�
ет на частоты этих колебаний. Спектры С60_ГПУ
исходной фазы и после воздействия высокого дав�
ления при 20°C также были одинаковые (рис. 8).
Образование одномернополимеризованной О�фа�
зы с небольшой примесью R�фазы наблюдалось
после воздействия при 200°C (частоты тп�мод
1459 и 1404 см–1 соответственно). В спектре
(вставка на рис. 8) видна слабая полоса вблизи
118 см–1, характерная для димеризованных моле�
кул С60. Полимеризация сопровождалась также
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Рис. 7. Спектры коминационного рассеяния света С60_ГЦК после воздействия высокого давления 4 ГПа и при раз�
личных температурах: 20 (1), 200 (2), 450 (3), 600 (4), 800 (5), 950 (6) и 1400°С (7). Буквами О, R и Т обозначены полосы,
характерные для ромбической, ромбоэдрической и тетрагональной фаз соответственно. На вставке – спектр после
воздействия при Р = 4 ГПа и T = 1400°C в широкой области частот.
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появлением в спектре полосы вблизи 960 см–1.
Полосы комбинационного рассеяния света, осо�
бенно графитоподобная мода 1568 см–1, были
шире, чем в случае С60_ГЦК. Дальнейший рост
ширины полос происходил после воздействия
при 450°C. Кроме того, появлялась широкая по�
лоса вблизи 1250 см–1, а частоты тп�мод станови�
лись равными 1410 (R�фаза) и 1453 см–1 (скорее
всего, Т+О�фазы). Присутствие широких полос
при 1250 и 1570 см–1, характерных для аморфного
углерода, свидетельствовует о частичном разру�
шении каркасов С60. Эти полосы доминировали в
спектре после воздействия при 660°C. Отсутствие
полосы вблизи 960 см–1 подтверждает разруше�
ние полимерных фаз после воздействия при
660°C, а полосы вблизи 1450 см–1 могут принад�
лежать фрагментам с пятичленными кольцами.

Проведенные экспериментальные и теорети�
ческие исследования показали, что при воздей�
ствии высокого давления и высокой температуры
фуллереновые молекулы полимеризуются только
в кубической модификации С60, а в фазе с гекса�
гональной плотноупакованной структурой воз�
можно лишь образование димеров, поскольку с

уменьшением объема происходит ее трансформа�
ция в ГЦК�структуру. Полимерные структуры,
образующиеся в С60_ГЦК, сформированном из
С60_ГПУ, характеризуются меньшей скоростью
роста, большей разупорядоченностью и меньшей
устойчивостью, чем полимерные структуры, фор�
мирующиеся из стабильного С60_ГЦК.
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Газовая хроматография является мощным ин�
струментом исследования физико�химических
свойств различных соединений. В настоящее вре�
мя этот метод используют для изучения не только
низкомолекулярных летучих веществ, выступаю�
щих в роли сорбатов, но также и для характери�
стики нелетучих материалов, в том числе и различ�
ных полимеров. Для проведения исследований по�
лимер может быть либо нанесен на твердый
носитель, либо же им наполняют колонку и он вы�
ступает в роли адсорбента. Такой вариант газовой
хроматографии получил название обращенной га�
зовой хроматографии (ОГХ) [1], поскольку в отли�
чие от прямой задачи хроматографии – разделения
и анализа сложных смесей соединений здесь речь
идет о нахождении физико�химических характе�
ристик стационарной фазы, в роли которой вы�
ступает полимер, на основе результатов хромато�
графических исследований. 

ОГХ активно используется для изучения
свойств различных синтетических и природных
полимеров и сополимеров и их смесей. Так,
M. Kunaver и соавторы [2] приводят в своем обзо�
ре разные параметры, определение которых воз�
можно с использованием метода ОГХ, и алгорит�

мы их расчета. В числе описанных величин энер�

гия сорбции Гиббса , параметр парных взаи�
модействий , изотермы сорбции аналитов на
изучаемом полимере, температура стеклования и
степень кристалличности полимера, термодина�
мические параметры взаимодействия полимер–
растворитель (массовый коэффициент активно�

сти при бесконечном разбавлении , параметр

Флори–Хаггинса , парциальная молярная эн�
тальпия сорбции растворителя , парциаль�

ная мольная энтальпия смешения , параметр

растворимости полимера ).

Наиболее часто с помощью ОГХ определяют
температуры стеклования полимера  и термо�
динамические параметры взаимодействия поли�
мер–растворитель. Так, C. Puig с соавторами [3]
использовали ОГХ для нахождения температуры
стеклования и поверхностной энергии битуми�
низированных материалов. Недавно группой ав�
торов [4] было проведено исследование физико�
химических параметров блок�сополимера по�
ли(трет�бутилакрилата�блок�метилметакрилата).
С помощью ОГХ и ДСК были определены темпе�
ратуры стеклования полимера. Используя первый
метод, можно наблюдать три температуры пере�
хода между стеклообразным и вязкоэластичным
состояниями (при 50, 75 и 100°C), в то время как

∆
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вторым методом обнаруживается только одна
температура стеклования при 71°C.

Абсолютное большинство работ, в которых ис�
пользуется метод ОГХ, посвящено исследованию
полимерных неподвижных фаз, представляющих
собой линейные полимеры, находящиеся при
температуре анализа в вязкоэластичном состоя�
нии [5–10]. Это позволяет применять для их ха�
рактеристики все параметры, основанные на мо�
дели свободносочлененной цепи. В то же время
развитие хроматографических методов привело к
появлению большого класса сорбентов, являю�
щихся сшитыми полимерами, поскольку они бо�
лее устойчивы к повышенным температурам и
практически не подвержены уносу из хромато�
графической колонки. Сшитые неподвижные фа�
зы, например полисилоксаны, также часто интер�
претируют как линейные или даже жидкие фазы,
поскольку они обладают относительно невысо�
кой степенью сшивки. В то же время появление
нового типа хроматографических колонок (моно�
литных), содержащих сильно сшитые полимер�
ные структуры, поставило вопрос о необходимо�
сти исследования термодинамических характери�
стик таких сорбентов. Хроматографические
монолитные матрицы представляют собой еди�
ную макропористую полимерную структуру, об�
разованную сетчатым полимером и характеризу�
ющуюся малым размером доменных частиц, фор�
мирующих скелет сорбента, при большом
размере транспортных пор. Термин “монолитные
сорбенты” прочно вошел в хроматографическую
науку и указывает на принципиальное отличие
этого типа неподвижных фаз от традиционных
хроматографических колонок, заполненных гра�
нулированными сорбентами [11–14], хотя следу�
ет заметить, что в полимерной химии монолит�
ными обычно называют абсолютно непористые
полимерные образования. В данной работе тер�
мин “монолитный” используется в хроматогра�
фическом смысле и означает единую полимер�
ную макропористую структуру, сформированную
в хроматографической колонке. 

Топологическую структуру сетчатых полиме�
ров традиционно характеризуют концентрацией
узлов сшивки, которую можно определить на ос�
новании теории Флори–Хаггинса–Ренера [15],
являющейся расширением теории Флори–Хаг�
гинса на случай сетчатых трехмерных структур.
Согласно этой теории, параметр Флори–Хаггин�
са оказывается функцией концентрации сшивок

 в структуре сетчатого полимера:

, (1)
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n
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Здесь  – мольный объем растворителя,  –

отношение объема сухого полимера к объему по�
лимера, набухшего в растворителе,

 – приведенный параметр Фло�

ри–Хаггинса,  – параметр Флори–Хаггинса

для линейного полимера,  – параметр Флори–
Хаггинса для сшитого полимера. Таким образом,
увеличение плотности сшивок в структуре сетча�
того полимера при прочих равных условиях долж�
но способствовать росту приведенного параметра
Флори–Хаггинса. Это было показано в ряде ра�
бот на примере вулканизированных резин [16,
17]. Авторы исследовали зависимость приведен�

ного параметра Флори–Хаггинса  от концен�
трации сшивок, определенной независимым ме�
тодом как для полярных растворителей (ацетон,
метилэтилкетон, этилацетат), так и для неполяр�
ных (1,2�дихлорэтан, н�декан, бензол). При этом
наблюдалось линейное соотношение между при�
веденным параметром и концентрацией сшивок,
что согласуется с теорией Флори–Хаггинса–Ре�
нера. Следовательно, по изменению величины
приведенного параметра Флори–Хаггинса мож�
но косвенно судить об изменении концентрации
сшивок в структуре сетчатого полимера.

Цель настоящей работы – исследование влия�
ния степени сшивки монолитных сорбентов на
термодинамические параметры взаимодействия
этих полимеров с органическими сорбатами (рас�
творителями) методом ОГХ.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА

Термодинамические параметры взаимодей�
ствия полимер–растворитель в методе ОГХ рас�
считывали на основе характеристик удерживания
растворителя (сорбата). Исходными данными для
расчетов являются время удерживания сорбата 
и время удерживания несорбирующегося веще�
ства  (несорбирующееся вещество–метан) [18].
Используя времена удерживания сорбата и не�
сорбирующегося вещества, находили чистый
объем удерживания :
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где  – объемная скорость подвижной фазы при

температуре колонки;  – попра�

вочный коэффициент для учета сжимаемости по�
движной фазы [18], pi и po – давление газа�носите�
ля на входе и выходе из колонки.

Затем, при условии достаточно малой пробы
сорбата, определяли величину коэффициента
растворимости при бесконечном разведении 
[19]

(5)

Здесь  = 101325 Па;  – объем по�
лимера (монолитного сорбента) в колонке;  –
объем капилляра, внутри которого получен моно�
литный сорбент;  – пористость монолитного
сорбента,  – смешанный второй вириальный
коэффициент, характеризующий взаимодействие
сорбата с подвижной фазой;  – парциальный
мольный объем сорбата в бесконечно разбавлен�

ном растворе;  – коэффициент,

учитывающий сжимаемость подвижной фазы.
Значения величин  находили в соответствии
с рекомендациями Р. Рида, Дж. Праусница и
Т. Шервуда [20] из критических параметров сор�
батов и газа�носителя:

(6)

где  – критический объем

смеси сорбата и подвижной фазы;  –
критическая температура смеси сорбата и по�

движной фазы;  и  – критический объем и

критическая температура сорбата;  –

коэффициент, зависящий от природы соедине�
ния. Для стандартных газов  = 1, для н�алканов и
н�алкенов величина  равна числу атомов углеро�
да в молекуле углеводорода. 

Параметр Флори–Хаггинса может быть также
рассчитан на основании хроматографических
данных с помощью выражения [1]
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Здесь  – давление насыщенных паров сорбата
при температуре колонки;  – второй вириаль�
ный коэффициент сорбата, определяемый по
уравнению (6) на основании критических пара�
метров соединения,  – универсальная газовая
постоянная. Для “хороших” растворителей вели�
чины параметра Флори–Хаггинса не превышают
0.6. 

Рассчитав параметр Флори–Хаггинса для ряда
сетчатых полимеров с различной степенью сшив�
ки по уравнению (8) можно определить приве�
денный параметр Флори–Хаггинса

(8)

Для этого необходимо предварительно найти

величину , т.е. параметр Флори–Хаггинса
для несшитого полимера. Это можно сделать экс�
периментально, используя ОГХ с несшитым по�
лимером в качестве стационарной фазы и рассчи�
тывая параметр по уравнению (7) или же экстра�

поляцией зависимости величины  от
относительного количества монофункциональ�
ного мономера к 100%�ному содержанию послед�
него [16, 17].

Величину коэффициента диффузии D сорбата
в неподвижной фазе (т.е. в исследуемом полиме�
ре) [21] при условии достаточно малой пробы сор�
бата (бесконечное разбавление) можно опреде�
лить из зависимости эффективности хроматогра�
фической колонки (высоты, эквивалентной
теоретической тарелке H) от линейной скорости
подвижной фазы u (зависимость Ван�Деемтера):

, (9)

где А, В и С – константы, отражающие вклад в
размывание пика: качества заполнения колонки
сорбентом (А), диффузии сорбата в подвижной
фазе (В) и кинетики массообмена между подвиж�
ной и стационарной фазами (С). Для монолитных
сорбентов коэффициент диффузии может быть
определен с точностью до некоторой постоянной: 

(10)

Здесь  – фактор удерживания сорбата,

С – коэффициент уравнения Ван Деемтера (9).

В газожидкостной хроматографии  соответ�
ствует толщине пленки жидкой фазы, нанесен�
ной на твердый носитель. Для твердых сорбентов
эта постоянная должна учитывать глубину про�
никновения молекул сорбата внутрь трехмерной
структуры твердого сорбента. Для макропори�
стых гранулированных сорбентов обычно ее при�
нимают равной размеру частиц сорбента. Однако
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КАНАТЬЕВА и др.

такой подход вряд ли приемлем для монолитных
хроматографических носителей, где вопрос о ве�
личине  остается открытым.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полимерного сорбента

Принцип синтеза монолитного сорбента в ка�
пилляре был неоднократно описан ранее различ�
ными авторами [11, 22–25]. В настоящей работе
все изученные монолитные сорбенты были приго�
товлены в кварцевом капилляре с внутренним диа�
метром 100 мкм. Перед проведением полимериза�
ции внутреннюю поверхность капилляра регидрок�
силировали с помощью 1%�ной плавиковой
кислоты, затем промывали деионизированной во�
дой и ацетоном, после чего силанизировали. Для
силанизации использовали 3�(триметоксиси�
лил)пропилметакрилат, способный обеспечить ко�
валентное связывание монолита с поверхностью
капилляра. Капилляр заполняли 30%�ным раство�
ром 3�(триметоксисилил)пропилметакрилата в
ацетоне и выдерживали раствор внутри капилля�
ра в течение суток. Затем капилляр вновь промы�
вали ацетоном и сушили в токе гелия. Силанизи�
рованный капилляр использовали для синтеза
монолитного сорбента.

Синтез монолитных сорбентов внутри капил�
ляра проводили по реакции радикальной полиме�
ризации. Были получены два типа полимерных
матриц: гидрофобная на основе дивинилбензола
и гидрофильная на основе этиленгликольдимета�
крилата.

Полимеризационную смесь готовили раство�
рением инициатора ДАК (1 мас. % от количества
мономеров) в смеси мономеров и порообразова�
теля. В качестве мономеров использовали диви�

fd

нилбензол (ДВБ), стирол, этиленгликольдимета�
крилат (ЭДМА) и метилметакрилат (ММА). По�
рообразователь представлял собой смесь
додеканола�1 и толуола в соотношении 27 : 4 по
объему. Для проведения полимеризации кварце�
вый силанизированный капилляр под вакуумом
заполняли полимеризационным раствором, кон�
цы капилляра запаивали и помещали в водяной
термостат. Условия полимеризации приведены в
табл. 1. По окончании полимеризации получен�
ные колонки промывали метанолом для удаления
остатков полимеризационной смеси и частиц по�
лимера, не связанных химически с основной
структурой сорбента.

Приборы и средства измерений

Все хроматографические эксперименты про�
водили на газовом хроматографе ЛХМ�8МД (пя�
тая модель), модифицированном для работы при
повышенном давлении газа�носителя [26]. С этой
целью стандартный инжектор хроматографа за�
меняли краном�дозатором (“Valco”, Швейцария)
с объемом петли 5 мкл. Для регулировки объем�
ной скорости газа�носителя, а также для изме�
рения объемной скорости и давления в газовую
линию были встроены электронный регулятор и
измеритель расхода газа Е�700 и пьезоэлектриче�
ский датчик давления Р�40 (“Broonkvest”, Нидер�
ланды). Сбор и обработку данных проводили с
помощью программного обеспечения Эко�Хром
(“Бойсофт”, Россия).

Газы и реагенты

Газы были получены от различных производи�
телей, имели чистоту не ниже х.ч. и использова�
лись без дополнительной очистки. Тестовая смесь
сорбатов состояла из легких углеводородов (мета�
на, этана, пропана, бутана и изобутана), квали�
фикация индивидуальных компонентов ч.д.а.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Параметры Флори–Хаггинса для исследуемых
полимеров рассчитывали по уравнению (7). По�
лученные величины для трех различных сорбатов
приведены в табл. 2. Видно, что для всех исполь�
зованных сорбатов и полимерных монолитов ве�

личины  превышают 0.6 единиц. Это свиде�
тельствует о том, что все сорбаты являются “пло�
хими” растворителями для полимерного
сорбента, и взаимодействия сорбат–сорбат энер�
гетически более предпочтительны, чем взаимо�
действия сорбат–сорбент. Для оценки приведен�
ного параметра Флори–Хаггинса методом экс�
траполяции к 100% монофункционального

мономера было определено значение  и рас�

∞

χ12

∞

χ12(0)

Таблица 1.  Условия синтеза монолитных капиллярных
колонок (время полимеризации 60 мин)

Колон�
ка, № Мономер(ы) Темпера�

тура, °С

Доля монофунк�
ционального

мономера, мас. %

1 ДВБ 75 0

2 ДВБ, стирол 75 10

3 ДВБ, стирол 75 20

4 ДВБ, стирол 75 40

5 ЭДМА 73 0

6 ЭДМА, ММА 73 5

7 ЭДМА, ММА 73 10

8 ЭДМА, ММА 73 15

9 ЭДМА, ММА 73 20

Примечание. Доля мономера(ров) в полимеризационной
смеси 38 мас. %.
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считаны величины . На рис. 1 представлена за�
висимость величин приведенного параметра
Флори–Хаггинса от относительного количества
ММА и стирола в полимеризационной смеси, а в
табл. 3 показаны параметры найденных корреля�
ций. Из рисунка следует, что как для полярного,
так и для неполярного сорбента увеличение отно�
сительного количества монофункционального
мономера вызывает плавное снижение приведен�
ного параметра Флори–Хаггинса. Для всех изу�
ченных сорбатов наблюдается линейная зависи�
мость, т.е. относительное количество бифункцио�
нального мономера в полимеризационной смеси
(ЭДМА и ДВБ) прямо пропорционально концен�
трации сшивок в структуре получаемого моно�
литного полимерного сорбента, которая, соглас�
но теории Флори–Хаггинса–Ренера, характери�

зуется величиной . Из данных табл. 3 видно,
что изменение приведенного параметра Флори–
Хаггинса (параметр а корреляции) с изменением
доли ММА и стирола тем больше, чем больше ко�
личество атомов углерода в молекуле углеводоро�
да, используемого в качестве сорбата. Таким об�
разом, для исследования влияния концентрации
сшивок в структуре полимерного монолитного
сорбента на параметры сорбции логично исполь�
зовать более старшие члены гомологического ря�
да, содержащие бóльшее число атомов углерода.

12
'∞

χ

12
'∞

χ

Коэффициенты растворимости сорбатов в
изучаемых полимерных сорбентах были рассчи�
таны по уравнению (5). На рис. 2 представлены
зависимости коэффициентов растворимости уг�

Таблица 2.  Параметры Флори–Хаггинса для монолитных сорбентов, приготовленных с использованием различ�
ного количества монофункционального мономера

Колонка, №
этан пропан бутан этан пропан бутан

1 3.80 3.30 2.25 0.24 0.40 0.55

2 3.80 3.32 2.28 0.24 0.40 0.54

3 3.91 3.44 2.44 0.22 0.37 0.51

4 4.06 3.71 2.78 0.19 0.32 0.44

5 4.41 3.68 2.45 0.00086 0.51 0.75

7 4.42 3.69 2.45 –0.0023 0.51 0.75

8 4.40 3.76 2.59 0.0018 0.50 0.74

9 4.42 3.83 2.70 –0.0011 0.49 0.73

Примечание. Газ�носитель гелий, несорбирующееся вещество – метан.

χ12
∞

χ12
∞ '

0
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[Мономер], %

(χ − χ0)/χ0
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5 4
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1

Рис. 1. Зависимость приведенного коэффициента
Флори–Хаггинса от относительного количества мо�
нофункционального мономера в полимеризацион�
ной смеси; сорбаты ПЭДМА–ПММА: 1 – этан, 5 –
пропан, 6 – бутан; ПДВБ–ПС: 2 – этан, 3 – пропан,
4 – бутан.

Таблица 3.  Параметры корреляций  = ax + b (x – доля монофункционального мономера в полимеризацион�

ной смеси)

Сополимер
а × 103 b

этан пропан бутан этан пропан бутан

ПДВБ–ПС –1.4 –1.98 –2.84 0.24812 0.40752 0.55579

ПЭДМА–ПММА –0.002 –0.97 –1.32 –0.00020 0.5117 0.75399

χ12
∞ '

2*
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Рис. 3. Изменение эффективности монолитных капиллярных колонок в зависимости от относительного количества
монофункционального мономера в полимеризационной смеси; сорбат н�бутан. а: [ММА] = 0 (1), 5 (2), 15 (3) и 20% (4);
б: [стирол] = 0 (1), 10 (2), 20 (3) и 40% (4).

Рис. 2. Зависимость коэффициентов растворимости паров сорбатов от относительного количества монофункциональ�
ного мономера в полимеризационной смеси; сорбаты ПЭДМА–ПММА: 2 – этан, 4 – пропан, 6 – бутан; ПДВБ–ПС:
1 – этан, 3 – пропан, 5 – бутан.
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леводородов одного гомологического ряда от от�
носительного количества монофункционального
мономера в полимеризационной смеси. Значения
коэффициента растворимости тем больше, чем
больше атомов углерода в молекуле углеводорода,
используемого в качестве сорбата. Из рисунка
следует, что и для полярного, и для неполярного
полимера происходит некоторое снижение вели�
чины коэффициента растворимости S для всех
изученных сорбатов с увеличением относитель�
ного количества монофункционального мономе�
ра в исходной полимеризационной смеси до 20%
для метакрилатного полимера и до 40% для поли�
мера на основе ДВБ. С хроматографической точ�
ки зрения эти же сорбенты также имеют наимень�
шую эффективность при разделении тестовой
смеси сорбатов. Это видно на рис. 3, на котором
показаны кривые Ван Деемтера для н�бутана для
всех исследованных полимерных сорбентов – чем
выше расположена кривая и чем больше наклон
ее правой ветви, тем хуже хроматографическая
эффективность колонки. Наиболее крутые кри�
вые Ван Деемтера с наибольшим значением ко�
эффициента А уравнения Ван�Деемтера (уравне�
ние (9)) наблюдались для сорбентов, полученных
с использованием 20% ММА для полярного и 40%
стирола для неполярного монолита. Дальнейшее
увеличение доли монофункционального мономе�
ра в полимеризационной смеси приводило к еще
большему ухудшению хроматографической эф�
фективности монолитных капиллярных колонок,
и разделить тестовую смесь сорбатов уже оказы�
валось невозможно.

Из литературы известно [27, 28], что для высо�
коэластических и стеклообразных полимеров вы�

полняются линейные корреляции между lnS и 
сорбата. На рис. 4 приведены такие корреляции,
полученные для исследованных монолитных сор�
бентов. Видно, что логарифм коэффициента рас�
творимости возрастает с повышением критиче�
ской температуры сорбата для всех монолитных
сорбентов, что согласуется с литературными дан�
ными для других типов полимеров. Таким обра�
зом, сшитая структура монолитных сорбентов не
влияет на коэффициенты растворимости паров
углеводородов по сравнению с уже изученными
линейными полимерами.

Параметр, характеризующий диффузию сор�
бата в структуре монолитного сорбента, опреде�
ляли по уравнению (10). На рис. 5 показана зави�
симость рассчитанных величин D/d2

f для н�бутана
от относительного количества монофункцио�
нального мономера в исходной полимеризацион�
ной смеси, которое, как уже упоминалось, линей�
но связано с концентрацией сшивок в структуре
полимерного сорбента. Видно, что кривые носят
экстремальный характер для обоих типов моно�
литов. При этом максимум кривой, соответству�

ющий наибольшему значению D/ , которое
учитывает одновременно как скорость диффузии
сорбата внутри монолитного сорбента, так и ар�
хитектуру сорбента, не коррелирует с эффектив�
ностью монолитных колонок. Данное наблюде�
ние несколько неожиданно, учитывая то обстоя�
тельство, что эффективность колонок в

2
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df
2

0.8
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2  × 10−5), K2
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Рис. 4. Зависимость логарифмов коэффициентов растворимости паров сорбатов в полимере от квадрата критической
температуры этана (а), пропана (б) и бутана (в). [ММА] = 0 (1), 5 (2), 10 (3), 15 (4) и 20% (5); [стирол] = 0 (6), 10 (7),
20 (8) и 40% (9).



1750

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 10  2009

КАНАТЬЕВА и др.

хроматографии прямо связана с кинетикой мас�
сообмена между стационарной и подвижной фа�
зами. Вероятно, оно является следствием того,
что для монолитных полимеров мы определяем
не сам коэффициент диффузии, а отношение

D/ , в котором делитель практически неизве�
стен. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные исследования монолитных
полимерных сорбентов были вызваны большим
интересом, проявляемым в последние годы в хро�
матографии к этому типу полимеров. Использо�
вание монолитных полимеров в качестве стацио�
нарных фаз позволяет избежать трудоемкой и
требующей хороших экспериментальных навы�
ков процедуры заполнения колонок гранульны�
ми материалами и, кроме того, дает возможность
независимого регулирования размеров первич�
ных частиц, формирующих структуру монолита,
и его поровой структуры. Как правило, в жид�
костной хроматографии используют монолиты,
полученные полимеризацией смеси мономера и
сшивающего агента (т.е. бифункционального
мономера) [11]. В то же время в газовой хрома�
тографии лучшие результаты демонстрируют
монолиты, приготовленные из 100%�ного би�
функционального мономера, а введение моно�
функционального мономера ухудшает разделяю�
щие свойства колонок. Определение характери�
стических параметров взаимодействия полимер–
тестовые низкомолекурные вещества должно бы�
ло прояснить влияние степени сшивки монолита

df
2

на его разделяющие свойства. Но, как показали
полученные результаты, строение монолитных
сорбентов заметно не влияет на закономерности
изменения растворимости паров углеводородов в
сшитых полимерах, и найденная зависимость ко�
эффициентов растворимости сорбатов от относи�
тельного количества монофункционального мо�
номера в полимеризационной смеси имеет такой
же вид, как и в случае не сшитых полимеров. В то
же время приведенный коэффициент Флори–
Хаггинса снижается. Он оказался прямо пропор�
циональным доле сшивающего реагента в поли�
меризационной смеси, что указывает на возраста�
ние концентрации сшивок в структуре монолита
и соответственно на снижение подвижности по�
лимерных цепей. Вероятно, жесткая структура
монолита имеет большее значение для разделе�
ний в газовой хроматографии, чем в жидкостной,
где полимер находится в сольватированном со�
стоянии.
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ВВЕДЕНИЕ

Направленный поиск новых высокоселектив�
ных полимеров мембранного назначения для вы�
деления водорода из водородсодержащих газовых
смесей (Н2/СО, Н2/СН4) – актуальная задача со�
временного мембранного материаловедения. ПИ
являются одним из наиболее изученных классов
полимеров, применяемых для получения мем�
бран [1–3]. Они характеризуются высокой хими�
ческой и термической стойкостью, обладают хо�
рошими механическими и пленкообразующими
свойствами. При этом широкие возможности ва�
рьирования химической структуры диаминных и
диангидридных фрагментов элементарного звена
позволяют направленно менять свойства ПИ, в
том числе и транспортные [2–5].

При изучении транспортных свойств стекло�
образных полимеров целесообразно исследовать
структурно близкие ряды. Применительно к ПИ
чаще всего сравнивают полимеры с одним и тем
же диангидридным фрагментом и различными
диаминами, поскольку считают, что структура ди�
ангидридного фрагмента в значительной степени
определяет свойства ПИ как мембранного мате�
риала [2].

В настоящей работе изучен ряд ПИ на основе
диангидрида 3,3',4,4'�бензофенонтетракарбоно�
вой кислоты (ДАБТК) и различных диаминов:
2,2�бис�[(4�аминофенокси)�фенил]пропана, 4,4�
диаминодифенилметана, м�фенилендиамина и
п�фенилендиамина (табл. 1). В этом ряду значи�
тельно изменяется жесткость цепи от наиболее
гибкоцепного ПИ I, содержащего две шарнирные
развязки –O– в основной цепи, до короткого и
жесткоцепного ПИ IV.

ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ПОЛИИМИДОВ
НА ОСНОВЕ ДИАНГИДРИДА БЕНЗОФЕНОНТЕТРАКАРБОНОВОЙ 
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кой селективности разделения.
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Транспортные свойства для некоторых из изу�
ченных ПИ были ранее описаны в литературе [6–
11], однако в указанных работах при осуществле�
нии синтеза и получении пленок ПИ применяли
различные растворители (ДМАА, ДМФА, N�ме�
тилпирролидон и другие), использовали различ�
ные температурные режимы при проведении
циклизации полиамидокислоты (ПАК) и сушке
готовых пленок, как свободных, так и на подлож�
ке. Это может быть причиной существенного рас�
хождения имеющихся экспериментальных дан�
ных по коэффициентам проницаемости газов. В
нашей работе выполнено систематическое иссле�
дование транспортных характеристик группы ПИ
с одинаковым дангидридным фрагментом
ДАБТК и оценена возможность использования
таких ПИ для разделения водородсодержащих
смесей. Основная цель работы – определить вза�
имосвязь между химическим строением элемен�
тарного звена и транспортными свойствами ПИ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПИ синтезировали низкотемпературной по�
ликонденсацией с последующей термической
циклизацией. Реакции получения ПАК из диами�
нов и диангидридов при стехиометрическом со�
отношении мономеров проводили в ДМАА при
интенсивном перемешивании в течение 6 ч при
20 ± 2°С в инертной атмосфере. Концентрация
раствора ПАК составляла 17 мас. % [12, 13]. ПАК
имели логарифмическую вязкость в ДМАА в ин�
тервале 1.1–1.35 дл/г. Для получения пленок рас�

твор ПАК наносили на стеклянную пластину.
Термическую циклизацию осуществляли в режи�
ме ступенчатого подъема температуры, выдержи�
вая образец последовательно в течение 1 ч при
100, 200 и 300°С соответственно. Затем пленку
ПИ отделяли от подложки. Пленки ПИ характе�
ризовали методами ДСК и РСА. Подчеркнем, что
все ПИ были получены одинаковым методом,
при использовании одного и того же растворите�
ля и в одинаковых температурных условиях.

Для каждого образца были определены коэф�
фициенты проницаемости, диффузии и раство�
римости для газов Н2, СО, СО2 и СН4, а также се�
лективности газоразделения.

Чтобы определить коэффициенты проницае�
мости и диффузии газов в полимерах, использо�
вали масс�спектрометрическую установку “Balz�
ers QMG�420” (Лихтенштейн). Эксперименты
проводили по методике [14] при 25 ± 3°С. Давле�
ние газов в надмембранном пространстве состав�
ляло 0.8–0.95 атм, в подмембранном – на уровне
~10–3 мм рт. ст., вследствие чего обратной диффу�
зией проникающего газа пренебрегали. Коэффи�
циенты проницаемости Р находили по углу на�
клона стационарного участка кривой натекания
газа в подмембранное пространство. Коэффици�
енты диффузии D определяли методом Дейнеса–
Баррера по времени запаздывания θ. Из�за мало�
го времени запаздывания коэффициенты диф�
фузии для Н2 не определяли [15]. Коэффициен�
ты растворимости S находили по соотношению
Si = Pi/Di. По найденным значениям P, D и S для

Таблица 1.  Химические структуры и некоторые физико�химические свойства изученных ПИ общей формулы

ПИ Диаминный фрагмент η*,
дл/г

ρ,
г/см3 Tg, °C FFV, % lo, Å Afr, Å C

∞

I 1.10 1.29 230 10.7 32.05 27.2 0.847

II 1.34 1.33 282 11.5 22.40 24.2 1.08

III 1.22 1.40 305 11.7 17.22 25.8 1.50

IV 1.20 1.40 410 11.5 17.67 43.9 2.48

* Для раствора ПАК в ДМАА.
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пар газов i и j рассчитывали идеальную селек�

тивность проницаемости  = Pi/Pj, диффузии

 =Di/Dj и растворимости  = Si/Sj.

Плотность полимеров ρ находили методом
гидростатического взвешивания при сравне�
нии веса образца полимера на воздухе и в изо�
пропаноле. Для оценки доли свободного объема
FFV использовали метод Бонди [16], согласно ко�
торому FFV = 1 – 1.3VWρ/M, где VW – ван�дер�ва�
альсов объем мономерного звена, оцененный по
методу Аскадского [17], M – молекулярная масса
элементарного звена.

Геометрическое строение мономерных звеньев
ПИ уточняли квантово�химическим методом
АМ1 [18]. Конформационные параметры поли�
мерных молекул (сегмент Куна в предположении
свободного вращения Afr [19] и характеристиче�
ское соотношение C

∞ – безразмерный параметр,
равный отношению сегмента Куна к контурной
длине цепи l0) вычисляли методом Монте�Карло
[20]. Поскольку исследованные ПИ имеют раз�
личную длину элементарного звена, для оценки
жесткости цепи использовали не значение сег�
мента Куна Afr, а безразмерный параметр C

∞
, по�

казывающий, сколько мономерных звеньев укла�
дывается в сегменте Куна.

α
P
ij

α
D
ij α

S
ij

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены некоторые физико�хими�
ческие свойства изученных ПИ.

Доля свободного объема FFV для ПИ изменя�
ется мало (10.7–11.7%). Жесткость цепи, напро�
тив, варьируется в широких пределах и растет в
ряду ПИ I–ПИ IV. Это утверждение справедливо,
если в качестве меры жесткости цепи использо�
вать экспериментальную величину температуры
стеклования Tg или теоретически вычисленное
характеристическое соотношение C

∞
. Что касает�

ся сегмента Куна Afr, то в рассматриваемом ряду
ПИ он меняется нерегулярно, имеет максималь�
ную величину для ПИ IV с наибольшим значени�
ем Tg.

Коэффициенты проницаемости для газов и
идеальные селективности по парам изученных га�
зов для исследованных ПИ представлены в табл. 2
и 3 соответственно. Коэффициент проницаемо�
сти (табл. 2) для H2 варьируется мало, в то время
как для газов CO, CO2 и CH4 величины P изменя�
ются более чем на два порядка. Соответственно
идеальные селективности по парам газов Н2/СО и
Н2/СН4 меняются значительно. При этом наи�
большая селективность наблюдается для ПИ III.

На рис. 1 представлены диаграммы проницае�
мость–селективность для пар газов Н2/СО и
Н2/СН4 [21]. Видно, что коэффициент проницае�
мости для H2 монотонно снижается в ряду ПИ I–
ПИ IV, в котором растет жесткость цепи (табл. 1),
тогда как зависимость идеальной селективности

 от проницаемости проходит через максимум.
Таким образом, рост жесткости цепи ПИ приво�
дит к снижению проницаемости для Н2 и экстре�
мальному (точка максимума) изменению селек�
тивности проницаемости по парам газов. Харак�
терно, что для ряда ПИ I–ПИ III точки на
диаграмме проницаемость–селективность распо�
лагаются вдоль “верхней границы” по Робсону
[21] (снижение проницаемости сопровождается
ростом селективности и наоборот), а при перехо�
де от ПИ III к ПИ IV наблюдается резкое сниже�
ние селективности газоразделения по парам газов
Н2/СО и Н2/СН4. Указанное различие в селектив�
ности для изомерных ПИ III (мета?замещение) и
ПИ IV (пара?замещение) хорошо согласуется с
имеющимися литературными данными для дру�
гих рядов ПИ [22–29]. По�видимому, значитель�
ное увеличение жесткости цепи ПИ от мета? к
пара?фенилендиаминовому заместителю способ�
ствует “разупорядочению” упаковки цепей, в ре�
зультате чего резко снижается селективность про�
ницаемости при переходе от ПИ III к ПИ IV. Од�
нако при таком “разупорядочении” упаковки
цепей доля свободного объема увеличивается
(табл. 1), а проницаемость по Н2 в ряду ПИ I–
ПИ IV монотонно снижается (табл. 2), что и при�

α
P
ij

Таблица 2.  Коэффициенты проницаемости P ПИ для
газов

ПИ
Значения P, Баррер*

H2 CO CO2 CH4

I 5.59 0.10200 1.47 0.089

II 3.14 0.03670 0.594 0.0160

III 1.25 0.00397 0.0627 0.0011

IV 1.14 0.01760 0.1971 0.00795

* 1 Баррер = 10–10 см3 (н. у.) см/см2 с см рт. ст. = 0.76 × 10–17 м3

(н. у.) м/м2 с Па.

Таблица 3.  Селективность проницаемости ПИ для пар
газов

ПИ
Значения 

H2/CH4 CO2/CH4 H2/CO CO2/CO

I 63 17 55 14

II 197 37 86 16

III 1140 57 320 16

IV 143 25 65 11

αij
P
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водит к максимуму на зависимости селективно�
сти от проницаемости (рис. 1).

Данные, представленные в табл. 1 и 2, указы�
вают на то, что в изученном ряду полимеров доля
свободного объема FFV практически постоянна
(табл. 1), тогда как коэффициенты проницаемо�
сти по ряду газов меняются на порядки (табл. 2).
Это обстоятельство наводит на мысль, что поми�
мо оцененной по Бонди величины FFV существу�
ют другие факторы, контролирующие скорость
массопереноса в ПИ. Одним из таких факторов
может быть то, что величина FFV недостаточно
детально характеризует свободный объем (напри�
мер, его топологию) в полимерах. Это, в частно�
сти, объясняет отсутствие корреляций между ве�
личинами P и FFV, которые были отмечены ранее
для большого массива ПИ [30].

Для более четкого понимания закономерно�
стей изменения проницаемости и селективности
в исследованных ПИ следует детально рассмот�
реть определяющие их коэффициенты диффузии
и растворимости газов, которые представлены в

табл. 4. Для всех газов в ряду ПИ I–ПИ III коэф�
фициент диффузии уменьшается (как и P), при
этом D для ПИ III на порядок меньше, чем для
ПИ I и ПИ II. Коэффициенты диффузии для ПИ
IV сравнимы с таковыми для ПИ III и имеют не�
сколько большие значения. Коэффициенты рас�
творимости сопоставимы для всех исследованных
ПИ, причем для всех газов значения S для ПИ III
меньше, чем для остальных ПИ.

Данные по селективности диффузии и селек�
тивности растворимости для пар газов CO2/СH4 и
CO2/СO приведены в табл. 5. Селективность диф�
фузии имеет максимальное, а селективность рас�
творимости – минимальное значение для ПИ IV,
что свидетельствует об увеличении диффузион�
ной составляющей разделения с повышением
жесткости цепи в ряду ПИ I–ПИ IV (табл. 1). В то
же время сорбционная составляющая селектив�
ности в этом ряду проходит через максимум. Та�
кие необычные закономерности не характерны
для аморфных стеклообразных полимеров [3].

2

0.3 0.6 0.9

3

2

0.3 0.6 0.9

3
lgα(H2/CO)

(a)

lgα(H2/CH4)
(б)

ПИ IV

ПИ III

ПИ II

ПИ I

lgP(H2) [Баррер]

lgP(H2) [Баррер]

ПИ IV

ПИ III

ПИ II

ПИ I

Рис. 1. Диаграмма проницаемость–селективность для пар газов H2/CO (а) и H2/CH4 (б). Темные точки – эксперимен�
тальные данные для изученных ПИ; светлые – массив изученных ранее полимеров; штриховая линия – “верхняя гра�
ница” по Робсону [21].
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Необычные зависимости свойств ПИ от жест�
кости цепи в ряду ПИ I–ПИ IV наблюдаются и
для доли свободного объема, а также для коэффи�
циентов проницаемости, диффузии и раствори�
мости газов. На рис. 2 представлены зависимости
указанных величин от параметра C

∞
. Зависимость

FFV–C
∞

 (рис. 2а) проходит через максимум вбли�
зи значения C

∞
 ~ 1.5, что в целом согласуется с по�

лученными ранее расчетными данными [31] для
различных ПИ. Основное уравнение теории сво�
бодного объема устанавливает связь между коэф�
фициентами диффузии газов и долей свободного
объема полимера [32]. В работе [31] было показа�
но, что параметры основного уравнения теории
свободного объема А и В зависят от жесткости це�
пи таким же экстремальным образом, как и в на�
стоящей работе.

Максимальные значения FFV соответствуют
минимумам на зависимостях коэффициентов
проницаемости, растворимости и диффузии от
C
∞

. На рис. 2 приведены такие зависимости для
CH4, однако они характерны для всех изученных
газов. Особенно интересно отметить минимум на
зависимости S–C

∞
. Известно, что коэффициенты

растворимости газов в стеклообразных полиме�
рах преимущественно определяются размером
элементов свободного объема. Его мерой являет�

ся ленгмюровская сорбционная емкость  в мо�
дели двойной сорбции, которая должна расти с
увеличением жесткости цепи. Судя по измене�

CH'

нию коэффициентов растворимости, в ряду изу�
ченных ПИ размер элементов свободного объема
должен уменьшаться от ПИ I к ПИ III и снова
увеличиваться при переходе к ПИ IV (рис. 2в). За�
висимость FFV–C

∞
, напротив, проходит через

максимум (рис. 2а), поэтому в данном случае из�
менение интегральной величины доли свободно�
го объема FFV, по�видимому, не является след�
ствием изменения “средних размеров” элементов
свободного объема, как в большинстве аморфных
стеклообразных полимеров [3, 33]. Можно пред�
положить, что в ряду ПИ I – ПИ IV значительно
меняется распределение элементов свободного
объема по размерам, хотя общая величина сво�
бодного объема варьируется мало. Иными слова�
ми, в ряду ПИ I–ПИ III увеличивается концен�
трация элементов свободного объема малого раз�
мера (происходит “упорядочение” упаковки), а
при переходе от ПИ III к ПИ IV снова “появляют�
ся” элементы свободного объема большего раз�
мера (упаковка цепей “разупорядочивается”) и,
как следствие, растет величина S (рис. 2в).

Необходимо подчеркнуть, что такое измене�
ние распределения элементов свободного объема
по размерам приводит к резкому росту селектив�
ности для ПИ III. На рис. 3 представлена селек�
тивность проницаемости для пар газов H2/CO и
CO2/CH4 в зависимости от величины C

∞
. Видно,

что селективность резко увеличивается вблизи
тех же значений C

∞
 ~ 1.5, для которых наблюдает�

ся минимум величин P, S и D (рис. 2б–2г) и мак�
симум FFV (рис. 2а). Изменение идеальной селек�
тивности проницаемости обусловлено относи�
тельно более резким изменением проницаемости
так называемых “медленных” газов (CH4, CO) по
сравнению с “быстрыми” (H2, CO2).

Анализ данных о жесткости цепи (табл. 1),
транспортных параметрах (табл. 2 и 3) и их связи
(рис. 2 и 3) показывает, что, по�видимому, для
изученных ПИ существует оптимальный диапа�
зон значений жесткости цепи (C

∞
 ~ 1.5), в кото�

ром полимеры обладают максимальной селектив�
ностью газоразделения (ПИ III), максимальным
значением FFV и наибольшей упорядоченностью
упаковки цепей.

Таблица 4.  Коэффициенты диффузии и растворимости газов в ПИ 

ПИ
D × 108, см2/с S × 103, н�см3/см3 см рт. ст.

CO2 CH4 CO CO2 CH4 CO

I 0.187 0.0447 0.285 79.5 19.9 3.57

II 0.0707 0.0147 0.105 84.5 11.2 3.55

III 0.0107 0.00205 0.0136 59.3 5.27 2.93

IV 0.0323 0.0041 0.0366 61.5 19.4 5.12

Таблица 5.  Селективности диффузии и растворимости
в ПИ для пар газов

ПИ

CO2/CH4 CO2/CO CO2/CH4 CO2/CO

I 4.2 0.66 4.0 22

II 4.8 0.67 7.5 24

III 5.2 0.79 11 20

IV 7.9 0.88 3.2 12

αij
D

αij
S
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Проведенные ранее структурно�морфологиче�
ских исследования пленок ПИ методом РСА [34]
показали, что для ПИ III наблюдаются выражен�
ные рефлексы на аморфном гало в области 2θ =
11°, 15°, 22°, для ПИ II и ПИ IV они слабо выра�
жены, а для ПИ I рефлексов нет. Данный факт мо�
жет означать, что жесткие фрагменты цепей в
аморфной фазе в процессе получения пленок при
термической имидизации ПАК образуют области
(“домены”), в которых имеется ближний поря�
док. Можно предположить, что такое упорядоче�
ние цепей и приводит к сужению распределения
элементов свободного объема по размерам в ис�
следованных ПИ. Это объясняет резкий рост се�
лективности газоразделения с увеличением жест�
кости цепи от ПИ I к ПИ III (рис. 3). Дальнейшее
повышение жесткости цепи от ПИ III к ПИ IV
приводит к замедлению релаксационных процес�
сов в циклизующейся пленке и, вследствие этого,
к увеличению дефектности упаковки, что обу�
словливает необычный характер зависимости ко�
эффициентов проницаемости (рис. 2б), диффу�
зии (рис. 2г и 4) и растворимости (рис. 2в) от
жесткости цепи. При этом интегральная величи�
на доли свободного объема в полимере FFV изме�
няется в узких пределах (табл. 1) и не дает воз�
можности судить об изменении транспортных
свойств.

Сравнение литературных данных [6–11] и ре�
зультатов настоящей работы (табл. 6) показывает,
что почти все экспериментальные значения ко�
эффициента проницаемости (за исключением от�
носящихся к CH4) ниже, чем представленные в

литературе. По�видимому, это связано с отличием
методик приготовления полимерных пленок
вследствие использования различных раствори�
телей и выбора температурных режимов. Указан�
ное отличие может приводить к разной степени
упорядочения упаковки цепей, что и сказывается
на транспортных свойствах пленок. Эксперимен�
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тальные данные, представленные в табл. 6, приве�
дены к температуре 35°С по методике [35].

Полученные результаты подтверждают необ�
ходимость детального исследования возможно�
сти структурирования жестких фрагментов цепей
в аморфной фазе ПИ, перспективных для мем�
бранного газоразделения.

ПИ III является самым селективным из изу�
ченных в нашей работе ПИ. Он также попадает в
область наиболее селективных среди всех иссле�
дованных ранее полимеров для пар газов Н2/СО и
Н2/СН4 [1] и уже в настоящее время может быть
рекомендован к практическому применению для
разделения водородсодержащих смесей.
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Интерполимерные полиэлектролитные ком�
плексы спонтанно возникают в смесях положи�
тельно и отрицательно заряженных макромоле�
кул вследствие сильных электростатических
взаимодействий [1–5]. Интерполимерные поли�
электролитные комплексы играют существенную
роль в живой природе, участвуя во многих биоло�
гических явлениях, часто очень сложных, таких,
например, как взаимодействие ДНК и белков�
ферментов, происходящих при функционирова�
нии клетки [6, 7]. Кроме того, водорастворимые
интерполимерные полиэлектролитные комплек�

сы чрезвычайно перспективны для разного при�
менения в биомедицине, включая инкапсулиро�
вание биологических веществ, перенос лекар�
ственных средств, генную трансфекцию и генную
терапию [5–9].

Огромное число экспериментальных исследо�
ваний интерполимерных полиэлектролитных
комплексов было проведено в последние не�
сколько десятилетий. Было обнаружено, что
свойства интерполимерных полиэлектролитных
комплексов в значительной мере определяются
соотношением между полными зарядами проти�
воположно заряженных макромолекул. Если в
растворе имеется избыток макромолекул одного
из знаков, возникают нестехиометрические ком�
плексы. Такие комплексы обычно растворимы.

В противовес нестехиометрическим интерпо�
лимерным полиэлектролитным комплексам сте�
хиометрические интерполимерные полиэлектро�
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литные комплексы содержат одинаковые количе�
ства противоположно заряженных групп, так что
их заряд равен нулю, и они, как правило, макро�
скопически расслаиваются.

Недавно было показано, что можно избежать
фазового расслоения в стехиометрических сме�
сях, если пришить гидрофильный блок к одному
из макроионов. Отталкивательные взаимодей�
ствия между мономерными звеньями этого блока
стабилизируют формирование агрегатов конеч�
ного размера [10–13]. Агрегаты обладают четкой
мицеллярной структурой, в которой ядро, состо�
ящее из полиэлектролитного комплекса, окруже�
но гидрофильной короной из незаряженного
блока. Такие комплексы называются блок�ионо�
мерными комплексами. Их теория была развита в
недавних работах [14–16].

Другим способом создания водорастворимых
стехиометрических интерполимерных полиэлек�
тролитных комплексов является внедрение гид�
рофильных групп в основную цепь одного из
компонентов. Здесь стабилизация кластеров бу�
дет обусловлена взаимодействием гидрофильных
групп с водным окружением [17].

Термодинамическое описание комплексов
противоположно заряженных макроионов с раз�
личным сродством к растворителю было недавно
предложено нами в работе [18].

Мы рассмотрели интерполимерные полиэлек�
тролитные комплексы противоположно заряжен�
ных гидрофильных А и гидрофобных С макромо�
лекул, несущих одинаковое число заряженных
групп и имеющих различные степени полимери�
зации. Было показано, что комплексы таких мак�
ромолекул имеют двухфазную структуру ядро–
оболочка. Внутренняя часть комплекса – его ядро
радиуса r содержит мономерные звенья обеих
макромолекул, тогда как внешняя часть комплек�
са – оболочка радиуса R состоит исключительно
из мономерных звеньев более длинной гидро�
фильной макромолекулы A. Фактор, способству�
ющий образованию защитного слоя, – энергети�
ческий выигрыш от того, что гидрофильные зве�
нья A оказываются экспонированными в водный
раствор. Противоположным, препятствующим
образованию защитной оболочки фактором явля�
ется кулоновское притяжение между избытками
заряда во внешней и внутренней фазах. Балансом
этих двух факторов и определяются наличие
внешнего слоя и его толщина. Вычисления пока�
зали, что для возникновения внешней оболочки
достаточно, чтобы составляющие комплекс мак�
ромолекулы отличались сродством к растворите�
лю, а именно, чтобы, скажем, для полианиона
растворитель был весьма хорошим, а для полика�
тиона – плохим. Чем больше различаются с точки
зрения взаимодействий полианион и поликатион
(больше разница в их параметрах взаимодей�
ствия), тем толще будет внешняя оболочка и тем

эффективней будет она защищать комплекс от
его агрегации с другими интерполимерными ком�
плексами и выпадения в осадок.

Известно, что введение низкомолекулярной
соли приводит к экранировке электростатиче�
ских взаимодействий и разрушению интерполи�
мерных комплексов.

В рассматриваемом случае двухфазных интер�
полимерных комплексов экранировка электро�
статических взаимодействий может играть дво�
якую роль. С одной стороны, экранировка
электростатических взаимодействий действи�
тельно ослабляет электростатическое притяже�
ние противоположно заряженных макроионов
и, несомненно, разрушает комплекс как тако�
вой. С другой стороны, ослабление электроста�
тических взаимодействий между противопо�
ложно заряженным ядром и оболочкой интер�
полимерного комплекса может способствовать
увеличению толщины защитного слоя и тем са�
мым служить стабилизации комплексов в рас�
творе.

Цель настоящей работы – изучение влияния
низкомолекулярной соли на стабильность и
структуру интерполимерных полиэлектролитных
комплексов, образованных из макромолекул, от�
личающихся сродством к растворителю.

МОДЕЛЬ

Рассмотрим интерполимерные комплексы
противоположно заряженных макромолекул, от�
личающихся взаимодействием с растворителем и
степенью полимеризации, в растворе низкомоле�
кулярной 1�1 соли с концентрацией .

Каждый интерполимерный комплекс образо�
ван двумя противоположно заряженными гидро�
фильными макромолекулами A и гидрофобными
макромолекулами C. Для определенности пред�
положим, что макромолекулы A и C несут одина�
ковый по величине заряд Q, причем макромоле�
кулы A отрицательно заряжены и вдвое длиннее,
чем положительно заряженные макромолекулы
C. Обе макромолекулы гибкие с одинаковыми ха�
рактерными размерами звеньев a. Заряженные
звенья в обоих случаях распределены вдоль цепи
случайным образом и несут единичный заряд е.

Пусть N – степень полимеризации положи�
тельно заряженной макромолекулы C, а f – ее сте�
пень ионизации: f = Q/N. В соответствии со ска�
занным выше степень полимеризации  отри�
цательно заряженной макромолекулы A и ее
степень ионизации fA равны  = 2N и fA = f/2.

По аналогии с работой [18] предположим, что
интерполимерный комплекс имеет сферическую
форму и двухфазную структуру типа ядро–обо�
лочка. Внутренняя часть комплекса радиуса r со�
держит звенья обеих макромолекул, а внешняя

sn

N A

N A

3
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(ее радиус R) состоит исключительно из звеньев
более длинной гидрофильной макромолекулы A
(рис. 1).

В работе [19] было показано, что интерполи�
мерный полиэлектролитный комплекс можно
рассматривать как глобулу полиамфолитной мак�
ромолекулы вблизи ее изоэлектрической точки и
описывать в рамках объемного приближения. Это
приближение было использовано нами в нашей
предыдущей работе [18]. Предположим, что оно
также верно и в данном случае.

Тогда полная свободная энергия F комплекса
может быть представлена в виде суммы трех сла�
гаемых – свободной энергии Fin внутренней части
комплекса, свободной энергии Fout внешней ча�
сти комплекса и свободной энергии Fext внешнего
раствора:

(1)

В свою очередь свободная энергия  внутрен�
ней части комплекса может быть представлена в
виде суммы четырех слагаемых

, (2)

где FDH – это энергия электростатического при�

тяжения в приближении Дебая–Хюккеля,  –
энергия некулоновских взаимодействий моно�
мерных звеньев макромолекул A и C с раствори�

телем и между собой,  – трансляционная эн�
тропия ионов соли, Fel – энергия упругой дефор�
мации макромолекул.

= + +in out extF F F F

inF

= + + +

in in
in ci int elF F F F FDH

in
intF

in
ciF

Внутренняя часть комплекса содержит все N

мономерных звеньев катиона C,  моно�
мерных звеньев аниона A, а также ионы соли.

Пусть  и  – полное число положительно
и отрицательно заряженных ионов соли в ядре
комплекса соответственно.

Cлагаемое FDH может быть представлено в ви�
де

(3)

Здесь  – объем внутренней части комплекса,

;  – характерный безразмер�

ный параметр (T – температура, kB – константа
Больцмана,  – диэлектрическая проницаемость
среды, e – элементарный заряд). В случае водных
растворов (  ~ 80) при комнатной температуре
(T ~ 300 K) и размере мономерного звена a ~ 1 нм,
параметр u приблизительно равен единице.

Вклад в свободную энергию , обусловлен�
ный трансляционной энтропией ионов соли,
можно записать как

(4)

В приближении Флори–Хаггинса свободная

энергия  некулоновских взаимодействий
равна

≤ 2inN NA

inNS, C
nN i
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= − π
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3
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π
=

34
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inV r =

ε

2eu
k T aB

ε
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= +

3 3

ln ln
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k T V V

S, A S, C
S, A S, C

B
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Rout

Rin

Внешний раствор

Внешняя часть
комплекса

Внутренняя часть
комплекса

Рис. 1. Схематическое изображение интерполимерного комплекса.
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(5)

где  – параметры взаимодействия
Флори–Хаггинса мономерных звеньев полиани�
она и поликатиона (A, C) друг с другом и с моле�
кулами растворителя (S).

И, наконец, упругая энергия Fel, описывающая
изменения в наборе возможных конформацион�
ных состояний полимерной цепи относительно
ее идеального состояния, имеет вид

(6)

Здесь ϕ0, i – объемная доля полимера в идеальном
клубке (i = A, C):

(7)
(k – константа порядка единицы).

Свободная энергия  оболочки равна сумме
двух слагаемых – трансляционной энтропии

ионов соли  и свободной энергии некулонов�

ских взаимодействий :

(8)
Аналогично предыдущему случаю вклад в сво�

бодную энергию , обусловленный трансляци�
онной энтропией ионов соли, можно записать
как

(9)

где Vout – объем оболочки ( ); ,

 – полное число положительно заряженных и
отрицательно заряженных ионов соли соответ�
ственно.

В приближении Флори–Хаггинса свободная

энергия  некулоновских взаимодействий вы�
ражается как

(10)

Мы не учитываем вклад взаимодействий Де�
бая–Хюккеля в этой области, поскольку оценки
показали, что он пренебрежимо мал по сравне�
нию с вкладом некулоновских взаимодействий

 и трансляционной энтропии . Похожая
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ситуация (малость вклада собственно электроста�
тических взаимодействий по сравнению с вкла�
дом трансляционной энтропии контрионов) на�
блюдается в случаях полиэлектролитных гелей
[20, 21] и концентрированных смесей полиэлек�
тролитных макромолекул [22–24].

Наконец, свободная энергия Fext внешнего
раствора равна

(11)

Здесь  – полное число одноименно заряжен�
ных ионов соли вне комплекса, а  – объем
внешнего раствора в расчете на один интерполи�
мерный комплекс.

Ионы соли внутри комплекса в силу общей
электронейтральности макроскопических систем
перераспределены таким образом, чтобы макси�
мально скомпенсировать суммарный заряд ядра

 (и оболочки), так что полное чис�

ло положительно заряженных ионов соли  в
ядре комплекса несколько ниже, чем полное чис�

ло отрицательно заряженных ионов соли . И,
наоборот, в оболочке комплекса полное число по�

ложительно заряженных ионов соли  не�
сколько больше, чем полное число отрицательно

заряженных ионов соли .

Легко показать, что в случае разбавленных рас�
творов, когда объем раствора, приходящийся на
один комплекс, значительно превышает соб�
ственный объем комплекса, или при добавлении
относительно большого количества соли в рас�
твор заряды ядра и оболочки комплекса, возника�
ющие вследствие перераспределения макроио�
нов, практически полностью компенсируются
соответствующим перераспределением ионов со�
ли.

Таким образом, между полными числами про�
тивоположно заряженных ионов соли выполня�
ются соотношения,

(12)

(13)

(14)

Именно поэтому при написании свободной
энергии F комплекса вкладом, описывающим
электростатические взаимодействия между яд�
ром комплекса и его оболочкой [18], можно пре�
небречь.

Равновесные значения внешнего Vout и внутрен�
него Vin объемов интерполимерного комплекса,
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концентрации соли в его ядре 

и оболочке  определяются из

условий равенства осмотических давлений и хи�
мических потенциалов сосуществующих фаз:

(15)

Число мономерных звеньев полианиона, входя�

щих в ядро комплекса , вычисляется из усло�
вия минимума полной свободной энергии F:
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inN A

(16)

Система пяти уравнений (15), (16) была реше�
на численно при различных значениях парамет�
ров взаимодействий χAS и χCS (параметр χAC был
положен равным нулю: χAC = 0), длине макромо�
лекул N и NA, степени ионизации f и концентра�

ции соли . В результате вычислений мы

определяли объемную долю поликатиона в ядре

комплекса , объемную долю звеньев по�

лианиона во внутренней части комплекса

 и внешней оболочке ,

а также долю мономерных звеньев ,

образующих оболочку. Полученные результаты
представлены ниже.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2а показаны объемная доля поликати�
она  в ядре комплекса и объемные доли поли�

аниона внутри ядра  и вне его  в зависимо�
сти от концентрации низкомолекулярной соли ns

для длинных макромолекул (N = 1000) с высокой
степенью ионизации f = 1. На рис. 2б приведена
соответствующая зависимость доли звеньев ∆NA

полианиона, образующих защитную оболочку.

Видно, что при относительно небольших кон�
центрациях соли ns объемная доля полианиона

 внутри ядра комплекса приблизительно вдвое
превышает объемную долю поликатиона , и
только небольшая доля звеньев (порядка 0.1%)
образует внешнюю оболочку. Доля звеньев поли�
аниона ∆NA, образующих защитную оболочку,
линейно растет с повышением концентрации со�
ли: ∆NA ~ , но остается достаточно небольшой,

и потому величины  и  практически не изме�
няются вплоть до некой критической концентра�

ции соли , при которой комплекс скачком ме�
няет свои размеры. В этой точке происходит пе�
реход глобула–клубок обеих составляющих
комплекс цепей, “деколлапс” комплекса. После
резкого перехода в клубковое состояние макро�
ионы все еще формируют комплекс, однако доля
звеньев полианиона ∆NA, вышедших в оболочку,
становится значительно выше (около 5%). Начи�

ная с концентрации , все больше мономерных
звеньев полианиона выходят из ядра, в указанной
области зависимость ∆NA от концентрации соли
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Рис. 2. Зависимости объемной доли поликатиона в
ядре  (1), объемной доли полианиона внутри ядра

 (2) и вне него  (3) (а) и доли звеньев полиани�
она в оболочке ∆NA (б) от концентрации низкомоле�
кулярной соли ns при N = 1000, f = 1, χCS = 1, χAS = –1.
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более сильная: ∆NA ~ , и, наконец, при кон�

центрации  доля звеньев ∆NA становится при�
близительно равной единице. Иными словами,
макромолекулы полианиона и поликатиона
практически разошлись, и комплекс разрушился.
Обе макромолекулы при этом пребывают в клуб�
ковом состоянии вследствие полиэлектролитно�
го эффекта, обусловленного наличием большого
числа одноименно заряженных групп в каждой из
цепей. Дальнейшее увеличение концентрации
соли ns приводит к экранировке полиэлектролит�
ного эффекта и сжатию макромолекул. Посколь�
ку макромолекула поликатиона несет бóльший
заряд в расчете на звено (ее степень ионизации
вдвое превышает степень ионизации полианио�
на), она сжимается менее значительно, чем име�
ющий сродство с растворителем полианион.

На рис. 3а показаны зависимости объемной
доли поликатиона  и полианиона внутри ядра

 от концентрации низкомолекулярной соли ns

для длинных макромолекул (N = 1000) с различ�
ными значениями f, а на рис. 3б – соответствую�
щие зависимости для доли звеньев полианиона
∆NA, образующих внешнюю оболочку. Видно,
что во всех случаях при невысоких значениях
концентрации соли ns объемная доля полиани�

она внутри ядра  в ∼2 раза превышает объем�
ную долю поликатиона , и только небольшая
доля звеньев ∆NA образует защитную оболочку.
Причем чем меньше степень ионизации f, тем
больше значение ∆NA. Размеры комплекса
остаются неизменными до некоторого критиче�

ского значения соли , при котором происхо�
дит “деколлапс” комплекса. Чем выше степень
ионизации f, тем при больших значениях ns

происходит “деколлапс” комплекса и тем зна�
чительней скачок величины ∆NA в этой точке.
Окончательное разрушение комплекса (увели�
чение ∆NA до единицы) в случае сильно заря�
женных макромолекул (высокое значение f)
также наблюдается при более высоких концен�
трациях соли ns.

На рис. 4 представлены зависимости объемной
доли поликатиона , объемной доли полианио�

на внутри ядра  и доли звеньев полианиона в
оболочке ∆NA от концентрации низкомолекуляр�
ной соли ns для длинных макромолекул (N = 1000)
при χАS = –1 и различных значениях χCS. Видно,
что с ростом параметра Флори–Хаггинса χCS, т.е.
усилением гидрофобности поликатиона, объем�
ные доли полианиона и поликатиона в ядре уве�
личиваются. По мере роста χCS “деколлапс” ком�
плекса смещается в область более высоких ns, ам�
плитуда изменения ∆NA в точке “деколлапса”
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растет. Интересно, что как до точки деколлапса
комплекса, так и после нее зависимости ∆NA(ns)
во всех случаях полностью совпадают. А, значит,
полное разрушение комплекса (т.е. приближение
∆NA к единице) наблюдается при одной и той же
концентрации соли.

В комплексах, отличающихся только срод�
ством полианиона с растворителем (величиной
параметра χAS), зависимости ∆NA(ns) до и после
точки перехода также совпадают (рис. 5б). В этом
случае чем больше сродство полианиона с раство�
рителем (больше по абсолютной величине пара�
метр χAS), тем ниже плотность звеньев в ядре ком�
плекса при низких концентрациях соли и тем при
меньших концентрациях соли происходит “де�
коллапс” комплекса (рис. 5а).
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Рис. 3. Зависимости объемной доли поликатиона
(1–4), объемной доли полианиона внутри ядра

(1'–4') (а) и доли звеньев полианиона в оболочке
∆NA (1''–4'') (б) от концентрации низкомолекулярной
соли ns при N = 1000, χCS = 1, χAS = –1, f = 1 (1, 1', 1''),
0.9 (2, 2', 2''), 0.75 (3, 3', 3'') и 0.5 (4, 4', 4'').
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На рис. 6 представлены зависимости объемной
доли звеньев поликатиона  и полианиона внут�

ри ядра , а также величины ∆NA от концентра�
ции низкомолекулярной соли ns при различных
значениях степени полимеризации N. Видно, что
в области низких концентраций соли ns с ростом
степени полимеризации N плотность звеньев в
ядре комплекса падает, но в случае достаточно
длинных макромолекул плотность звеньев в ядре
при различных N практически совпадает. Чем ко�
роче макромолекула, тем при более высоких зна�
чениях ns происходит “деколлапс” комплекса,
тем больше скачок ∆NA в точке “деколлапса” и
тем уже область стабильности набухшего ком�
плекса.

ϕC

ϕ
in
A

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нами было исследовано влияние низкомоле�
кулярной соли на термодинамическую стабиль�
ность стехиометрических интерполимерных ком�
плексов, состоящих из противоположно заря�
женных макромолекул с различным сродством к
растворителю.

Показано, что при низких концентрациях со�
ли доля звеньев, образующих оболочку комплек�
са, весьма мала и увеличивается пропорциональ�
но повышению концентрации соли (∆NA ~ ).

При достижении некой критической концен�

трации соли  размер комплекса увеличивается
скачком. Этот переход по аналогии с соответству�
ющими переходами в полиэлектролитных гелях
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Рис. 4. Зависимости объемной доли поликатиона 

(1–4), объемной доли полианиона внутри ядра 
(1'–4') (а) и доли звеньев полианиона в оболочке ∆NA
(1''–4'') (б) от концентрации низкомолекулярной со�
ли ns при N = 1000, f = 1, χAS = –1 и χCS = 0.75 (1, 1',
1''), 1 (2, 2', 2''), 1.5 (3, 3', 3'') и 2 (4, 4', 4'').

ϕC

ϕA
in

0.1

∆NA

(б)

10−5

ns

10−6

0
1 '' 2 ''

3 ''
4 ''

0.05

0.15 (a)

10−5

ns

10−6

0

1 '

2 '

3 '

4 '

4
3

21

ϕC
in

ϕA
in

,

10−4

0.2

10−4

0.10

Рис. 5. Зависимости объемной доли поликатиона 

(1–4), объемной доли полианиона внутри ядра 
(1'–4') (а) и доли звеньев полианиона в оболочке ∆NA
(1''–4'') (б) от концентрации низкомолекулярной со�
ли ns при N = 1000, f = 1, χСS = 1 и χAS = –0.75 (1, 1',
1''), –1 (2, 2', 2''), –1.5 (3, 3', 3'') и –2 (4, 4', 4'').

ϕC

ϕA
in



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 51  № 10  2009

ВЛИЯНИЕ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНОЙ СОЛИ 1767

мы ассоциировали с переходом глобула–клубок
составляющих комплекс макроионов и назвали
“деколлапсом” интерполимерного комплекса.
Известно, что свойства перехода глобула–клубок
существенно зависят от соотношения противопо�
ложно заряженных групп в образце. Деколлапс
полиамфолитных полимерных сеток вблизи их
изоэлектрической точки происходит плавно по�
средством монотонного увеличения размеров с
ростом концентрации низкомолекулярной соли
[20, 21]. В полиэлектролитных сетках, несущих
заряды одного знака, деколлапс – скачкообраз�
ный переход первого рода.

В рассматриваемом случае интерполимерный
комплекс в целом содержит одинаковое количе�
ство заряженных групп и в этом смысле аналоги�
чен полиамфолитной сетке в ее изоэлектриче�
ской точке. Однако “деколлапс” интерполимер�
ного комплекса происходит как скачкообразный
переход.

По�видимому, данное обстоятельство связано
с тем, что интерполимерный комплекс содержит
как полиамфолитную, так и полиэлектролитную
часть. В полиамфолитной части (ядре глобулы)
плотность звеньев достаточно велика, а противо�
положно заряженные группы содержатся в при�
близительно равных количествах. Оболочка фор�
мируется исключительно полианионом, заря�
женные мономерные звенья здесь только одного
знака. Это полиэлектролитная часть комплекса,
по очевидным причинам ее объем ограничен. По
мере увеличения концентрации соли электроста�
тическое притяжение внутри ядра уменьшается,
все большее число мономерных звеньев стремит�
ся выйти в оболочку. Для минимизации потери от
такого рода перераспределения макроионы резко
увеличивают объем. Однако пространственно
они не разделяются, комплекс сохраняется как
целое, поскольку разделение макроионов невы�
годно теперь уже с энтропийной точки зрения:
для компенсации заряда оба макроиона должны
адсорбировать внутрь себя достаточно большое
число контрионов.

По мере дальнейшего роста концентрации со�
ли ns макромолекулы, составляющие комплекс,
начинают разделяться. Доля звеньев полианиона,
вышедших во внешний слой, сильнее увеличива�

ется с ростом концентрации соли: ∆NA ~ . При

концентрации  макроионы полностью расхо�
дятся, оставаясь растворимыми в силу полиэлек�
тролитного эффекта. При дальнейшем повыше�
нии концентрации соли  полиэлектролитный
эффект экранируется и макромолекулы умень�
шают свои размеры.

Структура полиэлектролитного комплекса для
достаточно длинных макромолекул не зависит от
длины цепей N, а определяется только концен�
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трацией соли. Критическая концентрация низко�

молекулярной соли , при которой происходит
“деколлапс” комплекса и скачок доли звеньев по�
лианиона ∆NA, вышедших из внутренней части
комплекса, растет по мере увеличения степени
ионизации f макромолекул и сродства гидро�
фильного компонента с водой χAS и падает с ро�
стом степени полимеризации N макромолекул и

гидрофобности поликатиона. Концентрация ,
при которой происходит полное разделение, тем
выше, чем выше степень ионизации макроионов
f, и не зависит от параметров взаимодействия и
степени полимеризации макроионов.

Показано, что, изменяя параметры взаимо�
действия Флори–Хаггинса χCS и χAS, варьируя
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Рис. 6. Зависимости объемной доли поликатиона
(1–4), объемной доли полианиона внутри ядра
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гидрофобность поликатиона и гидрофильность
полианиона, степень ионизации f и длину макро�
ионов N, можно изменять свойства интерполи�
мерных комплексов и их термодинамическую
стабильность.
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ВВЕДЕНИЕ 

Целлюлоза – самый распространенный на
Земле органический материал. Исследователей
давно интересует возможность переработки этого
материала для получения разнообразных изделий
с заранее заданными свойствами – волокон, пле$
нок, мембран, нетканых и других материалов. Так
как температура стеклования целлюлозы выше
температуры разложения, переработка целлюло$
зы возможна только через растворы. В современ$
ной промышленности для перевода целлюлозы в
раствор используют разнообразные растворители
и смеси растворителей. Однако одни из них мало$
эффективны, другие высокотоксичны. Поэтому
активно ведутся работы по исследованию меха$
низмов сольватации целлюлозы и поиску опти$
мальных растворителей.

Теоретические разработки позволяют оценить
различные термодинамические и кинетические
параметры взаимодействия полимера с раствори$
телем, что помогает осуществить направленный
подбор растворителей и реализовать необходи$
мое для получения материалов с особыми свой$
ствами ЖК$состояние в растворах.

В настоящее время все более широкое при$
менение при исследовании растворов полиме$
ров находят методы компьютерного моделиро$
вания. Машинный эксперимент дает возмож$
ность получить уникальные данные о системе,
недоступные никаким другим способом. Одна$
ко следует отметить, что среди всего многооб$
разия многокомпонентных систем растворы

высокомолекулярных соединений – одни из
наиболее неудобных объектов для машинного
моделирования. Дело в том, что хотя основной
интерес представляет полимерная молекула,
большая часть вычислительных усилий затра$
чивается не на ее изучение, а на наблюдение за
движением молекул растворителя, ибо число
последних в ячейке обычно гораздо больше
числа мономерных звеньев.

Идеальным подходом к изучению процессов
сольватации целлюлозы и определению эффек$
тивности растворяющего агента было бы про$
должительное моделирование образца полиме$
ра, погруженного в растворитель. Оно дало воз$
можность не только получить локальные
характеристики взаимодействия полимера с рас$
творителем, но и наблюдать во времени процесс
перехода полимера в раствор. Однако современ$
ные компьютеры не позволяют моделировать
столь большие системы достаточное время. По$
этому исследователи в качестве объектов моде$
лирования в настоящий момент выбирают либо
микрокристаллы целлюлозы, окруженные рас$
творителем, либо фрагменты макромолекулы в
растворе. Из моделирования данных систем
можно извлечь информацию о специфических
взаимодействиях растворителя и фрагментов
макромолекул, а также такие локальные струк$
турные и динамические характеристики, как
конформационные параметры, различные кор$
реляционные функции и т.п.

Несмотря на актуальность проблемы, работ по
численному моделированию сольватации целлю$
лозы очень немного. Их можно разделить на две

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СОЛЬВАТАЦИИ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
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группы: в первой исследуют сольватацию микро$
кристаллов целлюлозы, во второй рассматривает$
ся поведение фрагментов макромолекулярной
цепи в растворителе.

В первой группе можно выделить работу [1]. В
ней авторы проводили молекулярно$механиче$
ское моделирование микрокристаллов Iβ$целлю$
лозы, окруженных водой. Было показано, что
структура микрокристалла подвергается значи$
тельным изменениям (происходит скручивание
цепей). Кроме того, вблизи кристалла формиру$
ется упорядоченный слой растворителя, кото$
рый, по мнению авторов, накладывает диффузи$
онные ограничения на протекание реакции гид$
ролиза (затруднен подход гидролизующих
ферментов и отвод продуктов реакции). 

Авторы работы [2] проводили молекулярно$
динамическое моделирование неупорядоченного
набора 30$меров целлюлозы в вакууме и в окру$
жении воды и обнаружили агрегацию с образова$
нием водородных связей в неводных условиях. В
воде молекулы не агрегировали и образовывали во$
дородные связи не между собой, а с молекулами
растворителя, что приводило в итоге к образованию
неупорядоченного “клубка” макромолекул.

Сравнение работ [1] и [2] приводит к выводу о
значении начального состояния системы – сфор$
мировавшейся сетки водородных связей в про$
цессе сольватации целлюлозы.

Ко второму классу работ можно отнести рабо$
ту [3], где было выполнено молекулярно$динами$
ческое моделирование молекулы целлобиозы
(структурного фрагмента целлюлозы) в окруже$
нии воды. В результате был получен набор корре$
ляционных функций и коэффициенты трансля$
ционной и вращательной диффузии. На основа$
нии последних был сделан вывод о значительном
ограничении в трансляционном и вращательном
движениях молекул воды в растворе по сравне$
нию с поведением чистого растворителя, что сви$
детельствует о присутствии в системе сильных
специфических взаимодействий.

Работа [4], в которой также проводили моде$
лирование молекулы целлобиозы в окружении
воды, особенно интересна интерпретацией по$
лученных результатов. Авторы, основываясь на
конформационных параметрах молекулы цел$
лобиозы, делают выводы о конформации мак$
ромолекулы в растворе. Действительно, если
предположить, что на конформацию малого
участка полимерной молекулы влияют лишь вза$
имодействия с растворителем и не влияют взаи$
модействия с дальними мономерными звенья$
ми, то для получения конформационных харак$
теристик этого участка достаточно провести
лишь моделирование олигомера, а затем перене$

сти полученные результаты на макромолекулу.
В качестве параметра, позволяющего судить о
конформации макромолекулы, здесь использу$
ется средний квадрат расстояния между конца$
ми цепи 〈R2〉. 

Существуют и обзорные работы, посвящен$
ные физической химии растворов целлюлозы.
Так, в работе [5] описываются результаты при$
кладных и теоретических исследований невод$
ных растворов целлюлозы. Отдельная глава по$
священа машинному эксперименту. Однако ко
времени написания монографии этим методом
были исследованы лишь простейшие системы
(например, олигомерный фрагмент целлюлозы
в вакууме). 

В настоящей работе изучали сольватацию мак$
ромолекулы целлюлозы в воде и N$метилморфо$
лин$N$оксиде (MMO). 

Выбор MMO обусловлен широким использова$
нием этого соединения в качестве растворителя
для целлюлозы в промышленности, вода взята
для сравнения в силу известной гигроскопично$
сти целлюлозы. Нас интересовали особенности
взаимодействия MMO с молекулой целлюлозы,
обусловливающие эффективность MMO. Были
получены локальные характеристики взаимо$
действия молекулы целлобиозы с растворите$
лями, ее конформационные характеристики и
на основе этих данных – конформационные па$
раметры макромолекулы целлюлозы в выбран$
ных растворителях. Одним из достоинств пред$
ложенной модели является малое число сило$
вых центров, так как моделировался не
разбавленный раствор полимера, а олигомер в
окружении растворителя. 

МЕТОДЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

В работе с помощью расчетного пакета
DL_POLY методом молекулярной динамики вы$
полняли моделирование трех систем: одиночной
молекулы целлобиозы, молекулы целлобиозы в
окружении воды и молекулы целлобиозы в окру$
жении молекул MMO. Потенциальную энергию
системы представляли в виде суммы энергий
парных взаимодействий между силовыми цен$
трами, принадлежащими различным молекулам

N

O

O CH3
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либо разделенными более чем тремя валентны$
ми связями:

E = E
v
 + Eθ + ELJ + Eel

Здесь E
v
(rij) = k(rij – r0)

2 – вклад в потенциаль$

ную энергию системы, обусловленный измене$
нием расстояния между химически связанными
силовыми центрами (rij – расстояние между сило$
выми центрами i и j, r0 – равновесное расстояние
между силовыми центрами, k – силовая постоян$

ная); Eθ (θjik) = kθ(θjik – θ0)
2 – энергия угловой

деформации химической связи (θjik – валентный
угол, образованный силовыми центрами j, i и k,
θ0 – равновесный валентный угол, kθ – силовая
постоянная); ELJ(rij) = 4ε[(σ/rij)

12 – (σ/rij)
6] – энер$

гия взаимодействия Леннарда$Джонса (rij – рас$
стояние между силовыми центрами i и j, σ и ε –
стерический и энергетический параметры соот$
ветственно); Eel(rij) = 1/(4πε0) qiqj /rij – потенци$
альная энергия электростатических взаимодей$
ствий (qi – заряд силового центра, rij – расстояние
между силовыми центрами, ε0 – диэлектрическая
постоянная).

Для молекулы целлобиозы использовали пара$
метры силового поля GLYCAM [6], для воды –
SPC$модель [7], для молекул MMO – параметры
силового поля, предложенного в работе [8].
В SPC$модели воды три силовых центра моле$
кулы воды жестко зафиксированы, угол HOH
составляет 109.42°, длина валентной связи OH
равна 1 Å. Модель молекулы MMO состоит из
восьми силовых центров, так как группы CH2 и
CH3 представлены одним центром. Силовые
центры соединены гармоническими связями,
валентные углы также гармонические. Размер
молекулы MMO ∼ в 3 раза больше, чем размер
молекулы воды. Константы смешанных несвяз$
ных межатомных взаимодействий рассчитыва$
ли по правилу Лоренца–Бертло:

σAB = (σAA + σBB)/2, ε = (εAAεBB)0.5

Возможность совместного использования сило$
вого поля GLYCAM, SPC$модели воды и силово$
го поля для MMO уже была показана ранее [8].

Начальные конфигурации трех изученных
систем представляли собой соответственно оди$
ночную молекулу целлобиозы в вакууме; моле$
кулу целлобиозы, окруженную 530 молекулами
воды; молекулу целлобиозы, окруженную 81 мо$
лекулой MMO.

Для построения начальной конфигурации в
чистый уравновешенный ранее растворитель

1
2
��

1
2
��

внедряли молекулу целлобиозы, удаляя пере$
крывающиеся с ней молекулы растворителя.
В ходе моделирования температуру (300 K) и
давление (1 атм) поддерживали постоянными с
помощью алгоритмов Берендсена [9]. Шаг мо$
делирования составлял 1 фс. Первые 100 пс бы$
ли отброшены, а последующие конфигурации
траектории (длительностью 100 пс) были ис$
пользованы для построения макромолекулы
(см. ниже).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Конформационные характеристики 
макромолекулы целлюлозы

Для получения вероятной конфигурации
макромолекулы в растворителе нами был ис$
пользован подход, приведенный в работе [4] и
представляющий некоторую разновидность ме$
тода Монте$Карло, в котором распределение
случайных величин для целевой системы полу$
чают посредством предварительного молекуляр$
но$динамического моделирования малой мо$
дельной системы. Случайной величиной для ме$
тода Монте$Карло при этом служит временная
координата молекулярной динамики. Использу$
емые в методе Монте$Карло конфигурации си$
стемы оказываются равномерно распределенны$
ми по траектории молекулярной динамики. Од$
нако значения конформационных параметров
не будут равновероятны, а будут зависеть от ча$
стоты их воспроизведения при моделировании
методом молекулярной динамики. В нашем слу$
чае суть подхода состояла в том, что из стацио$
нарного участка фазовой траектории в системе
молекула целлобиозы–растворитель выбирали
случайные равномерно распределенные момен$
тальные конфигурации молекулы целлобиозы.
Одно из пиранозных колец первой конфигура$
ции использовали в качестве первого мономер$
ного звена растущей полимерной молекулы.
К нему посредством переноса и поворота присо$
единяли одно из колец второй конфигурации та$
ким образом, чтобы валентный угол при мости$
ковом атоме кислорода и два двугранных угла ψ
и Φ приняли свои значения из первой конфигу$
рации. Мономерное звено третьей конфигура$
ции присоединяли к растущей полимерной мо$
лекуле, чтобы значения этих трех углов были та$
кими же, как и во второй конфигурации. Ниже
приведена схема построения макромолекулы
целлюлозы.
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Процесс присоединения мономерных звеньев
продолжался до тех пор, пока не была получена
макромолекула, состоящая из 500 мономерных
звеньев, что примерно соответствует степени по$
лимеризации целлюлозы, используемой для по$
лучения вискозного волокна. Таким образом,
распределение двугранных углов при мостиковом
атоме кислорода и распределение конформаций
мономерных звеньев соответствовало распреде$
лениям для молекулы целлобиозы на стационар$
ном участке фазовой траектории. Контроль на са$
мопересечение в полимерной цепи после присо$
единения очередного мономерного звена не
проводили. Однако следует сказать, что при про$
смотре моментальных конфигураций факты само$
пересечения цепи встречались достаточно редко.

Для каждой из трех исследуемых систем гене$
рировали набор из 200 макромолекул и все полу$
ченные значения усредняли по этому набору. Лю$
бую среднюю по данному набору величину вы$
числяли как 〈A〉 = , где Ai – значение

некоторого параметра для i$й конфигурации по$
лимерной цепи, n – общее количество макромо$
лекул в наборе. Поскольку контроль на самопере$
сечение при построении цепи не производили,
〈A〉 соответствует среднему значению по некото$

рому виртуальному ансамблю макромолекул, в
которых присутствуют взаимодействия лишь
между соседними звеньями. Это допущение ка$
жется вполне оправданным для достаточно жест$
ких цепей, к которым относят и целлюлозу. 

Следует отметить, что в нашем подходе жест$
кость получаемых макромолекулярных цепей
обусловлена конформационными особенностя$
ми моделируемого димера и заложена в его струк$
туре и выбранном силовом поле.

Отметим также влияние длины участка фазо$
вой траектории, используемого для отбора мо$
ментальных конформаций целлобиозы, на рас$
четное значение 〈R2〉. На рис. 1 приведена зависи$
мость 〈R2〉 от длины стационарного участка для
разреженного пара целлобиозы (система целло$
биоза в вакууме). Видно, что из$за корреляции в
значениях конформационных параметров моле$
кул целлобиозы при малой длине стационарного
участка значение 〈R2〉 получается завышенным. По$
этому для всех систем варьировали (постепенно
увеличивали) исследуемый отрезок фазовой траек$
тории до достижения постоянного значения 〈R2〉.
Для всех трех систем 100 пс оказалось достаточным
временем для выхода значения 〈R2〉 на плато.
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Как видно из таблицы средний квадрат рассто$
яния между концами цепи 500$мерной молекулы
целлюлозы значительно возрастает в ряду ваку$
ум–вода–MMO. Из эксперимента известно, что
MMO является гораздо лучшим растворителем
для целлюлозы, чем вода. В соответствии с этим и
значение 〈R2〉 для молекулы целлюлозы в MMO
должно быть больше, чем для воды. Для вакуума
вполне разумно предположить сворачивание изо$
лированной макромолекулы целлюлозы в плот$
ную глобулу, что и происходит по результатам
данного моделирования. Здесь же приведены
значения среднего квадрата расстояния между
концами цепи 500$мерной молекулы целлюлозы,
полученные на основе выборки состоящей не из
200, а из 1000 конформаций макромолекулы. Как
видно, 〈R2〉 при таком увеличении размера выбор$
ки претерпевает незначительные изменения, что
позволяет считать выборку из 200 конформаций
вполне достаточной для анализа этой величины.
При дальнейшем расширении выборки конфигу$
раций макромолекул значительно возрастает вре$
мя счета, что делает анализ больших наборов
практически невозможным. 

На приведенных ниже моментальных конфи$
гурациях видна одна из полученных конфигура$
ций макромолекулы целлюлозы в вакууме, воде и
в MMO соответственно. 

В вакууме молекула представляет собой одну
плотную глобулу, в воде она начинает разворачи$
ваться, хотя сохраняются локальные уплотнения,
а в MMO макромолекула действительно выглядит
разреженной.

Радиальные функции распределения

Более детальную информацию о локальной
структуре раствора дают парные функции распре$
деления, которые были рассчитаны для мономер$
ных звеньев целлюлозы и для атомов целлобиозы
и растворителя. Чтобы получить радиальную
функцию распределения частиц второго типа от$
носительно частиц первого типа g(r12), простран$
ство вокруг частиц первого типа разбивали на
сферические слои толщиной ∆r, количество ча$
стиц второго типа в этих слоях усредняли по всем
конфигурациям фазовой траектории и по всем
частицам первого типа. Таким образом, g(r12) =

= 〈∆N〉/(4π N1∆r), где 〈∆N〉 – среднее число со$2
12r

седей второго типа в сферическом слое вокруг ча$
стиц первого типа, N1 – число частиц первого ти$
па, r12 – расстояние между частицами. 

На рис. 2 приведены радиальные функции рас$
пределения для мономерных звеньев целлобиозы
в вакууме, воде и в MMO. Отчетливо видно ком$
пактизацию макромолекулы в разреженном паре
(целлобиоза в вакууме) и постепенное “развора$
чивание” макромолекулы при переходе к воде и
затем к MMO. Наблюдаемое на функции распре$
деления в вакууме слабое структурирование поз$

Средний квадрат расстояния между концами цепи для
выборки из 200 (числитель) и 1000 макромолекул (зна$
менатель)

Среда 〈R2〉, Å δ〈R2〉, Å2

Вакуум 96200/92300 3500/3400

Вода 655300/690100 21800/22300

MMO 820200/810400 53000/48500

0 10 20

4

6

5 15

2

t, пс

〈R2〉 × 10−5, Å

Рис. 1. Зависимость 〈R2〉 от длины участка фазовой
траектории для целлобиозы в вакууме. Доверитель$
ный интервал соответствует 95%. Число мономерных
звеньев 500.
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воляет говорить о двуслойной структуре компакт$
ной глобулы. При размещении молекулы в рас$
творителе область межзвенных расстояний для
макромолекулы увеличивается более чем в 3 раза.
В области малых расстояний для обоих раствори$
телей на межзвенных функциях распределения
появляется минимум, более широкий в системе с
MMO. Этот минимум свидетельствует о проник$
новении молекул растворителя в клубок, образуе$
мый макромолекулой, и его ширина коррелирует
с сольватационной способностью растворителя.
Наличие локальных уплотнений в случае воды
проявляется в полимодальности функции рас$
пределения, на которой видны два максимума
при ~150 и 350 Å. Эта особенность, характерная
для целлобиозы в воде, связана с образованием
макромолекулой нескольких узлов (локальные
“глобулы”). Можно предположить, что среднее
расстояние между такими узлами в макромолеку$
ле ∼150 Å. Для молекулы в MMO межзвенная
функция распределения имеет один широкий
максимум в области 400 Å. Но даже в системе с во$
дой расположение первого максимума при 150 Å
указывает на проникновение воды в глубь макро$
молекулы и о наличии непосредственных контак$
тов воды с атомами целлюлозы. 

Это подтверждают функции распределения
для гидроксильного атома водорода целлобиозы
и кислородного атома воды (рис. 3а). Первый
максимум функции расположен на расстоянии
∼1.7 Å, что отвечает образованию водородной
связи между этими атомами. Проинтегрировав
радиальную функцию распределения, можно по$
казать, что половина атомов водорода молекулы
целлобиозы связана водородной связью с моле$
кулами воды.

На рис. 3б и 3в приведены функции распреде$
ления для гидроксильного атома водорода целло$

биозы и N$оксидного атома кислорода MMO и
такого же атома целлобиоза и эфирного атома
кислорода MMO. Рассмотрим особенности дан$
ных функций для двух атомов кислорода, раз$
личающихся положением в молекуле MMO.
Наличие первого максимума N$оксидного ато$
ма кислорода в районе r = 1.2–1.5 Å (рис. 3б) сви$
детельствует об образовании водородной связи
между N$оксидным атомом кислорода MMO и
атомом водорода целлобиозы. Возможность об$
разования водородной связи для эфирного атома
кислорода MMO значительно ограничена. Об
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Рис. 3. Радиальные функции распределения водород
целлобиозы–кислород воды (а), водород целлобио$
зы–N$оксидный кислород MMO (б), водород целло$
биозы–эфирный кислород MMO (в).
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Рис. 2. Радиальная функция распределения мономер$
ных звеньев в вакууме (1), в воде (2) и в MMO (3).
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этом можно судить по площади под кривой в рай$
оне первого максимума. Очевидно, что предпо$
чтение при образовании связи отдается N$оксид$
ному, а не эфирному атому кислорода, и вероят$
ность связывания MMO с молекулой целлобиозы
через N$оксидный атом кислорода в ~2 раза боль$
ше, чем через эфирный. Следует сказать, что пре$
имущественное участие N$оксидного атома кис$
лорода в образовании водородной связи между
молекулами MMO и целлобиозы ранее было по$
казано также при помощи квантово$химических
расчетов в работе [10]. Строго говоря, вместо чет$
кого максимума на функции распределения
эфирного атома кислорода (рис. 3в) в области ма$
лых расстояний (0.5–2.5 Å) появляется плечо.
Поскольку характерная длина водородной связи
составляет ~1.5 Å, появление ненулевых значе$
ний функции распределения для меньших значе$
ний r соответствует уже положительным энерги$
ям межчастичного взаимодействия. Иными сло$
вами для образования данной водородной связи
молекуле MMO приходится преодолевать энерге$
тический барьер, обусловленный стерическими
ограничениями из$за значительных размеров мо$
лекулы растворителя. В среднем с молекулой цел$
лобиозы связана одна–две молекулы MMO.

Максимум второй сольватной оболочки как
для воды, так и для MMO широкий, и локальная
плотность растворителя на этом расстоянии
близка к его объемной плотности. Характерно,
что вторые максимумы для MMO располагаются
на расстоянии около 4 Å (N$оксидный атом кис$
лорода) и 6 Å (эфирный атом кислорода), а для
воды значительно дальше – около 10 Å. Очевид$
но, второй максимум отвечает внешним контак$
там макромолекулы, и то, что молекулы MMO
подходят ближе к молекуле целлюлозы, свиде$
тельствует о лучшей растворяющей способности
этой жидкости. 

Следует сказать, что растворение вообще, а
растворение полимеров особенно, является очень
сложным процессом, и моделирование конечно$
го состояния системы, которое, по сути, было
осуществлено в данной работе, не может дать
полного описания поведения системы полимер–
растворитель, так как оно не учитывает ни термо$
динамических характеристик состояния систе$
мы, ни кинетических особенностей процесса рас$
творения. Однако полученные результаты все же

на качественном уровне отражают поведение
целлюлозы в этих растворителях, известное по
эксперименту [5, 11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе был успешно использован метод ана$
лиза структуры макромолекулы по результатам
моделирования олигомерного фрагмента в воде и
MMO. Согласно данным расчета, можно сделать
выводы о том, что в воде происходит набухание
целлюлозы, а в MMO получается истинный рас$
твор. Рассчитанные конформационные характе$
ристики одиночной макромолекулы и структур$
ные характеристики раствора позволяют гово$
рить об адекватном описании моделью процессов
сольватации в полярных растворителях и возмож$
ности ее использования в дальнейшем. 
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время существуют два подхода
для изучения прыжкового транспорта избыточ�
ных носителей заряда (электронов или дырок) в
молекулярно допированных полимерах, сильно
отличающихся как в теоретическом, так и в экс�
периментальном плане [1, 2]. Первый из них ба�
зируется на известной модели гауссова беспоряд�
ка [1, 3–5] или ее новейших модификациях, учи�
тывающих наличие характерного масштаба в
квазидоменном пространственном распределе�
нии энергии дипольного беспорядка [6–8]. Для
этого подхода характерно достаточно быстрое
установление квазистационарного режима транс�
порта (не более 1 мс при комнатной температуре).
Экспериментальным подтверждением теории
служат данные классического времяпролетного
метода с оптической генерацией носителей заря�
да в приповерхностном слое или их инжекцией из
дополнительного генерационного слоя. Наблю�
дение плато или слабо спадающего участка на
кривой переходного тока в области времени про�

лета, по мнению сторонников этой точки зрения,
свидетельствует о достижении квазиравновесно�
го режима транспорта [1]. 

Во втором подходе используется концепция не�
равновесного электронного транспорта в неупоря�
доченных системах, включая молекулярно допи�
рованные полимеры. Для проведения измерений
применяют радиационный вариант метода време�
ни пролета как с приповерхностной, так и с объем�
ной генерацией носителей заряда на базе элек�
тронной пушки с регулируемой энергией ускорен�
ных электронов в диапазоне 3–65 кэВ [2, 9–12]. 

В ходе дискуссии, развернувшейся на страни�
цах настоящего журнала в 2002 и 2004 гг., обе сто�
роны так и не пришли к соглашению (см. статьи
[13, 14] и ответы на них [15, 16]). Для снятия ряда
возражений оппонентов нами выполнена серия
экспериментов. В ходе одного из них показано,
что вид излучения (свет или ускоренные электро�
ны с энергией 5–7 кэВ) не влияет на результаты
времяпролетных измерений [17]. Другое важное
возражение состояло в том, что при объемной ге�
нерации неизбежно образуются заряженные цен�
тры, несколько изменяющие профиль распреде�
ления электростатической энергии, что может
повлиять на результаты измерений. 

С целью устранения и этого замечания была
разработана разновидность времяпролетного ме�
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тода с регулируемой толщиной генерационного
слоя. Настоящая работа посвящена рассмотре�
нию этой модификации метода времени пролета,
а также результатов, полученных с ее помощью. 

ТЕОРИЯ

В принципе элементарная теория обсуждае�
мой разновидности времяпролетной методики с
регулируемой толщиной генерационного слоя (в
дальнейшем ВПМ�1а) практически ничем не от�
личается от теории классического метода време�
ни пролета (ВПМ) [1] или его варианта с одно�
родным облучением (ВПМ�2) [2], уже подробно
рассмотренных в литературе. Имея в виду анализ
зависимости переходного тока от времени, ограни�
чимся рассмотрением этого явления в рамках моде�
ли многократного захвата. Эта модель при соответ�
ствующем выборе энергетического распределения
ловушек по энергии дает адекватное описание раз�
личных прыжковых моделей (в отношении формы
кривых переходного тока) [18, 19]. Подобная замена
ценна тем, что позволяет использовать хорошо
апробированные и достаточно точные аналитиче�
ские решения или численные методы. 

Кривая переходного тока в методе ВПМ хоро�
шо известна [1–5] и может быть использована в
качестве координатной и временной функции
Грина для расчета времяпролетной кривой в ме�
тоде ВПМ�1а, подобно тому, как это уже сделано
для случая однородного облучения [2]. Конечно,
в зависимости от характера транспорта носителей
заряда вид получаемой кривой изменяется.

Начнем рассмотрение с простейшего случая
нормального транспорта. Переходной ток для
классической постановки задачи в методе време�
ни пролета (одномерное приближение, режим
малого сигнала, униполярная проводимость, пре�
небрежение диффузионной компонентой тока)
имеет следующий вид:

, (1)

где – поверхностная плотность электронов (ос�
новных носителей заряда), генерированных в ви�
де бесконечно тонкого слоя у переднего электро�
да, e – элементарный электрический заряд,  –
постоянное и однородное электрическое поле в
образце полимера толщиной , а erfc(x) – допол�
нительная функция ошибок. Подвижность  и
коэффициент диффузии  – постоянные вели�
чины, а время  отсчитывается от момента им�
пульсной генерации электронов. 

Далее принимаем, что в зоне генерации тол�
щиной  плотность мгновенно генерированных
электронов постоянна и равна . Исполь�
зуя выражение (1) как координатную функцию
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Грина, получим формулу для переходного тока в
рассматриваемом случае

(2)

Здесь 1.0 при  и нулю для всех
остальных значений аргумента, x – координата, на�
правленная вглубь полимера. Для  мы автома�
тически приходим к случаю однородного облучения. 

На рис. 1 приведены типичные кривые пере�
ходного тока для для ряда возрастающих значений
толщины зоны генерации. Видно, что c ростом 
постепенно сокращается протяженность плато,
которое по�прежнему содержит почти горизон�
тальный участок. Отметим также, что дисперсия
времен пролета при этом все больше возрастает. 

Для сохранения общности рассмотрим также
случай экспоненциально спадающей плотности
генерации, как это имеет место при фотогенера�
ции носителей заряда. В формуле (2) необходимо
только заменить  на экспоненту .
Полученные расчетные кривые также представ�
лены на рисунке. Отмеченная ранее особенность
времяпролетных кривых при увеличении толщины
зоны генерации в целом сохраняется, однако плато
становится все менее выраженным. В дальнейшем
ограничимся применением метода ВПМ�1а на ос�
нове электронов низких (5–20 кэВ) энергий, по�
скольку известно, что они в отличие от фотонов
имеют максимальную длину пробега  [2].

Переход к более сложному типу ловушечного
распределения, приводящему при больших вре�
менах к режиму квазиравновесного транспорта, а
значит, и к появлению плато на времяпролетной
кривой, несколько усложняет проведение расчетов,
но принципиально не меняет нарисованную выше
картину. Для конкретности рассмотрим прямо�
угольное распределение, в котором плотность рас�
пределения ловушек постоянна в энергетическом
интервале от нуля до максимального значения E

∗
,

после чего она становится равной нулю. 
Аналитическое решение для временной зави�

симости переходного тока c использованием пре�
образования Фурье получено в работе [20]. В отли�
чие от рассмотренного ранее случая теперь на на�
чальном временном интервале наблюдается
неравновесный транспорт носителей заряда, пред�
шествующий образованию плато (рис. 2). Имея в
виду важность аналитического результата, получен�
ного в цитируемой статье, приведем окончательное
выражение для переходного тока при произвольной
толщине зоны генерации  (при его выводе полу�
ченное в работе [20] выражение использовано в ка�
честве координатной функции Грина) при b ≥ 100
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Здесь  – время, измеренное в единицах времени

пролета  для электронов в проводящем состоянии

с подвижностью  ( );  – начальное зна�

чение плотности тока, равное . Параметр a

определяется через , среднее число скачков

ξ
�

trt

µ0 =
µ

�

0 0
dr

Lt
F

0j

σ µ0 0 0F e
L

ε = *
*

E

kT

для пролета  = , время жизни электронов в

проводящем состоянии τ0 и  как

, где  – частотный фактор. Кроме
того, , а .

Анализ приведенных данных показывает, что
при возрастании  до ~1/2L плато или сохраняет�
ся при его соответствующем сокращении (рис. 1),

N
µ τ0 0 0

L
F

= ν τ0 0m

= −εexp( )*a Nm ν0

= εb N/ * = gc l L/

gl

0
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1 3 4
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Рис. 2. Времяпролетные кривые при изменяющейся толщине прямоугольной зоны генерации, рассчитанные в рамках
модели с прямоугольным распределением ловушек по энергии. Толщина зоны генерации (в единицах толщины образ�
ца) 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.5 (4) и 1.0 (5). Параметр W для кривой 1 составляет 0.28, в момент пролета ξ = 2.82 × 105.
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Рис. 1. Расчетные времяпролетные кривые при изменяющейся толщине зоны генерации для режима нормального
транспорта носителей заряда. Время пролета образца полимера принято равным 1 мс. Толщина зоны генерации (в еди�
ницах толщины образца) 0 (1), 0.1 (2, 6), 0.2 (3, 7), 0.5 (4), 0.7 (2) и 1.0 (2) для прямоугольной (1–5) или экспоненци�
альной (6, 7) зон генерации. Параметр W для кривой 1 составляет 0.125.
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или все же легко угадывается при приближении
ожидаемого времени пролета к времени установле�
ния режима квазиравновесного транспорта (рис. 2).

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 
МЕТОДА ВПМ�1а

Обсуждаемый метод предложен для выясне�
ния роли поверхностного слоя на контакте поли�
мер–металл в формировании времяпролетной
кривой и исключения этого влияния для припо�
верхностной генерации носителей заряда или их
инжекции из генерационного слоя. При энергии
электронов пучка 5–7 кэВ их максимальный про�
бег в полимерах не превышает 1.5 мкм и поэтому
используется в качестве стандартной энергии
электронов при проведении исследований по ме�
тоду ВПМ на образцах полимеров, толщина кото�
рых больше 15 мкм [2]. Вопрос о возможном вли�
янии поверхностных слоев полимера неодно�
кратно обсуждался ранее [14, 21]. Основные
используемые положения следующие.

При всех известных способах формирования
контакта металл–полимер на границе раздела обра�
зуется межфазная область, так называемый I-слой,
обладающий комплексом физико�химических,
структурных и электрофизических свойств, отли�
чающихся от таковых в объеме полимера. Как
правило, это более дефектная часть полимерного
образца. Протяженность слоя невелика (0.1–
0.2 мкм, достигая в редких случаях 2 мкм) [22]. 

В методе ВПМ по крайней мере некоторая (а,
возможно, и большая) часть носителей заряда не�
избежно стартует из I�слоя, прилегающего к об�
лучаемому электроду, со всеми вытекающими от�
сюда последствиями. Следовательно, при прак�
тическом использовании метода необходимо
проявлять повышенную осторожность, особенно
при интерпретации данных в рамках той или
иной теоретической модели. Известно, что все
они разработаны для однородного твердого тела
и, естественно, не учитывают гетерогенную
структуру реального образца полимера. 

Основная идея метода достаточно проста. При
постепенно увеличивающейся энергии электро�
нов пучка  возрастает максимальный пробег ,
так что при этом уменьшается относительная до�
ля энергии βS, поглощенной в поверхностном
слое, по сравнению с долей энергии, поглощен�
ной в объеме βV (естественно, что βS + βV = 1.0).
Соответственно форма кривой переходного тока
изменяется от начальной (плато или даже плато с
подъемом к его концу) к конечной, характерной
для объемного транспорта. Если это изменение
происходит в соответствие с кривыми 1–5 на
рис. 1, то транспорт носителей заряда – гауссов.
В противном случае он таковым не является.

Для удобства интерпретации эксперименталь�
ных данных, получаемых по методу ВПМ�1а, при�

eE ml

ведем данные по максимальным пробегам и харак�
теру пространственного распределения поглощен�
ной энергии для электронов в диапазоне энергий
5–50 кэВ [2, 23–25]. Так, в допированном ПК [25]

 31( 43)1.67, (3)
где пробег выражен в микронах, а энергия элек�
тронов–в кэВ. Если принять, что на облучаемой
поверхности плотность поглощенной энергии
равна единице (определяется величиной удель�
ной потери энергии электронов с энергией  и
плотностью потока электронов), то с продвиже�
нием вглубь образца она постепенно возрастает
до 2.3–2.5 на глубине (0.3–0.35) , достигая в этой
плоскости максимума. Затем поглощенная энергия
монотонно спадает и обращается в нуль на глубине

. В первом приближении можно принять, что
плотность генерации вообще однородна в зоне об�
лучения толщиной 0.8 . Для наших целей данное
приближение вполне достаточно. В остальном ме�
тодика проведения эксперимента совершенно ана�
логична описанной ранее [2, 9–11, 13, 14, 17].

Для проведения испытаний использованы об�
разцы ПК, допированного 30 мас. % ароматиче�
ского гидразона ДЭШ (обозначение стандартное
[26]). Образцы приготовлены в исследователь�
ской лаборатории фирмы “Eastman Kodak”
(США) по принятой технологии, при которой
слой молекулярно допированного полимера на�
носится на пленку ПЭТФ толщиной 180 мкм с на�
пыленным полупрозрачным слоем никеля (гене�
рационный слой Se, однако, не наносился) [27].
Образцы нарезали в Москве и напыляли плотный
(порядка 0.1 мкм) верхний электрод из  или .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Известно, что наблюдается заметный разброс
вида времяпролетных кривых, особенно в обла�
сти времен пролета, для образцов молекулярно
допированных полимеров, приготовленных по
одной и той же методике из одного и того же ма�
точного раствора. Так и в настоящей работе на об�
разцах допированного ПК наблюдали и идеаль�
ное плато, и допролетные участки с нарастанием
тока и с пологим спадом к его концу. Основное
внимание следует, безусловно, уделить именно
первому случаю, поскольку в литературе появле�
ние плато на времяпролетной кривой принимает�
ся за доказательство выхода транспортного про�
цесса на квазистационарный режим [1]. Заметим,
что и двум другим формам допролетного участка
придается то же значение, лишь бы фиксация
участка с характерным изломом могла быть на�
дежно проведена в линейных, а не логарифмиче�
ских координатах [1, 4, 5].

На рис. 3а представлена времяпролетная кри�
вая 1, полученная в образце допированного ПК
толщиной 14 мкм при его облучении импульсом
электронов с энергией 7 кэВ длительностью

=ml eE /

eE

ml

ml

≈ ml

Al Ag

4*
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25 мкс (электрическое поле 4 × 107 В/м). Опреде�
ленная по стандартной процедуре [1, 4, 5] относи�
тельная длительность послепролетного хвоста
кривой  = 0.46, что типично для допированного
ПК. Согласно литературным данным, этот пара�
метр изменяется в пределах 0.30–0.55 при ком�
натной температуре [1]. Подвижность дырок,
найденная по моменту окончания плато, состав�
ляет 7.5 × 10–11 м2/В с и 4.0 × 10–11 м2/В с, если рас�
чет произведен по времени полуспада тока, опять
же в хорошем согласии с опубликованными ре�
зультатами [1, 2, 28].

Повышение энергии электронов пучка до
14 кэВ (кривая 2) сопровождается заметным из�
менением хода времяпролетной кривой: плато
определенно исчезает, а допролетный участок ста�
новится мягко спадающим (наиболее часто цитиру�

W

емое поведение “плато” [1, 2, 12, 29]). Для этой кри�
вой зона генерации расширилась от 1.5 до ~4.8 мкм,
т.е. от 1/9 до ~1/3L. При дальнейшем увеличении
энергии электронов до 23 кэВ (   11.2 мкм) ход
времяпролетной кривой 3 приобретает вид, ха�
рактерный для дисперсионного транспорта. Для
этой кривой определение времени пролета в ли�
нейном масштабе уже невозможно, как и для кри�
вой 4, отвечающей энергии электронов 50 кэВ
(режим практически однородного облучения). 

На рис. 3б те же кривые приведены в логариф�
мических координатах. Здесь уже хорошо видно,
что все кривые имеют много общего. Степенные
спады тока сразу после окончания импульса до�
статочно близки (t–0.4 ± 0.1), а в области послепро�
летных времен они практически совпадают, сни�
жаясь по степенному закону t–1.8. Основные отли�
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Рис. 3. Экспериментальные кривые переходного тока, зарегистрированные в образце допированного ПК, в линейных (а) и
логарифмических (б) координатах при изменяющейся энергии электронов пучка 7 (1), 14 (2), 23 (3) и 50 кэВ (4).
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чия наблюдаются в области времен пролета,
длительность плато составляет 0.6 декады. Та�
ким образом, ожидаемого для квазиравновесного
транспорта влияния толщины генерационного
слоя на длительность плато не происходит. При
незначительном увеличении  всего до 1/3L пла�
то исчезает, а при дальнейшем росте толщины зо�
ны генерации времяпролетная кривая принимает
форму, не позволяющую уже определить время
пролета. Для этого необходимо перестроить кривую
в логарифмических координатах. При  0.4  ход
переходного тока полностью соответствует выво�
дам теории многократного захвата для дисперси�
онного параметра  0.75.

Интересно, что для образца, вырезанного из
той же пленки, но с “плато”, нарастающим к его
концу, последовательность изменения формы то�
ка такова, что при определенной толщине генера�
ционного слоя формируется настоящее плато с
последующим его исчезновением (рис. 4). И на�
оборот, начально регистрируемое “ниспадающее
плато“ закономерно усиливается и затем перехо�
дит в бесформенную кривую, характерную для
дисперсионного транспорта.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выполненные исследования показали, что по�
явление плато на кривой переходного тока в ме�
тоде времени пролета – недостаточное доказа�
тельство квазиравновесности транспорта носите�
лей заряда. То же самое можно сказать и о
независимости дрейфовой подвижности от тол�
щины образца (в данной работе не исследован�

∼

gl

≥gl L

α ≈

ная, но не вызывающая сомнения [1]). С позиций
настоящей работы этот удивительный факт полу�
чает разумное объяснение. 

Изменение толщины образца (от нескольких
микрон до почти 100 микрон) не затрагивает тол�
щины генерационного слоя и таким образом со�
храняет условия для специфического сложения
токов носителей заряда, дрейфующих по припо�
верхностному слою и объему полимера соответ�
ственно. Нами ранее уже неявно применен новый
метод для доказательства значительной роли, ко�
торую играет приповерхностный слой в форми�
ровании времяпролетной кривой [30]. В этой ра�
боте показано, что плато с заметным подъемом к
своему концу существенно уплощается с ростом
энергии электронов пучка от 3 до 6 кэВ, а при
энергии 14 кэВ было зафиксировано настоящее
плато (эксперименты выполнены на молекуляр�
но допированном полимере того же состава).

Следует напомнить, что форма времяпролет�
ных кривых при объемной генерации (метод
ВПМ�2) всегда соответствует выводам теории
дисперсионного транспорта, а предложенная раз�
новидность метода времени пролета столь же за�
конна, как и основной метод времени пролета. Так�
же укажем, что на раннем этапе подобных исследо�
ваний с применением оптического метода времени
пролета в середине 70�х годов были получены дан�
ные, на основании которых и появилось само поня�
тие дисперсионного транспорта [31]. Более того,
для ПК, допированного �изопропилкарбазолом,
приводится значение дисперсионного параметра
(0.75) [32], как и в настоящей работе.

Для правильного понимания природы плато на
кривых переходного тока большое значение могли
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Рис. 4. Экспериментальные кривые переходного тока, зарегистрированные в еще одном образце допированного по�
ликарбоната (см. текст) при изменяющейся энергии электронов пучка 4 (1), 7 (2), 11.2 (3), 14 (4), 17 (5) и 23 кэВ (6). 
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бы иметь экспериментальные и теоретические ре�
зультаты статей [33, 34], оказавшиеся практически
не замеченными исследователями. Столь же спор�
ная ситуация с транспортом дырок в халькогенид�
ном стекле , однозначно решенная в пользу
дисперсионного транспорта в ходе исследований
Kastner c соавторами [35, 36] опять же с применени�
ем методов времени пролета и фотопроводимости,
также оказалась невостребованной.

В литературе высказана альтернативная точка
зрения, согласно которой возможно и отличное
от предложенного в настоящей работе объясне�
ние приведенных экспериментальных данных [7,
15, 16]. Действительно, при увеличении области
генерации все большая часть полимера облучает�
ся ионизирующим излучением (в пределе облуча�
ется весь объем полимера), в результате увеличи�
вается область дисперсионного транспорта, свя�
занная с образованием заряженных центров, и
сокращается область квазиравновесного транс�
порта. При облучении всего объема полимера
транспорт становится полностью дисперсион�
ным, плато исчезает, что и наблюдается в экспе�
рименте. Подобное качественное объяснение
экспериментальных данных, полученных в на�
стоящей работе, желательно подтвердить числен�
ными расчетами при одном наборе параметров
модели дипольного стекла [7, 15].

ВЫВОДЫ

Разработан и апробирован новый вариант мето�
да времени пролета, специально предназначенный
для проверки физического смысла появления
неспадающего участка (плато) на кривой переход�
ного тока. Реализуемое в новом методе регулируе�
мое увеличение толщины зоны генерации от 0.5 до
7–10 мкм позволяет, по мнению авторов, однознач�
но ответить на вопрос, является ли возникновение
плато указанием на установление в изучаемом по�
лимере квазиравновесного транспорта или должно
объясняться влиянием приповерхностного слоя на
границе раздела электрод–полимер.

Авторы выражают искреннюю благодарность
д�ру D.S. Weiss за приготовление образцов допиро�
ванного поликарбоната и д�ру L.B. Schein за общую
координацию работы и ряд полезных замечаний.
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ВВЕДЕНИЕ

Не вызывает сомнений тот факт, что практиче�
ски любое воздействие на полимер, например на�
гревание (охлаждение), одноосное растяжение
(сжатие), приложение гидростатического давле�
ния (и его снятие) и т.д. приводит к изменению
его объема и(или) формы. А это означает, что ука�
занные воздействия сопровождаются увеличени�
ем или уменьшением (залечиванием) площади
поверхности полимера. Следовательно, при лю�
бых видах воздействия на полимер наблюдаются
процессы, связанные с массопереносом материа�
ла из объема в поверхность или из поверхности в
объем (залечивание). В свою очередь комплекс
явлений, происходящих на фазовых границах по�
лимеров и разного рода полимерных систем, име�
ет очевидное фундаментальное и прикладное
значение. Увеличение площади межфазной по�
верхности требует энергетических затрат, в то
время как обратный процесс залечивания про�
исходит самопроизвольно под действием тепло�
вого молекулярного движения. В частности, яв�
ления на межфазных границах полимеров важ�
ны для таких прикладных проблем, как адгезия и
адгезионная прочность, смачивание и деветтинг,
монолитизация порошков, создание полимерных
смесей и т.д. 

В настоящем обзоре будут подробно рассмот�
рены имеющиеся данные о самопроизвольно

идущих процессах залечивания межфазной по�
верхности в полимерах и разного рода полимер�
ных системах. Авторы понимают, что при этом им
придется затронуть целый ряд смежных областей
науки о полимерах, поскольку, как было отмечено
выше, процессы развития и залечивания поверх�
ностей раздела полимера наблюдаются при самых
разных, практически любых воздействиях. В то
же время подробное изложение материала смеж�
ных областей науки в рамках данного обзора не
является необходимым и в принципе неосуще�
ствимо. Такой материал будет использован в огра�
ниченном объеме и только в контексте главной
его задачи – рассмотрении процессов залечива�
ния в полимерных системах. Особое внимание
авторы хотели бы уделить полученным в послед�
ние годы данным о структуре и свойствах поверх�
ностных слоев аморфных полимеров, что позво�
ляет по�новому взглянуть на некоторые процес�
сы, происходящие на их межфазной поверхности. 

ЗАЛЕЧИВАНИЕ 
МЕЖФАЗНЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ 

В КАУЧУКОПОДОБНЫХ ПОЛИМЕРАХ

Когда две плоские поверхности одного и того
же полимера приводят в контакт выше его темпе�
ратуры стеклования Тg, межфазная граница меж�
ду ними обычно постепенно исчезает и материал
становится монолитным. Впервые это явление
было описано в основополагающей монографии
С.С. Воюцкого, который дал ему следующее
определение: “Под аутогезией или самослипани�
ем подразумевается способность двух приведен�
ных в соприкосновение поверхностей одного и
того же вещества давать прочную связь, препят�
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ствующую их разделению по месту контакта” [1].
Термины “аутогезия” и “самослипание” носят
несколько ограниченный характер, так как отно�
сятся к взаимодействию двух плоских поверхно�
стей одного и того же полимера. В настоящем об�
зоре будут рассмотрены гетерофазные полимер�
ные контакты, а также изменение площади
межфазной поверхности полимера в результате
действия механического напряжения и гидроста�
тического давления. Аналогичные процессы са�
мопроизвольного уменьшения площади межфаз�
ной поверхности иногда называют “коагуляци�
ей” – слипанием и “коалесценцией” – слиянием.
При рассмотрении процессов получения блоч�
ных стеклообразных полимеров из их порошков
разумно использовать термин “монолитизация”.
Для обозначения всех перечисленных процессов
будем использовать главным образом более об�
щий термин “залечивание”, который обычно
применяют для описания любых процессов, свя�
занных с изменением (уменьшением) площади
свободной поверхности раздела.

В самом общем виде изменение площади меж�
фазной поверхности полимера связано с диффу�
зией макромолекул через место контакта иден�
тичных полимерных поверхностей. В пользу дан�
ного положения С.С. Воюцкий приводит то
обстоятельство, что “…все факторы, увеличиваю�
щие тепловое движение, способствуют аутогезии
и, наоборот, факторы, замедляющие диффузию,
снижают аутогезию” [1]. По сути процесс анало�
гичен смешению двух объемов одной и той же
жидкости. Своеобразие полимерных систем в
этом случае заключается в особенностях молеку�
лярного движения полимерных цепей при ука�
занном смешении. 

Наиболее полно и адекватно они были выявле�
ны в так называемой рептационной модели моле�
кулярного движения [2]. Идея диффундирующей
отдельной цепи в геле обеспечивает простое ре�
шение сложных многомерных проблем, и в
первую очередь динамики полимерных распла�
вов. При допущении, что каждая цепь существует
в трубке, образованной ограничениями зацепле�
ний, сложная многоцепная динамическая про�
блема была эффективно решена для отдельной
цепи как одномерная диффузионная задача. Ре�
шение представляется формулой L2 = 2D1t, где L –
криволинейная диффузионная длина цепи вдоль
оси ее трубки, D1 ~ 1/М – одномерный коэффи�
циент диффузии. Время рептации зависит от ММ
как τd ~ М3. За это время центр массы сдвигается
на расстояние Rg (радиус вращения макромолеку�

лы). Поскольку  = 2D τd, коэффициент диффу�
зии D ведет себя как D ~ М2. Результирующий
скейлинговый закон для динамики расплавов хо�
рошо применим в терминах разработанной моде�
ли [2] и широко используется для большого мас�

gR2

сива экспериментальных данных, характеризую�
щих поведение и свойства полимерных
жидкостей и твердых тел. Хорошее соответствие
теории и эксперимента позволяет полагать, что
подход, предлагаемый Де Женом [2] для описа�
ния диффузионных процессов в растворах и рас�
плавах полимеров, адекватно описывает реаль�
ные физические процессы. 

Молекулярная интерпретация процесса зале�
чивания связана с явлением самодиффузии в
блочных полимерах, но эти явления не идентич�
ны. В самодиффузии полимерные клубки дви�
жутся на расстояния, во много раз большие, чем
их средний диаметр. Процесс залечивания завер�
шается за время, необходимое для перемещения
клубков на величину, составляющую половину их
размеров на их пути через границу раздела. Дан�
ный процесс приводит к полной монолитизации
указанной границы и восстановлению сплошно�
сти полимера. Время залечивания может быть
сравнимо с временем конфигурационной релак�
сации полимерной цепи. В теории теплового дви�
жения, описываемой рептационной моделью [2],
время рептации означает время, необходимое для
диффузии макромолекулы на расстояние, пока
она “помнит” свою трубку. 

Как известно [3], для полимеров, находящихся
выше Tg, характерны весьма различные виды мо�
лекулярного движения, обусловленные необра�
тимым перемещением макромолекул. Возникает
вопрос о том, какие именно кинетические едини�
цы ответственны за процесс залечивания меж�
фазной поверхности полимера. В этой связи ка�
жутся важными результаты работы [4], в которой
независимым образом были получены две дис�
персии латексных частиц на основе сополимеров
ПММА и ПИБ, один из которых содержал
0.37 моля привитых звеньев нафталина (донор),
дававшего N�меченный (дисперсия 1) латекс, а
другой – 0.37 моля привитых звеньев пирена (ак�
цептор), дававшего Р�меченный (дисперсия 2)
латекс того же полимера. Тонкие (2–3 мкм) плен�
ки получали смешением дисперсий 1 и 2 указан�
ных латексов в гептане с последующим их высу�
шиванием на поверхности кремниевой пластины.
Далее методом флуоресценции следили за взаи�
модействием 1 и 2 в полученной пленке, происхо�
дящими при отжиге в области 110–220°С. Парал�
лельно наблюдали за процессом монолитизации
(залечиванием границ раздела) в полученной
пленке по ее прозрачности. В указанных экспери�
ментах было найдено время залечивания при раз�
личных температурах. Параллельно с помощью
флуоресценции определяли перенос энергии
между нафталиновыми и пиреновыми метками в
молекулах сополимеров ПММА и ПИБ в тех же
температурно�временных диапазонах. В резуль�
тате проведенных экспериментов были установ�
лены энергии активации двух процессов: залечи�
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вания межфазных границ раздела и самодиффу�
зии. Оказалось, что энергия активации
залечивания составляет 41.1 кДж/моль, в то время
как для процесса самодиффузии – 125.4 кДж/моль.
Ранее [5] для процесса монолитизации частиц со�
полимеров на основе ПММА и ПИБ методом
флуоресценции было получено несколько более
высокое значение энергии активации
(154.7 кДж/моль) при отжиге ПММА выше Tg.
Для слияния латексных частиц на основе ПБМА
энергия активации составила 158.8 кДж/моль [6] .
Как было достаточно давно предположено J. Ferry
[7], такие значения энергии активации характе�
ризуют движение основной цепи полимера. По�
скольку энергия активация залечивания в 3 раза
меньше, чем самодиффузии, полученный резуль�
тат означает, что процесс залечивания межфазной
границы в полимере, находящемся выше его Tg,
обеспечивается существенно менее масштабным
молекулярным движением.

В работе [8] фотонный трансмиссионный ме�
тод был использован для изучения эволюции
прозрачности (залечивания) пленок из латексов
высоко� и низкомолекулярных образцов ПММА.
Пленки получены при отжиге латексов выше Tg в
течение различных промежутков времени. Обна�
ружено, что интенсивность проникающих фото�
нов от этих пленок возрастает с увеличением дли�
тельности отжига. Из кривых зависимости интен�
сивности проникающих фотонов от времени
выделены две разные стадии залечивания. Во�
первых, это стадия, связанная со смыканием сте�
нок микропустот и, во�вторых, собственно про�
цессом взаимодиффузии через границу раздела.
Были определены энергии активации вязкого те�
чения ∆H и движения основной цепи ∆Eb:
∆H = 150, 134 кДж/моль, ∆Eb = (142–199) и (59 до
98) кДж/моль при отжиге низко� и высокомоле�
кулярных пленок соответственно. Определение
условий, при которых процесс залечивания ока�
зывается завершенным, позволило использовать
принцип температурно�временной суперпози�
ции для оценки значения энергии активации
процесса залечивания 188 и 117 кДж/моль для
низко� и высокомолекулярных образцов.

В работе [9] процесс залечивания поверхно�
стей исследовали, измеряя изменение прочности
между двумя приведенными в контакт пленками
ПС при температуре на 20°С выше его Tg. Впер�
вые эта методика была использована для изуче�
ния процессов аутогезии в работе [10]. Обнаруже�
но, что время развития прочности следует закону
~ t1/4 , что согласуется с молекулярной динамикой
рептационной модели де Жена [2]. Энергия акти�
вации E = 401 кДж/моль при 113.5°C, что близко
значению E = 389.5 кДж/моль, предсказываемо�
му уравнением Вильямса–Ландела–Ферри с ис�
пользованием C1 = 13.7 и C2 = 50 при Tg = 100°C.

Время полного залечивания при 118°C составило
≈256 мин, что по порядку соответствует величине
времени вязкоупругой релаксации, необходимо�
му для диффузии полимерной цепи на расстоя�
ние, равное среднеквадратичному расстоянию
между ее концами.

Аналогичные по смыслу явления наблюдаются
также при изучении залечивания межфазных гра�
ниц двух термодинамически совместимых поли�
меров. Так, в работе [11] исследованы процессы,
происходящие при контакте пластин двух совме�
стимых полимеров цис�1,4�ПИ и 1,2�ПБ. Было
установлено, что величина адгезии между ними
растет во времени и через 103 мин достигает зна�
чений, соответствующих аутогезии чистого ПИ,
после чего не изменяется. Вероятно, рост адгезии
и совместимость в смесях ПБ и ПИ определяются
не параметром взаимодействия, который для двух
полимерных углеводородов очень мал. Авторы
полагают, что движущей силой взаимной диффу�
зии компонентов в этом случае является выиг�
рыш в комбинаторной энтропии [11].

Как следует из представленных данных, про�
цесс залечивания межфазных поверхностей обу�
словлен высокой интенсивностью молекулярно�
го движения, характерного для высокоэластиче�
ского состояния полимера, на границе раздела
фаз. Изменение интенсивности молекулярного
движения сильнейшим образом отражается на
процессе залечивания границ раздела. Так, в ра�
боте [12] образцы сополимера стирола с акрило�
нитрилом подвергали γ�облучению дозой 0–
800 Мрад. В результате происходило молекуляр�
ное сшивание полимера, зависящее от дозы облу�
чения. Показано, что наличие сшивок значитель�
но увеличивает время залечивания по сравнению
с исходным полимером выше Tg исходного сопо�
лимера стирол–акрилонитрил. Полагают, что об�
наруженные эффекты связаны с подавлением мо�
лекулярной подвижности в сшитых образцах по
сравнению с линейным полимером. 

Подытоживая изложенное выше, можно за�
ключить, что залечивание межфазных поверхно�
стей в каучукоподобных полимерах обусловлено
диффузионным переносом через межфазные гра�
ницы, который прямо связан с их молекулярной
подвижностью. Эти процессы следуют хорошо
известным законам диффузии и самодиффузии
макромолекул и(или) их фрагментов. 

ЗАЛЕЧИВАНИЕ 
МЕЖФАЗНОЙ ПОВЕРХНОСТИ 

В СТЕКЛООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРАХ

Итак, залечивание межфазных поверхностей в
каучукоподобных полимерах контролируется
диффузионными процессами, характерными для
полимерных цепей и(или) их фрагментов. По су�
ти такой механизм массопереноса ничем не отли�
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чается от соответствующих процессов, имеющих
место в расплавах и концентрированных раство�
рах полимеров.

Возникает вопрос, возможны ли процессы за�
лечивания межфазных поверхностей в полиме�
рах, находящихся в стеклообразном состоянии,
где, казалось бы, крупномасштабное молекуляр�
ное движение заморожено?

Ответ на этот вопрос был получен в цикле ис�
следований, выполненных в последние годы в ра�
ботах Ю. Бойко c соавторами [13, 14, 16–20]. В
них для оценки процессов залечивания межфаз�
ных поверхностей был использован эксперимен�
тальный подход, примененный в цитированной
выше работе по залечиванию границ раздела в ка�
учукоподобных полимерах [9]. Процесс залечива�
ния оценивали по нарастанию прочности связи,
возникающей при наложении двух фрагментов
полимерной пленки друг на друга и выдержке их
под небольшим сжимающим напряжением. По�
сле этого образцы извлекали из сжимающего
устройства и измеряли прочность возникающего
контакта на сдвиг.

Так, в работе [13] исследовали связывание
ПС–ПС (Мw = 2.25 × 105) поверхностей, приве�
денных в контакт, и энергию разрушения G изме�
ряли как функцию времени залечивания th и тем�
пературы залечивания Th. Было показано, что G

растет пропорционально  при Th =Тg –33° и 
пропорционален 1/Th при Тg – 43°С > Тh < Тg – 23°C.

/
ht
1 2 Glg

Наименьшая измеренная величина G = 1.4 Дж/м2

была по крайней мере на порядок больше, чем ра�
бота адгезии ПС�поверхностей. Близкие величи�
ны G = 8–9 Дж/м2 были получены для поверхно�
стей полидисперсного ПС и монодисперсного
ПС с другой ММ. Данный факт свидетельствует о
том, что процесс залечивания поверхностей раз�
дела в ПС не зависит от его полидисперсности.
Эти наблюдения указывают на то, что рост G на
поверхностях ПС–ПС в исследованном темпера�
турном интервале (ниже Тg) контролируются
диффузией сегментов цепей, хотя в таких услови�
ях крупномасштабная молекулярная подвиж�
ность должна быть подавлена.

Влияние ММ на процесс залечивания поверх�
ности ПС было подробно исследовано в работах
[14, 15]. Для обычного и сверхвысокомолекуляр�
ного (1.1 × 106) ПС была измерена прочность воз�
никающего контакта ниже Тg в интервале времен
от 10 мин до 24 ч. Для сверхвысокомолекулярного
ПС прочность контакта всегда была выше, чем
для обычного ПС. Однако различие при темпера�
турах залечивания ниже Th = Тg – 13°C станови�
лось незначительным. Исследование кинетики
нарастания прочности двух ПС�фаз, находящих�
ся в контакте при Th на 33 и 23°C ниже Тg, приво�
дит авторов [14, 15] к выводу о том, что залечива�
ние границы раздела происходит путем диффузии
сегментов цепей, аналогично тому, как это имеет
место выше Тg.

Процессы залечивания характерны для меж�
фазных поверхностей любых стеклообразных по�
лимеров. Например, в работе [16] залечивание
поверхности раздела было изучено для двух об�
разцов аморфного ПЭТФ и двух образцов кри�
сталлического ПЭТФ разных ММ выше и ниже Тg

блочного полимера. Показано, что прочность на
границе раздела аморфных ПЭТФ нарастает без
какого�либо скачка при Тg и развитие прочности
на границах раздела аморфный/аморфный и
аморфный/кристаллический ПЭТФ происходит
во времени по степенному закону с показателем,
равным 1/4. Это свидетельствует о том, что в обо�
их случаях имеет место диффузионно�контроли�
руемый процесс. В то же время скорость нараста�
ния прочности на границе кристаллических по�
верхностей ПЭТФ была по крайней мере на один
порядок ниже в тех же условиях, чем скорость на�
растания прочности на аморфных поверхностях
(рис. 1). Полученный результат означает, что про�
цесс залечивания обусловлен взаимодиффузией
макромолекул через межфазную границу с обра�
зованием сетки зацеплений, способной нести ме�
ханическую нагрузку. Естественно, что данный
процесс менее выражен для кристаллического
ПЭТФ, у которого часть цепей на границе раздела
включена в кристаллическую решетку и не может
участвовать в диффузионном процессе.
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Рис. 1. Зависимость сдвиговой прочности от темпера�
туры залечивания для аморфных�аморфных (1) и
кристаллических�кристаллических (2) контактов
пленок ПЭТФ. Время залечивания 30 мин [16].
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Аналогичные процессы наблюдали и в том
случае, если в контакт приводятся совместимые
полимерные пары. Так, в работах [17–20] иссле�
довали нарастание прочности при приведении в
контакт двух термодинамически совместимых
полимеров – ПС и полифениленоксида (ПФО).
С этой целью поверхность пленок указанных по�
лимеров соединяли и выдерживали разное время
в контакте при различной температуре, но всегда
ниже Тg. Оказалось, что в результате такой вы�
держки как между контактирующими поверхно�
стями одной природы (ПС–ПС и ПФО–ПФО),
так и при создании гетерофазного контакта (ПС–
ПФО) прочность растет пропорционально t1/4, т.е.
этот процесс контролируется диффузионным мо�
лекулярным движением рептационного типа
(рис. 2). Полученный результат однозначно сви�
детельствует о высокой сегментальной подвиж�
ности на полимерных поверхностях в темпера�
турной области значительно ниже объемной Тg.

Таким образом, твердо установлено, что для
приведенных в контакт поверхностей стеклооб�
разных полимеров характерны процессы залечи�
вания межфазной поверхности. Закономерности
этих процессов подчиняются законам диффузии
и ничем не отличаются от тех, которые наблюда�
ются в полимерах, находящихся выше их Тg. На
первый взгляд, это кажется необычным, посколь�
ку считается, что ниже Тg в полимерах “замороже�
но” крупномасштабное молекулярное движение. 

Однако исследования последних лет легко раз�
решают это кажущееся противоречие. Несомнен�
ный интерес представляют работы, направлен�
ные на изучение особенностей молекулярных
движений в тонких пленках и поверхностных
слоях аморфных полимеров, выполненные начи�
ная с середины 90�х годов XX века. Речь идет о
толщине пленок и полимерных слоев в десятки–
сотни нанометров. Развитие ряда новых методов
исследования, позволяющих надежно установить
характер молекулярного движения в столь тонких
слоях, привело к открытию целого ряда удиви�
тельных эффектов.

В контексте данного обзора важно хотя бы
кратко проанализировать имеющиеся литератур�
ные данные относительно особенностей молеку�
лярного движения в тонких (нанометровых) сло�
ях стеклообразных полимеров. Такие исследова�
ния основаны главным образом на механическом
зондировании поверхности блочных полимеров.
Наиболее эффективными для этой цели оказа�
лись методики разного рода, в основе которых ле�
жит принцип атомно�силового микроскопа [21,
22]. Дело в том, что механический отклик поверх�
ности полимера сильнейшим образом зависит от
его физического состояния. В цитируемых иссле�
дованиях удалось не только определить локаль�
ную температуру стеклования, но и оценить ди�

намические механические характеристики по�
верхностного слоя полимера, такие как модуль
упругости Е' и тангенс угла механических потерь
tgϕ. Очевидно, что, зная эти характеристики,
можно легко установить, в каком физическом со�
стоянии находится поверхностный слой полиме�
ра. Именно на основании таких данных в работах
[23, 24] было обнаружено, что в тонких поверх�
ностных слоях ПС и сополимера ПС–ПММА
температура стеклования понижена на многие де�
сятки градусов. 

Недавно была разработана новая методика
изучения свойств полимерной поверхности, ко�
торая фактически объединяет в себе все преиму�
щества зондовой микроскопии и ДТА [25]. В этой
работе использовали атомно�силовой микроскоп
с термическим зондом, что позволило осуще�
ствить локализованный термоанализ и опреде�
лить Тg тонкого поверхностного слоя блочного
полимера. Анализ получаемых изображений при�
вел авторов к выводу о том, что на поверхности
блочного полимера имеется слой толщиной не�
сколько нанометров, в котором Тg cильно пони�
жена.

Изучение особенностей диффузии низкомо�
лекулярных веществ в блочные полимеры также
дает важную информацию об их структуре, в част�
ности о структуре поверхностных слоев стеклооб�
разных полимеров. В работе [26] по данным диф�
фузии обнаружено понижение Тg в поверхност�
ном слое блочного ПС на ~30°С. Метод
нейтронного рассеяния позволяет осуществить
тонкое сканирование свойств по глубине для
блочного полимера [27]. Анализ нейтронного
рассеяния дейтерированного ПС дает возмож�
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Рис. 2. Прочность на границе раздела фаз как функ�
ция температуры контакта при времени контакта
2 мин для границ раздела ПС–ПС (1), ПС–ПФО (2)
и ПФО–ПФО (3) [18].
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ность обнаружить сильную зависимость коэффи�
циентов термического расширения от расстояния
от поверхности в тонких пленках и в поверхност�
ных слоях блочных полимеров. Существенное из�
менение коэффициента термического расшире�
ния, значение которого характеризует физиче�
ское состояние полимеров, наблюдали для ПС в
тонких (35–60 нм) слоях.

Подытоживая рассмотрение данных, посвя�
щенных изучению молекулярной подвижности и
свойств тонких (единицы–десятки нанометров)
поверхностных слоев блочных полимеров, можно
заключить, что для таких слоев характерно интен�
сивное молекулярное движение, благодаря чему
поверхностные слои стеклообразных полимеров
имеют существенно более низкую Тg по сравне�
нию с его объемом. Более того, некоторые авторы
[28, 29] полагают, что все стеклообразные поли�
меры при комнатной температуре покрыты тон�
чайшим (несколько нанометров) слоем “расстек�
лованного” каучукоподобного материала. В этой
связи становится понятным явление экспери�
ментально наблюдаемого залечивания приведен�
ных в контакт межфазных поверхностей стекло�
образных полимеров, рассмотренное выше.

ГЕТЕРОФАЗНОЕ ЗАЛЕЧИВАНИЕ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ РАЗДЕЛА

Рассмотренные выше данные свидетельствуют
о том, что независимо от физического состояния
полимера на его межфазных поверхностях проис�
ходят диффузионные процессы, приводящие к их
эффективному залечиванию. В этой связи возни�
кает вопрос, могут ли аналогичные явления иметь
место при гетерофазных полимерных контактах,
особенно в тех случаях, когда речь идет о несов�
местимых полимерных парах. Образование моле�
кулярного контакта между несовместимыми по�
лимерами, если таковой происходит, является
разновидностью процессов залечивания свобод�
ной межфазной поверхности полимеров, рас�
смотренных в предыдущих разделах.

Экспериментальные подходы, развитые в ука�
занных выше работах, позволяют охарактеризо�
вать процессы такого рода залечивания. В работе
[30] пленки высокомолекулярного ПС (Тg = 97°C) и
ПММА (Тg = 109°C) были приведены в контакт в
интервале температур между 44 и 114°C в течение
1–24 ч, после чего образцы испытывали на раз�
рыв при комнатной температуре. Развитие проч�
ности на границе несовместимых полимеров
ПС–ПММА происходило аналогично соответ�
ствующему процессу на совместимых поверхно�
стях ПС–ПС и ПММА–ПММА. Прочность
контакта ПС–ПММА и ПММА–ПММА была в
2–3 раза меньше, чем для пары ПС–ПС в тех же
условиях. Анализ значений прочности на всех
трех поверхностях, достигаемый за 24 ч при 44°C,

т.е. ниже блочной Тg обоих полимеров, приводит
авторов к выводу о том, что, во�первых, в резуль�
тате контакта на границе раздела возникает некий
межфазный слой, в котором перепутаны макро�
молекулы несовместимых полимеров (межфаза),
и, во�вторых, несовместимость на уровне сегмен�
тов ПС и ПММА оказывает незначительное вли�
яние на формирование указанной межфазы.

Вопрос возникновения и свойств межфазы не�
совместимых полимеров имеет несомненный
прикладной аспект, поскольку включает в себя
межфазное натяжение, смачивание, деветтинг,
адгезию и т.п. Естественно, что на протяжении
многих лет явления, происходящие на полимер�
ных поверхностях, были предметом пристального
внимания специалистов различных областей хи�
мии и физики полимеров. 

Ключевое понятие, лежащее в основе взаимо�
действия несовместимых полимерных пар, – это
возникновение межфазного слоя, о котором было
упомянуто выше. Наиболее полно этот вопрос
был рассмотрен в монографии В.Н. Кулезнева
[31]. Автор приводит убедительные свидетельства
в пользу существования межфазного слоя на гра�
нице между несовместимыми полимерами и де�
лает предположение о том, что этот межфазный
слой образуется на уровне совместимости отдель�
ных сегментов, а не макромолекул в целом. “Тол�
щины (межфазного слоя), превышающие средне�
квадратичное расстояние между концами макро�
молекул, сомнительны, так как для их
достижения должна происходить диффузия це�
лых макромолекул, а не части образующих их сег�
ментов, что является признаком заметной взаим�
ной растворимости компонентов” [31]. Однако
протяженность (толщина) межфазных слоев
остается величиной трудно определяемой, в связи
с чем свойства такой межфазы до последнего вре�
мени оставались мало изученными. Наиболее
удобным было исследование свойств межфазы в
блок�сополимерах, ввиду высокой взаимной дис�
персности составляющих их компонентов. В ра�
боте [32] представлены данные относительно
температурной зависимости тангенса угла меха�
нических потерь блок�сополимера бутадиен–
стирол. Оказалось, что наряду с Тg обоих компо�
нентов в промежуточной температурной области
выявляется некий слабо выраженный пик, кото�
рый приписывается межфазному слою.

В этой связи проанализируем результаты вы�
полненных в последние годы исследований, поз�
воляющие пролить свет на структуру и свойства
межфазного слоя в несовместимых полимерных
парах. Прежде всего следует рассмотреть данные,
касающиеся состава и протяженности межфазно�
го слоя. Причиной межфазного смешения явля�
ется энтропийный выигрыш для цепей, диффун�
дирующих через межфазную границу, который
компенсируется отталкиванием между несовме�
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стимыми сегментами цепей. Установлено, что ко�
гда два полимера приведены в контакт, граница
между ними не является совершенно острой, т.е.
на этой границе возникает некий промежуточ�
ный слой. В литературе признается важность
межфазы для полимерной адгезии и совместимо�
сти полимерных смесей и сплавов [33]. Теория са�
мосогласованного среднего поля, усовершен�
ствованная E. Helfand с сотрудниками, является
основой количественных соотношений между со�
ставом межфазы и термодинамическим парамет�
ром взаимодействия χ [34–37]. В указанных рабо�
тах было получено также значение толщины d1

межфазного слоя: 

d1 = 2b/(6χ)1/2, (1)

где b – длина статистического сегмента цепи. 

Разумно рассматривать межфазу несовмести�
мых полимерных смесей как третью фазу с ее соб�
ственными характеристическими свойствами
[38]. Экспериментальное исследование свойств
межфазы весьма затруднительно, так как ее про�
тяженность очень мала, в связи с чем объемная
доля межфазы в смеси несовместимых полимеров
тоже очень мала. Даже определение размеров
этой фазы представляет проблему. Имеющиеся
оценки свидетельствуют о том, что ее размер мо�
жет достигать нескольких сотен нанометров в за�
висимости от параметра взаимодействия [34–37].
Другие физические свойства, такие как плот�
ность, свободный объем и проницаемость меж�
фазы, до последнего времени вообще не удава�
лось определить.

Прорыв в исследовании свойств межфазных
слоев несовместимых полимеров открывает не�
давно обнаруженное явление так называемой си�
ловой сборки многослойных полимерных систем.
Процесс слоевой мультипликации основан на ис�
пользовании вязкоупругих свойств полимерных
расплавов во время соэкструзии двух полимерных
потоков, приводящей к последовательному уве�
личению числа слоев несовместимых полимеров

в пленке. Схематически устройство для такой
сборки представлено на рис. 3. Установка, состо�
ящая из N последовательных фильер, позволяет
получить число слоев в пленке, равное 2(N + 1). Ти�
пичное число слоев составляет сотни, а толщина
слоя – порядка 1 мкм. 

Многослойные системы на основе несовме�
стимых полимерных пар – богатый источник экс�
периментальных исследований структуры поли�
мерных смесей [39–44]. Высокая площадь меж�
фазной поверхности многослойных пленок
используется для изучения межфазных явлений,
связанных с совместимостью полимеров [45–47].
Строгие условия микрослоевой соэкструзии
обеспечивают редкую возможность соединять не�
совместимые полимеры на наноуровне с очень
малым молекулярным смешением или вовсе без
него. 

Недавние успехи многослоевой соэкструзии
позволили понизить толщину слоев на два поряд�
ка – от микро� до наноуровня [48]. Были изготов�
лены нанослоевые пленки, состоящие из тысяч
непрерывных слоев двух несовместимых полиме�
ров с толщиной каждого слоя менее 10 нм. Это
означает, что толщина индивидуальных слоев
становится сравнимой с толщиной межфазы, что
дает возможность использовать обычные методы
анализа полимеров для исследования размерно
зависимых свойств нанослоев.

На начальном этапе было описано влияние
толщины слоев на общие свойства систем, по�
строенных из двух несовместимых полимеров ПК
и ПММА [48]. В обычных ДСК�термограммах две
температуры стеклования полимеров сближались
по мере уменьшения толщины слоев, и когда тол�
щина слоев достигала 10 нм или меньше, наблю�
далась одна Тg. Этот результат свидетельствует о
том, что как только толщина слоя делается срав�
нимой с размерами межфазы, слои теряют свою
индивидуальность и пленка становятся по суще�
ству однородной межфазой, т.е. тонкой однофаз�
ной наносмесью несовместимых полимеров.

Поток ПотокРасплав
полимера 1

Расплав
полимера 2

Фильерный
элемент 1

Фильерный
элемент 2

Рис. 3. Схема устройства для соэкструзии расплавов, позволяющей осуществить силовую сборку нанослоевых пленок
на основе несовместимых полимерных пар. Рисунок показывает начальную стадию процесса получения пленок, со�
держащих от 2 до 8 слоев [49].
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В работе [49] для оценки свойств слоевых си�
стем на основе аморфного сополиэфира полиэти�
лентерфталат�со�1,4�циклогександиметилентер�
фталата (ПЭТГ) (Тg = 82°С) с ПС и сополимерами
стирол–акрилонитрил разного состава использо�
вали измерение проницаемости кислорода. Слое�
вой характер полученных соэкструдатов прямо
выявляется с помощью АСМ (рис. 4). Хорошо
видно, что, как только толщина слоев становится
порядка 10 нм, первоначально резкие границы
между ними размываются, и система превращает�
ся в однородную по структуре наносмесь из двух
несовместимых полимеров. Светлые фазы при�
надлежат ПЭТГ, а темные – ПС. На этом же ри�
сунке представлены схемы, дающие представле�
ние о составе указанных слоевых смесей. Черным
цветом обозначена фаза полимера ПС, белым –
ПЭТГ, заштрихованная область дает представле�
ние о количестве межфазы в многослойной плен�
ке. С уменьшением толщины слоев количество
межфазы в системе заметно растет.

Это своеобразное изменение состава наносло�
евых систем, обусловленное изменением толщи�
ны слоев, заметным образом отражается на свой�
ствах результирующего материала. Кроме отме�
ченного выше слияния температур стеклования
компонентов резко меняется и проницаемость
газов через такие пленки. Транспорт газа, как и
температура стеклования, является зондом, кото�
рый на молекулярном уровне может быть интер�
претирован концепцией свободного объема [50,
51]. В отличие от измерений Тg, которые требуют
нагревания стеклообразной пленки до перехода в
каучукоподобное состояние, транспорт газа из�
меряется при постоянной температуре и требует
только, чтобы составные части различались по га�
зопроницаемости. Если слои достаточно толстые,
проницаемость определяется в первую очередь
наименее проницаемым компонентом. Ситуация
изменяется, когда слои становятся тоньше и до�
стигают размеров межфазы. Например, в случае
слоевых систем на основе ПК–ПММА проница�
емость кислорода заметно возрастала, когда тол�
щина слоя понижалась от 100 до 10 нм [48].

На рис. 5 представлена зависимость проницае�
мости кислорода через многослоевые пленки на
основе ПЭТГ и сополимера стирол–акрилонит�
рил от толщины составляющих их слоев. Начиная
с толщины слоев ~100 нм происходит резкий рост
проницаемости кислорода, а при толщине ~10 нм
и менее материал становится полностью межфа�
зой, в результате чего его проницаемость переста�
ет зависеть от толщины слоев. Соответствующие
структурные особенности многослоевых пленок
представлены в виде прямоугольников, в которых
черным цветом обозначена фаза полимера сти�
рол–акрилонитрил, белым – ПЭТГ и промежу�
точным – межфаза. 

Использование многослоевых пленок из не�
совместимых полимеров позволяет, в частности,
оценить механические свойства межфазы. Так, в
работе [52] исследовали механические свойства
многослоевых пленок ПММА–ПС. Типичные
результаты этого исследования представлены на
рис. 6. Хорошо видно, что с увеличением числа
слоев, или что то же, с уменьшением толщины
каждого слоя возрастают модуль упругости, проч�
ность и пластичность многослоевых композиций.
Важно отметить, что оба полимера при комнат�
ной температуре хрупкие, так что их разрывное
удлинение не превышает 2–3%. Как видно, при
уменьшении толщины сосуществующих фаз на�
блюдается синергизм механических свойств от�
носительно хрупких полимеров.

Таким образом, при контакте даже несовме�
стимых полимерных пар, как и во многих рас�
смотренных выше случаях, имеет место взаимо�
проникновение полимерных цепей, приводящее
к залечиванию межфазных границ и образованию
некой межфазы с особыми свойствами.

20 слоев

150 нм

Слои 8 нм

250 нм

Слои 30 нм

1 мкм

Слои 60 нм 

Рис. 4. Атомно�силовое изображение поперечного
среза с многослоевых пленок на основе ПЭТГ–ПС,
имеющих различное количество слоев [49].
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ГЕТЕРОХИМИЧЕСКОЕ ЗАЛЕЧИВАНИЕ 
МЕЖФАЗНЫХ ПОЛИМЕР�ПОЛИМЕРНЫХ 

ГРАНИЦ

Наряду с рассмотренным выше явлением фи�
зического залечивания межфазных поверхностей
существует также и некий вид химического зале�
чивания. Он наблюдается, когда приводят в кон�
такт два полимера ниже точки плавления, спо�
собные химически реагировать между собой. Хо�
тя химическое взаимодействие полимеров и
взаимодиффузия их макромолекул – это принци�
пиально различные процессы, конечный резуль�
тат обоих типов залечивания один и тот же – ис�
чезновение границы раздела между двумя поли�
мерными пленками и возрастание механической
прочности на полимер�полимерной границе.

Однако в каждом конкретном случае возника�
ет вопрос: какой из двух процессов доминирует
для данного полимера при данных условиях? Ес�
ли попытаться разделить оба вида залечивания, то
для этого следует максимально устранить, огра�
ничить подвижность макромолекул, т.е. подавить
диффузионные процессы. В таком случае можно
ожидать, что залечивание будет происходить по
химическому пути. Для этой цели можно сши�
вать, например, полиамиды (ПА�11, ПА�12,
ПА�6,6) химическим путем в их аморфных обла�
стях. Последующее залечивание должно про�
изойти исключительно по химическому пути, по�
скольку взаимодиффузия, которая возможна
только в аморфных областях полимера, оказыва�
ется подавленной вследствие процесса сшивания. 

Подобного рода процесс был впервые проде�
монстрирован в работе [53] на примере залечива�
ния как однофазных поверхностей (ПЭТФ–

ПЭТФ, ПА�66–ПА�66), так и гетерофазных кон�
тактов (ПЭТФ–ПА�6 и ПЭТФ–ПА�66). В зави�
симости от условий было показано, что во всех
случаях имеет место залечивание, обусловленное
протеканием химических реакций на границе
раздела. Это также означает, что ниже температу�
ры плавления, из�за химической реакции обмен�
ного типа, химической состав макромолекул на
границе раздела не остается постоянным. Был от�
мечен неожиданный факт, когда скорость хими�
ческих реакций на однофазных поверхностях
оказывалась даже ниже, чем в случае гетерохими�
ческого контакта. Гетерохимическое залечивание
межфазных границ в полимерах указывает на су�
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Рис. 5. Влияние толщины слоев на проницаемость кислорода через многослойные пленки на основе ПС–сополимер
стирол–акрилонитрил [49].
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ществование химической диффузии и массопере�
носа благодаря твердофазной химической реак�
ции на границе раздела фаз.

Химический путь залечивания межфазной по�
верхности был реализован в работе [54], в кото�
рой исследовали жесткоцепные полимеры (Kаp�
ton�H и Upilex�R), имеющие ограничения в отно�
шении интенсивности молекулярного движения
и мало склонные к диффузионным процессам. В
области невысоких температур (ниже температу�
ры стеклования) процесс определяется главным
образом диффузией макромолекул через границу
раздела, что приводит к относительно слабой
прочности залеченных поверхностей. Скачок в
прочности на температурной зависимости сдви�
гового разрушающего напряжения контактов на�
блюдается в области высоких температур. Он свя�
зан с возрастанием энергии активации процесса
залечивания и объясняется химической реакцией
на контактирующих плоскостях. 

В работе [55] была проведена оценка вкладов в
межфазное залечивание от обычного диффузион�
ного взаимопроникновения макромолекул и ге�
терофазной химической реакции. С этой целью
приводили в контакт пленки линейных и сшитых
ПА�11, ПА�12 и ПА�6,6 и тех же полимеров c
ограниченной подвижностью цепей в поверх�
ностном слое, обусловленной кристаллизацией и
химическим сшиванием. Приведенные в контакт
пленки подвергали отжигу при разной температу�
ре, после чего оценивали прочность на сдвиг воз�
никающих связей. Установлено, что при одних и
тех же условиях отжига более эффективно залечи�
ваются сшитые образцы, что принципиально от�
личает данное явление от рассмотренных в
предыдущих разделах процессов залечивания
межфазных поверхностей, происходящих путем
взаимодиффузии полимерных цепей. Получен�
ный результат свидетельствует о том, что основ�
ной вклад в увеличение прочности межфазного
контакта вносит твердофазная химическая реак�
ция на границе раздела фаз.

Химические реакции на границе раздела фаз
лежат в основе технологического приема – так
называемого реакционного совмещения, направ�
ленного на понижение межфазного натяжения и
улучшение адгезии между доменами в полимер�
ных смесях [56]. Для этого приводят в контакт по�
лимеры, имеющие активные группы, способные
вступать в химические реакции. Такого рода реак�
ция на границе раздела между ПС, имеющим
концевые группы ОН, и статистическим сополи�
мером ПММА с метакрилоилхлоридными груп�
пами в основной цепи была осуществлена в рабо�
те [57], в которой продемонстрирована ее высо�
кая эффективность. 

МОНОЛИТИЗАЦИЯ ПОРОШКОВ

Особый случай залечивания межфазных по�
верхностей наблюдается при монолитизации по�
лимерных порошков. В данном случае необходи�
мо приложение гидростатического давления для
создания плотных контактов между частицами
полимера. Другими словами, здесь нельзя гово�
рить о самопроизвольно идущем процессе зале�
чивания, поскольку еще до начала самодиффузии
полимерных цепей над системой нужно совер�
шить определенную работу. Рассмотрим основ�
ные особенности этого процесса.

Аморфные полимеры

Процессы монолитизации латексов широко
используются при их переработке в изделия, в
связи с чем они подробно освещены в литературе
(см., например, работу [58]), и мы не будем оста�
навливаться на этой проблеме в рамках настоя�
щего обзора.

В данном разделе мы хотели бы подробнее рас�
смотреть комплекс физико�химических явлений,
имеющих место при монолитизации порошков
на основе стеклообразных полимеров. Для полу�
чения истинного монолита из порошка стеклооб�
разного полимера необходимо, как и во всех дру�
гих случаях, создать условия для самодиффузии
макромолекул через границу раздела. Для порош�
ков это возможно только при выполнении следу�
ющих условий: должен быть создан достаточно
совершенный контакт между частицами и обес�
печена высокая молекулярная подвижность мак�
ромолекул на границе между ними. Первое усло�
вие реализуется при приложении к исходному по�
рошку гидростатического давления. При этом
происходит не просто сжатие полимерных ча�
стиц, но и их пластическая деформация. Как из�
вестно [59–65], пластическая деформация стек�
лообразных полимеров – достаточно сложное яв�
ление, одной из важных особенностей которого
является существование двух вкладов в ее термо�
стимулируемую релаксацию (усадку). Если взаи�
модиффузия на границе между частицами по�
рошка прошла недостаточно глубоко, последую�
щая термостимулируемая релаксация каждой из
этих частиц будет сопровождаться восстановле�
нием ее формы, т.е. порошкообразного продукта.
В свою очередь указанная релаксация может про�
исходить при отжиге в различных температурных
интервалах [59–65], что должно сопровождаться
диспергированием созданного внешним давле�
нием монолита на отдельные частицы. Еще одним
фактором, влияющим на процессы монолитиза�
ции порошков, служит известная зависимость Tg

полимера от гидростатического давления [66].
Поскольку Tg полимера прямо связана с его круп�
номасштабной молекулярной подвижностью, это
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сильнейшим образом влияет на процесс взаимо�
диффузии макромолекул, а следовательно, на
процессы залечивания межфазных границ в це�
лом. 

Первое систематическое исследование в дан�
ной области было выполнено С.А. Аржаковым
[67, 68]. В указанных работах процесс монолити�
зации порошков стеклообразных полимеров
(ПММА, ПВХ, ПАН ПС и др.) исследовали в ши�
роком интервале температур и давлений при их
формовании в замкнутой пресс�форме. Залечива�
ние межфазных границ оценивали визуально, по�
тому что образцы при температурно�силовом воз�
действии становились прозрачными.

Проведенные исследования показали, что
процесс монолитизации полимерных порошков
оказывается сложным, комплексным явлением.
На рис. 7 представлена диаграмма в координатах
давление–температура, позволяющая охаракте�
ризовать круг явлений, происходящих при моно�
литизации порошков ПММА. В области ΙΙΙ диа�
граммы Р–Т имеет место полная истинная моно�
литизация порошка ПММА, и этот продукт
ничем не отличается от полимера, получаемого
полимеризацией в блоке. В области ΙV также про�
исходит образование монолитных, прозрачных
образцов, однако лишь при их нагревании до Tg

полимера (~400 К). Последние теряют прозрач�
ность из�за реанимации межфазных границ меж�
ду частицами порошка. В области ΙΙ также воз�
можно получение прозрачных образцов ПММА.
Будучи охлажденными под давлением в пресс�
форме, образцы сохраняют свою прозрачность,
однако их нагревание до комнатной температуры
приводит к потере прозрачности. И, наконец, в
области Ι монолитизации порошка ПММА не
происходит, и последний сохраняет форму и раз�
меры частиц в неизменном виде.

Авторы полагают, что в области Ι наблюдается
упругая гуковская деформация частиц полимера,
которая немедленно релаксирует после снятия
нагрузки. Область III соответствует условиям,
при которых в результате температурно�силового
воздействия имеет место диффузия макромоле�
кул в целом через границы раздела, в результате
чего образуется истинный монолит. В области II
происходит уплотнение полимерного порошка
вследствие пластической деформации его инди�
видуальных частиц. Этот процесс сопровождает�
ся значительным возрастанием внутренних на�
пряжений, которые релаксируют в области низ�
ких (ниже Tg полимера) температур. При этом
восстанавливаются границы раздела. Область IV
по своему смыслу не отличается от области III,
однако, поскольку в данном случае деформация
полимера происходит при более высокой темпе�
ратуре, релаксация полимера наступает только в
области стеклования, где реализуется крупно�
масштабное молекулярное движение. По мнению

авторов [67, 68], в областях II и IV взаимопроник�
новение (залечивание межфазных границ) на�
блюдается на уровне сегментов макромолекул,
вследствие чего запасенные внутренние напря�
жения восстанавливают дисперсность получен�
ных псевдомонолитов, в то время как область ΙΙΙ
соответствует условиям, при которых в результате
температурно�силового воздействия происходит
диффузия макромолекул в целом через границы
раздела и образуется истинный монолит.

В работе [69] осуществляли монолитизацию
порошков ПС. Исследовали влияние скорости и
величины сжатия, времени нахождения образца
под давлением, геометрических особенностей об�
разцов на плотность и разрывную прочность ре�
зультирующих монолитов. Было показано, что
при комнатной температуре не удается сформи�
ровать образцы с удовлетворительными свой�
ствами. В области температур 150–173°С и време�
нах выдерживания образца под давлением до
30 мин имеет место монолитизация порошка, что
позволяет получить монолиты с оптимальными
свойствами. Авторы отмечают влияние дисперс�
ности исходных порошков на свойства моноли�
тов, а также влияние толщины образцов на проч�
ностные свойства конечного продукта. Послед�
ний эффект связывают с влиянием газа в
межчастичном пространстве порошка, который
после снятия напряжения может вызывать обра�
тимое восстановление пористой структуры. 

В работе [70] было установлено, что монолити�
зацию порошков ПК не удается осуществить ни�
же Tg полимера, однако увеличение давления до
50 кПа позволяет заметно улучшить свойства
компактов и в существенной степени подавить
релаксацию полимера после снятия нагрузки. 
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Рис. 7. р–Т�диаграмма получения прозрачных образ�
цов ПММА. Пояснения в тексте [68].
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Еще одним фактором, влияющим на качество
получаемых монолитов при монолитизации по�
рошков стеклообразных полимеров, являются
процессы их физического старения. Так, в работе
[71] показано, что различие в степени физическо�
го старения в процессах сушки дисперсий и дол�
говременном хранении порошков ПК сильней�
шим образом влияет на их способность к моноли�
тизации под давлением при комнатной
температуре.

Особое значение процесс монолитизации по�
лимерных порошков приобретает при формова�
нии изделий из полимеров с относительно низ�
кой температурой химического разложения, на�
пример, полиэфирэфиркетона (ПЭЭК) –
частично кристаллического термопластика с
Tg = 143°С и Tm = 334°С. При его формовании че�
рез расплав необходимы температуры порядка
370–400°С, при которых в ПЭЭК начинаются
процессы ветвления и сшивания макромолекул.
В этой связи кажутся перспективными попытки
получения монолитных изделий из ПЭЭК с по�
мощью монолитизации его порошков. В работе
[72] сделана попытка монолитизации порошков
ПЭЭК путем сжатия при комнатной температуре
с последующим отжигом полученного компакта.
Авторы отмечают влияние размера частиц и тем�
пературы на свойства формуемых монолитов.

Монолитизация реакторных порошков 
сверхвысокомолекулярного ПЭ

В последние годы внимание исследователей
привлекает сверхвысокомолекулярный ПЭ, при
переработке которого методом гель�технологии
достигаются рекордные деформационно�проч�
ностные показатели, близкие к теоретическим
для отдельных макромолекул [73]. Однако оче�
видным недостатком гель�технологии является
использование большого количества токсичных
растворителей, что создает серьезные экологиче�
ские проблемы. Альтернативный путь – прямая
переработка реакторных порошков сверхвысоко�
молекулярного ПЭ без использования расплавов
и растворов [74, 75]. В настоящее время значения
модуля и предела прочности волокон, сформо�
ванных этим методом, достигают значений 220 и
6 ГПа соответственно [76], что вполне сравнимо с
показателями волокон сверхвысокомолекуляр�
ного ПЭ, получаемых методом гель�технологии.

Естественно, что для формования волокон
прямым путем из реакторных порошков решаю�
щее значение имеет их монолитизации, которая
предшествует процессу ориентационного вытя�
гивания [77–81]. В самом общем виде процесс по�
лучения прочных нитей из реакторного порошка
сверхвысокомолекулярного ПЭ состоит из следу�
ющих стадий. Порошок помещают в замкнутую
пресс�форму и прикладывают сжимающее на�

пряжение. На первой стадии сжатия частицы по�
рошка приходят в контакт друг с другом, в резуль�
тате чего насыпная плотность порошка возраста�
ет. При достижении достаточного количества
контактов между частицами начинается их пла�
стическая деформация, которая является един�
ственным элементом процесса, при котором про�
исходит монолитизация реакторного порошка.
Дальнейшее увеличение давления сопровождает�
ся упругой деформацией компакта и не вносит
какого�либо вклада в свойства продукта. Есте�
ственно, что на процесс монолитизации реактор�
ного порошка сильнейшее влияние оказывает
температура. В дальнейшем полученный таким
образом монолит подвергают вытягиванию с це�
лью формования ориентированных волокон с оп�
тимальными деформационно�прочностными
свойствами.

Было показано, что на плотность и прочность
монолитов сильно влияют величина приложен�
ного давления и время нахождения реакторного
порошка под нагрузкой даже при комнатной тем�
пературе. Процесс монолитизации может быть
разделен на два этапа. Сначала происходит обра�
зование адгезионных связей между индивидуаль�
ными частицами реакторного порошка, а затем
имеет место интердиффузия макромолекул через
границы зерен (процесс залечивания межфазных
поверхностей). Естественно, что оба указанных
процесса локализованы в аморфных областях
сверхвысокомолекулярного ПЭ.

На свойства высокопрочных нитей, получае�
мых из реакторных порошков, существенно вли�
яет удельная поверхность исходного продукта.
Чем выше дисперсность исходного порошка, тем
легче он перерабатывается в высокопрочный, вы�
сокомодульный продукт. Этот эффект связан с
возможностью образования большого количества
зацеплений в аморфных областях мелких частиц
сверхвысокомолекулярного ПЭ. Зацепления воз�
никают еще на стадии синтеза сверхвысокомоле�
кулярного ПЭ и препятствуют его последующему
ориентационному вытягиванию.

ЗАЛЕЧИВАНИЕ 
МЕЖФАЗНЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ, 

ВОЗНИКАЮЩИХ ПРИ РАЗРУШЕНИИ 
СТЕКЛООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Приложение механической нагрузки к стек�
лообразным и кристаллическим полимерам,
превышающей предел их прочности, приводит
к разрушению полимеров, что сопровождается
возникновением межфазных границ на новооб�
разованных поверхностях раздела. В случае поли�
меров такие границы раздела, образованные тре�
щинами разрушения, склонны к процессам зале�
чивания при тепловой обработке, а также при
воздействии растворителей.
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Рассмотрим особенности залечивания трещин
разрушения в стеклообразных полимерах. В рабо�
те [82] впервые наблюдали молекулярную диффу�
зию цепей, происходящую при температурной
обработке трещин выше Tg. Более подробно этот
подход был описан в работе [83], в которой разру�
шенные части образца ПММА соединяли под
прессом при небольшом давлении и отжигали
выше Tg. Было показано, что при повторных ме�
ханических испытаниях этих образцов при ком�
натной температуре прочность соединения растет
во времени со скоростью, зависящей от темпера�
туры отжига. Через 1–20 ч (в зависимости от тем�
пературы отжига) видимые в микроскоп границы
раздела исчезают. Поверхности повторного раз�
рушения залеченных образцов содержат пласти�
чески деформированный материал. Анализ полу�
ченных данных [84] позволил охарактеризовать
процесс взаимопроникновения макромолекул
через границу раздела, ответственный за образо�
вание прочной связи. Как оказалось, для ПММА
и сополимера стирол–акрилонитрил взаимопро�
никновение макромолекул происходит на рассто�
яние ~100 Å и коэффициент диффузии D = 32.5 ×
× 10–20 м2/с. Полагают, что механизм залечивания
связан с взаимодиффузией цепей и образованием
сетки зацеплений.

В работе [85] подробно исследовали процессы
залечивания трещин в ПММА и сополимере сти�
рол–акрилонитрил. Поверхности разрушения
соединяли под давлением 1 бар и отжигали на 1–
15°С выше температуры стеклования. Затем изу�
чали прочность соединения в описанных выше
образцах. Полученные результаты анализировали
в терминах механики разрушения. Анализ экспе�
риментальных данных показывает, что при отжи�
ге выше Tg на поверхностях разрушения полиме�
ра образуются физические зацепления макромо�
лекул путем их взаимодиффузии. Зацепления
способны передавать нагрузку через поверхность
раздела и вызывать значительную пластическую
деформацию взаимосвязанного межфазного слоя
при повторной деформации. 

Поскольку процессы залечивания трещин раз�
рушения обусловлены процессами взаимодиф�
фузии на межфазных границах, сильнейшее вли�
яние на данный процесс оказывает молекулярная
подвижность полимерных цепей на граничащих
поверхностях. Об этом, в частности, свидетель�
ствует тот факт, что, как было показано выше,
наиболее эффективно залечивание трещин про�
исходит выше Tg.

В работе [12] молекулярную подвижность со�
полимера стирол–акрилонитрил изменяли путем
его γ�облучения в интервале доз 0–800 Мрад на
образцах с надрезами. В таких условиях происхо�
дит интенсивное сшивание сополимера. Присут�
ствие сшивок значительно увеличивает время,

необходимое для полного залечивания. Методом
механики разрушения показано, что для необлу�
ченных образцов фактор скорости высвобожде�
ния энергии деформации G1 растет пропорцио�
нально квадратному корню от времени залечива�
ния tp, пока не достигается начальная величина G0

исходного материала. Для сшитых образцов эта
величина растет до некоторого предела, после че�
го перестает изменяться (достигается плато).
Дальнейшее возобновление процесса залечива�
ния наблюдали после первого плато в течение от
нескольких минут до нескольких часов. Такого
рода двустадийный механизм залечивания сопо�
лимера стирол–акрилонитрил [86] характеризу�
ется тем, что на обеих его стадиях при температу�
ре, превышающей Tg на 10°С, время залечивания
было пропорционально закону t1/4, хотя скорость
залечивания была существенно ниже, чем для чи�
стого ПС. 

Как известно [87], на молекулярную подвиж�
ность полимера сильное влияние может оказы�
вать низкомолекулярный растворитель. В этой
связи был выполнен цикл исследований по изу�
чению влияния низкомолекулярных жидкостей
на процесс залечивания трещин, образованных в
стеклообразных полимерах. В противополож�
ность термическому залечиванию, рассмотрен�
ному выше, залечивание под действием раство�
рителей может происходить ниже Tg. Раствори�
тель проникает в полимер при относительно
низких температурах, способствует залечиванию,
а потом удаляется из конечного продукта. Указан�
ное обстоятельство имеет несомненный приклад�
ной аспект.

В работе [88] исследовали залечивание трещин
в ПММА при обработке их метанолом ниже тем�
пературы стеклования (40–60°C). После такой
обработки проводили повторные механические
испытания образцов, подвергнутых процедуре за�
лечивания. По данным механических испытаний
было выделено две стадии залечивания. Первая
стадия соответствует залечиванию, обусловлен�
ному смачиванием, которое обеспечивает посто�
янную скорость смыкания стенок трещины при
данной температуре. Вторая стадия отвечает об�
легченной диффузии макромолекул через грани�
цу раздела. Данные по изучению поверхностной
морфологии поверхностей разрушения залечен�
ных областей подтверждает наличие этих двух
стадий. Также было показано, что предел прочно�
сти ПММА после его обработки метанолом мо�
жет восстанавливаться до уровня исходного мате�
риала. Полагают, что залечивание возможно
только при температуре выше Tg, которая дости�
гается в исследованном температурном интервале
благодаря пластификации ПММА метанолом.
Важно отметить, что при использовании менее
активной жидкости (этанола) [89] полного зале�
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чивания трещин ПММА в указанном температур�
ном интервале не происходит.

Особенности залечивания трещин разруше�
ния в стеклообразных полимерах под действием
растворителей во многом обусловлены характе�
ром их проникновения в полимер. Существует
три вида такого транспорта. Случай 1 – фиков�
ский [90]. Случай 2 – транспорт, характеризую�
щийся сосуществованием набухшего слоя и сухой
сердцевины. При этом большое значение приоб�
ретает развитие напряжений на границе поли�
мер–набухший слой [91]. И, наконец, аномаль�
ный случай, представляющий комбинацию слу�
чаев 1 и 2. Аномальное поведение также было
всесторонне исследовано, и были получены урав�
нения, характеризующие этот вид переноса рас�
творителя в полимеры, хорошо соответствующие
экспериментальным данным [92, 93].

В работе [94] исследовали залечивание трещин
в ПК при 40–60°С в ССl4, способном понижать Tg

полимера. Залечивание происходит потому, что
снижается эффективная Tg полимера ниже тем�
пературы испытаний. По данным повторных ме�
ханических испытаний и фрактографии, как и в
работе [88], были выделены две стадии залечива�
ния. Первая стадия соответствует залечиванию
благодаря диффузии растворителя и набуханию
полимера. В результате этого реализуется посто�
янная скорость смыкания стенок трещины. Не�
посредственно за первой реализуется вторая ста�
дия, отвечающая самодиффузии полимерных це�
пей через границу раздела. Транспорт ССl4

осуществляется путем диффузии по случаям 1
(контролируется градиентом концентрации) и 2
(контролируется релаксацией полимера ввиду
накопления внутренних напряжений на границе
сухой полимер–набухшая полимерная оболоч�
ка), причем эти процессы направлены в противо�
положных направлениях. Дело в том, что с увели�
чением температуры растворимость СС14 в поли�
мере понижается (система имеет ВКТС), а такие
характеристики, как скорость массопереноса,
скорость смыкания стенок трещины, скорость
движения диффузионного фронта, – возрастают.
Транспорт ССl4 в полимер изменяет механиче�
ское поведение ПК от пластичного к хрупкому.

При исследовании залечивания трещин в ПМ�
МА, набухшем по механизму случая 2 в метаноле,
была проведена визуализация напряжений, инду�
цируемых при сжатии внутренней стеклообраз�
ной сердцевины [95]. Анализ упругих напряже�
ний осуществлен методом конечных элементов.
Вначале исследовали рост трещины из вершины
искусственно надреза в метаноле под действием
постоянной нагрузки при 20°С и оценивали внут�
реннее сжимающее напряжение вблизи границы
между набухшим слоем и стеклообразной сердце�
виной. Относительно длинная трещина, введен�

ная в более тонкий набухший поверхностный
слой, полностью исчезает в метаноле при 40°С в
течение 3 мин при отсутствии внешней нагрузки.
Полного залечивания трещины, однако, не на�
блюдали ни в метаноле при температуре ниже
20°C, ни в целиком набухшем образце даже при
40°C. Эти результаты позволяют полагать, что для
залечивания трещины необходимы как темпера�
турное воздействие выше Tg, так и значительные
внутренние сжимающие напряжения.

В работе [96] исследовали залечивание трещин
в ПММА путем их обработки смесью более ак�
тивного (метанол) и менее активного (этанол)
растворителей. Транспорт указанной смеси в
ПММА был аномальным, что отвечает смешан�
ному механизму случаев 1 и 2. Залечивание,
включающее стадии смачивания и взаимодиффу�
зии, изучали путем анализа данных по прочности
при повторном нагружении образцов, а также пу�
тем исследования морфологии возникающих при
этом поверхностей разрушения. Оказалось, что
скорость смыкания стенок трещин постоянна во
время стадии смачивания. Механическая проч�
ность залеченного образца растет при прочих рав�
ных условиях с понижением объемной доли эта�
нола в его смеси с метанолом. Данные фрактогра�
фии доказывают обратимость механической
прочности при обработке смесью указанных рас�
творителей.

Одним из важнейших факторов, определяю�
щих механизм залечивания трещин, образован�
ных в стеклообразных полимерах, является
структура их поверхности. Хорошо известно (см.,
например, работу [97]), что при разрушении стек�
лообразных полимеров растущая трещина имеет
важные структурные особенности. На рис. 8
представлена картина структурных перестроек,
происходящих при росте трещины разрушения в
стеклообразном полимере (ПММА), теоретиче�
ски полученная в работе [98] на основе прямых
микроскопических данных [99]. Хорошо видно,
что увеличению истинной трещины предшеству�
ет зона пластически деформированного, разрых�
ленного полимера (крейз). По сути, залечиванию
подвергаются поверхности, покрытые слоем раз�
рушенного материала крейза. Конечно, такой
разрыхленный материал значительно больше
предрасположен к залечиванию путем взаимо�
диффузии через границу раздела. 

Важно отметить, что такая поверхность разде�
ла содержит большое количество так называемых
слабых полимерных цепей, которые возникают
из�за разрыва макромолекул на поверхности раз�
рушения полимера. Как показано в работе [100],
образовавшиеся слабые цепи играют важную
роль в процессе залечивания трещин. Молеку�
лярные особенности цепей на поверхности разру�
шения резко отличны от таковых для случая, ко�
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гда две неразрушенные поверхности приводят в
контакт для интердиффузии.

Подытоживая изложенное выше, можно за�
ключить, что залечивание трещин разрушения в
полимерах, как и во многих других случаях, обу�
словлено процессами диффузии макромолекул
через границы раздела с последующим образова�
нием сетки молекулярных зацеплений. Однако
структура поверхностей разрушения вносит свои
особенности в указанный процесс. 

ЗАЛЕЧИВАНИЕ ПОВЕРХНОСТЕЙ РАЗДЕЛА 
В ДЕФОРМИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРАХ

Исследование механизма больших деформа�
ций аморфных полимеров является одной из
фундаментальных задач физической химии поли�
меров. Ввиду актуальности данной проблемы ис�
следования в этой области проводят на протяже�
нии нескольких десятилетий. Их результаты
обобщены в ряде монографий [101–103]. В них
выявлены и объяснены многие структурные осо�
бенности деформации аморфных полимеров. В то
же время существует еще один аспект деформа�
ции полимеров и твердых тел вообще, которому
до настоящего времени не уделялось достаточно�
го внимания. Речь идет об одном из наиболее об�
щих свойств твердых тел – изменению площади
поверхности в процессе деформации. Этот фак�
тор, хотя и имеет место при деформировании лю�
бых твердых тел, никак не учитывается и не ис�
следуется. Важно отметить, что как развитие по�
верхностей раздела, так и их залечивание под
действием механического напряжения имеет
свои особенности, существенно отличающие их
от процессов залечивания, рассмотренных выше.
В случае каучукоподобных полимеров при дефор�
мации увеличивается внешняя поверхность по�
лимера. В стеклообразном или кристаллическом
полимере механическое напряжение, кроме уве�
личения внешней поверхности, создает и некие
внутренние поверхности раздела (в полосах сдви�
га и крейзах). В обоих случаях механическое на�
пряжение приводит к общей (в каучуках) или ло�
кальной (в стеклообразных и кристаллических
полимерах) молекулярной ориентации. Снятие
напряжения (в каучуках) или отжиг ориентиро�
ванного полимера (в стеклообразных и кристал�
лических полимерах) способствует немедленно�
му залечиванию свободной поверхности. Однако
такое залечивание многократно ускоряется по
сравнению с процессами, имеющими место в не�
ориентированных полимерах, рассмотренными
выше. Указанное ускорение залечивания проис�
ходит потому, что в этом случае в действие вступа�
ет сокращающая энтропийная сила, действую�
щая в том же направлении (в сторону восстанов�
ления исходной неориентированной структуры
полимера). В настоящее время невозможно раз�

делить собственно процессы диффузии цепей и
их энтропийного сокращения (тоже некий вид
самодиффузии) при залечивании поверхностей
раздела в деформированном полимере. В настоя�
щем обзоре мы рассмотрим имеющиеся данные
относительно механизма залечивания межфаз�
ной поверхности при усадке деформированных
полимеров, находящихся в различных физиче�
ских состояниях.

Высокоэластическая деформация

Большие обратимые (высокоэластические) де�
формации полимеров обусловлены, как известно
[104], энтропийным сокращением деформиро�
ванных полимерных цепей к их наиболее вероят�
ным конформациям под действием теплового
движения. Конечно, энтропийный фактор явля�
ется главной движущей силой указанного про�
цесса. Тем не менее сокращение площади меж�
фазной поверхности (залечивание) при усадке де�
формированного полимера также вносит свой
вклад в термодинамику обратимой деформации.

Охарактеризовать процесс изменения площа�
ди межфазной поверхности, сопровождающий
деформацию (усадку–залечивание) каучукооб�
разного полимера, достаточно сложно. Недавно
[105–108] была разработана прямая микроскопи�
ческая методика, позволяющая во многом ре�
шить сформулированные выше проблемы и визу�
ализировать процесс деформации (усадки) поли�
мера. В процедурном плане она достаточно
проста. Если перед деформацией (усадкой) на по�
верхность полимера нанести тонкое твердое по�
крытие, то при его последующей деформации
(усадке), в покрытии образуется рельеф. Схема�

0
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3
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Расстояние от вершины крейза, мкм
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R

Рис. 8. Схематическое изображение вершины расту�
щей трещины в стеклообразном полимере [98]. 
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тически последовательность экспериментальных
процедур представлена на рис. 9. Цилиндриче�
ский образец полимера подвергают деформации
одноосного сжатия в условиях, когда происходит
проскальзывание его поверхностей, контактиру�
ющих с сжимающими поверхностями. В резуль�
тате увеличивается площадь поверхности поли�
мера, примыкающего к указанным поверхно�
стям. По существу, такие поверхности
подвергаются деформации растяжения в плос�
кости. Затем на поверхности наносят тонкое ме�
таллическое покрытие и проводят отжиг. При
этом происходит восстановление геометриче�
ской формы деформированного образца, сопро�
вождающееся уменьшением площади его по�
верхности (залечивание), на которую нанесено
металлическое покрытие. Сжатие покрытия на
поверхности полимера ведет к некоему виду по�
верхностного структурообразования, содержаще�
му информацию о механизме залечивания по�
верхности. Особенности такого структурообразо�
вания легко выявляются в прямых микроскопи�
ческих исследованиях. Разработанная методика
может быть использована для выявления струк�
турных особенностей деформации любых поли�
меров (аморфных и кристаллических, стеклооб�
разных и каучукоподобных). 

Рассмотрим, каким образом указанная мето�
дика позволяет охарактеризовать усадку, сопро�
вождающуюся залечиванием (уменьшением пло�
щади поверхности) деформированного каучуко�
образного полимера [109]. С этой целью образцы
пластифицированного ПВХ (Tg = –15°С) при
комнатной температуре растягивали в плоскости
до различных деформаций и фиксировали их раз�
меры. Затем на их поверхность наносили тонкие
слои (10 нм) платины и освобождали из зажимов
растягивающего устройства, в результате чего по�
лимер полностью восстанавливал свои размеры.

Типичные результаты микроскопического ис�
следования поверхности пластиката ПВХ, пре�
терпевшего усадку, представлены на рис. 10. Хо�
рошо видно, что при усадке растянутой в плоско�
сти пленки ПВХ металлическое покрытие,
нанесенное на поверхность полимера, было пер�
воначально гладким, а в результате усадки приоб�
ретает регулярный микрорельеф. Возникновение
микрорельефа имеет следующие физические
причины. При сокращении площади поверхно�

сти полимера (залечивании) в процессе его усад�
ки часть полимера, локализованного на его по�
верхности, очевидно, “устремляется” в объем.
Однако нанесенное на поверхность полимера ме�
таллическое покрытие не может “последовать” за
поверхностным слоем полимера в его объем из�за
термодинамической несовместимости компо�
нентов. В результате тонкое металлическое по�
крытие оказывается в условиях плоскостного
сжатия. Именно сжатие покрытия ответственно
за возникновение регулярного микрорельефа. В
основе этого явления лежит потеря устойчивости
анизодиаметричного твердого тела, каковым,
очевидно, является тонкое покрытие, при его
сжатии на поверхности полимера�подложки. По�
дробнее механизм рельефообразования изложен
в работах [110–112]. 

Как следует из рис. 10а, микрорельеф пред�
ставляет собой плотно упакованные хаотически
изогнутые складки, покрывающие всю поверх�
ность полимера. Ширина складок весьма одно�
родна и может быть измерена на представленных
микрофотографиях. Увеличение степени плос�
костного сжатия не вносит принципиальных из�
менений в морфологию возникающего микроре�
льефа (рис. 10б, 10в). Изменяется только величи�
на периода складки, поскольку при этом
происходит дальнейшее сжатие покрытия, уже
имеющего на своей поверхности микрорельеф.
По мере роста величины сжатия покрытия на по�
верхности полимера�подложки увеличивается
также амплитуда микрорельефа. Итак, при плос�
костной усадке пластифицированного ПВХ в ре�
зультате уменьшения площади поверхности по�
лимера (залечивания поверхности) нанесенное
покрытие (по известным законам [110–112]) те�
ряет устойчивость и приобретает регулярный
микрорельеф. 

Важно отметить, что точно такой же результат
может быть достигнут и несколько другим путем
[113]. На рис. 11 представлена микрофотография
рельефа поверхности образца ПЭТФ, который
был деформирован в плоскости по описанной ме�
тодике выше его Tg (100°С). После этого образец
охладили до комнатной температуры, извлекли
из зажимов и нанесли на его поверхность тонкое
металлическое покрытие. Последующий отжиг
образца выше его температуры стеклования при�
водит к усадке и соответствующему уменьшению

1 2 3

Рис. 9. Схема эксперимента по визуализации структурных перестроек при термостимулируемой усадке полимера, де�
формированного в условиях одноосного сжатия: 1 – одноосное сжатие, 2 – нанесение покрытия, 3 – отжиг (усадка).
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(залечиванию) площади поверхности, что сопро�
вождается характерным типом поверхностного
структурообразования (рис. 11). Полученный ре�
зультат означает, что все структурные перестрой�
ки полимера, происходящие при изменении (за�
лечивании) площади его поверхности, сопровож�
дающие его усадку, независимо от того,
происходит ли процесс в изотермических услови�
ях или при отжиге, определяются условиями его
деформации. В рассматриваемом случае решаю�
щее значение имеет то обстоятельство, что де�
формацию полимера производили в области кау�
чукоподобного состояния (выше Tg).

В контексте данного обзора важно отметить,
что рельеф, покрывающий всю поверхность по�
лимера, на который нанесено покрытие, морфо�
логически однороден. Такой результат свидетель�
ствует об относительной однородности (аффин�
ности) процесса залечивания поверхности
полимера при его усадке. 

Важную информацию о молекулярных струк�
турных перестройках, имеющих место в поверх�
ностных слоях деформируемого полимера, дает
метод рентгеновской фотоэлектронной спектро�
скопии, с помощью которого можно количе�
ственно исследовать поверхностный химической
состав и его эволюцию в процессе деформации
полимера. Это позволяет регистрировать процес�
сы переноса полимера с его поверхности в объем
и обратно. Для таких исследований необходимо
брать полимеры с малыми добавками второго по�
лимерного компонента, имеющего отличающий�
ся химический состав. 

В работах [114–116] исследовали смеси ПДМС
(М = 2.5 × 103 и 6.25 × 104) и несшитого полихлор�
опрена (ПХП) (М = 2 × 102 , степень кристаллич�
ности 30%). Вытягивание пленок проводили до
~700–800%. После снятия нагрузки наблюдалась
небольшая остаточная деформация, которая ис�
чезала в процессе отжига при 35–40°С. Обнару�
жено, что механическая деформация (одноосное
растяжение) может заметно влиять на поверх�
ностный состав многокомпонентного полимера.
В исходной пленке на поверхности локализован
главным образом ПДМС, имеющий более низ�
кую поверхностную энергию. Растяжение плен�
ки, сопровождающееся увеличением площади
межфазной поверхности, приводит к обогаще�
нию ее поверхности ПХП. Процесс обогащения
зависит, в частности, от ММ и начальной поверх�
ностной концентрации ПДМС. В случае олиго�
мерного образца (М = 2.5 × 103) уменьшение его
содержания в поверхности (обогащение поверх�
ности ПХП) начинается с определенной степени
вытяжки полимера, зависящей от начальной кон�
центрации ПДМС в системе. Когда его концен�
трация увеличивается, обогащение поверхности
ПХП начинается при более высокой вытяжке. За�

30 мкм(а)

25 мкм(б)

25.4 мкм(в)

Рис. 10. Сканирующие электронные микрофотогра�
фии образцов пластифицированного ПВХ, дефор�
мированных в условиях плоскостного растяжения
на 10 (а), 14 (б) и 27% (в) и восстановивших свои ис�
ходные размеры после нанесения на их поверхность
тонкого (10 нм) слоя платины [109].
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метной особенностью этих смесей является их
способность к восстановлению поверхностного
состава после снятия нагрузки. Для более высо�
комолекулярного ПДМС (М = 6.25 × 105) обога�
щение поверхности ПХП при деформировании
выражено значительно слабее, и исходный хими�
ческий состав поверхности полностью восстанав�
ливается (залечивается) при усадке. Варианты
различных видов расщепления и последующего
залечивания представлены на рис. 12.

Важно, что при полном восстановлении раз�
меров образца при отжиге его поверхностный хи�
мический состав полностью воспроизводится

только в случае высокомолекулярного ПДМС, в
то время как восстановление размеров образца с
низкомолекулярным ПДМС не приводит к тако�
му же полностью обратимому изменению хими�
ческого состава его поверхности. 

В смесях ПХП с ПДМС�полисульфоновым
блок�сополимером влияние деформации на по�
верхностный состав регулируется длиной сопо�
лимерных блоков [117]. Были исследованы смеси
указанных полимеров с двумя видами блок�сопо�
лимеров, в которых соотношение ПДМС : поли�
сульфон составляло (2.5 × 103) : (3.5 × 103) (мягкий
компонент) и (2.5 × 103) : (4.4 × 104) (жесткий ком�
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Рис. 11. Трехмерная реконструкция атомно�силового изображения (а), изображение в плане (б) и его профило�
грамма (в) образца ПЭТФ, деформированного в плоскости на 19% при 100°С. После охлаждения и освобождения из
зажимов на его поверхность наносили тонкое (10 нм) платиновое покрытие и подвергали отжигу при 105°С.
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понент). В этом случае при деформировании сме�
сей, содержащих сополимер (2.5 × 103) : (4.4 × 104),
наблюдается существенное поверхностное обед�
нение силоксановым компонентом по мере воз�
растания степени вытяжки, в то время как для
смеси с (2.5 × 103) : (3.5 × 103) блок�сополимером
растяжение практически не влияло на распреде�
ление сополимерного компонента в приповерх�
ностной области.

Отметим, что исходные (недеформированные)
образцы смеси ПХП с блок�сополимером ПД�
МС–полисульфон имеют градиент химического
состава по их объему. Концентрация блок�сопо�
лимера на расстоянии 50 Å от поверхности значи�
тельно меньше, чем на 25 Å. Обнаружено, что по
мере вытяжки (до 700%) содержание полисульфо�
новых цепей постоянно понижается, а ПХП –
растет. Обратный процесс происходит самопро�
извольно при усадке полимера, которая сопро�
вождается уменьшением площади его поверхно�
сти (залечиванием). Такая обратимость наблюда�
ется только для смесей ПХП с (2.5 × 103) : (4.4 ×
× 104) блок�сополимером (с большим содержани�
ем жесткого блока), в то время как для смесей
ПХП с (2.5 × 103) : (3.5 × 103) блок�сополимером (с
большим содержанием гибкого блока) соотноше�
ние компонентов в поверхности практически не
изменяется после снятия нагрузки. Во всех случа�
ях после снятия напряжения полимер полностью
восстанавливает свои размеры. Таким образом,
обратимость процесса растяжение–усадка с точ�
ки зрения поверхностного состава регулируется
соотношением гибкого и жесткого блоков. Чем
больше жесткого блока, тем меньше обратимость
восстановления исходного состава.

Итак, при деформировании полимера, находя�
щегося в высокоэластическом состоянии, проис�
ходит изменение площади его поверхности, а об�
ратный процесс (усадка) – уменьшение площади
его поверхности (залечивание). В свою очередь
указанные процессы обусловлены диффузией по�
лимерных молекул из объема в поверхность при
деформировании и самопроизвольным процес�
сом диффузии из поверхности в объем (залечива�
нием) при усадке.

ЯВЛЕНИЕ ЗАЛЕЧИВАНИЯ МЕЖФАЗНОЙ 
ПОВЕРХНОСТИ И СДВИГОВАЯ ТЕКУЧЕСТЬ 

СТЕКЛООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Как следует из представленных данных, де�
формирование полимеров, находящихся в высо�
коэластическом состоянии, сопровождается из�
менением площади их межфазной поверхности и
обратным процессом – залечиванием этой по�
верхности при усадке. Деформация такого рода
является аффинной, т.е. однородной по всему
объему полимера, и при залечивании рассматри�

вается изменение площади поверхности, связан�
ное только с изменением геометрических разме�
ров деформируемого полимера. Скорость залечи�
вания в этом случае определяется главным
образом релаксацией высокоэластической де�
формации под действием энтропийных сил, что
многократно увеличивает скорость диффузии по�
лимерных цепей в объем полимера при залечива�
нии межфазной поверхности по сравнению со
скоростью диффузии полимерных цепей на не�
ориентированных поверхностях.

В данном разделе мы рассмотрим явления за�
лечивания межфазной поверхности, возникаю�
щей при деформировании аморфных полимеров,
находящихся в стеклообразном состоянии. Де�
формация стеклообразных полимеров имеет свои
характерные особенности, принципиально отли�
чающие ее от высокоэластической деформации.
Здесь речь идет не только об изменении площади
поверхности, обусловленной так называемой аф�
финной деформацией, характерной для полиме�
ров, находящихся в высокоэластическом состоя�
нии (см. предыдущий раздел). Дело в том, что
большие деформации аморфных и кристалличе�
ских полимеров принципиально неоднородны по
объему. Существование такого рода неоднород�
ности легко выявляется в хорошо известных явле�
ниях возникновения шейки, полос сдвига, крей�
зов и разного рода микропустот. Все перечислен�

(a)

(б)

(в)

(г)

ПХП

ПДМС

Рис. 12. Схема поверхностной морфологии смесей
ПХП–ПДМС: а – исходный образец; б – вытянутый
образец без нарушения сплошности ПДМС�слоя;
в, г – различные варианты фрагментации ПДМС�
слоя на поверхности ПХП при его деформировании
[115]. 
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ные морфологические образования имеют легко
обнаруживаемые, четко выраженные границы
раздела. Иными словами, при этом возникают
внутренние границы раздела, которые также ре�
лаксируют (залечиваются) при отжиге выше Tg

деформированных стеклообразных полимеров, в
результате чего они восстанавливают свою исход�
ную структуру и комплекс физико�химических,
физико�механических и других свойств. 

Итак, для стеклообразных полимеров харак�
терна ярко выраженная неоднородность дефор�
мации по объему. В частности, неоднородность
деформации по объему отчетливо проявляется
хотя бы в том, что в условиях одноосного растя�
жения в полимере возникает шейка. Однако
структурная неоднородность деформации наблю�
дается и до ее возникновения, при деформациях,
не превышающих предел текучести полимера. 

Например, Ю.С. Лазуркин в своей классиче�
ской работе [101], видимо, первым отмечал, что в
области предела текучести деформация полимера
делается неоднородной по объему. В полимере
возникает система неоднородностей, легко обна�
руживаемых с помощью светового микроскопа и
даже невооруженным глазом. Эти неоднородно�
сти представляют собой прямолинейные полосы,
пересекающие полимер под углом 45°–55° по от�
ношению к оси растяжения. По аналогии с низ�
комолекулярными твердыми телами Лазуркин
называет их полосами сдвига и отмечает, что для
их возникновения необходимо наличие микро�

скопических неоднородностей – концентраторов
напряжения. 

В условиях одноосного сжатия цилиндриче�
ских образцов стеклообразных полимеров, кото�
рые обычно используют для изучения их свойств
[59–65], указанные неоднородности выявить не�
сколько сложнее. Тем не менее использование хо�
рошо известных методик препарирования образ�
цов для прямого микроскопического исследова�
ния позволяет решить указанную проблему.
В работе [118] делали микросрезы с образцов ряда
стеклообразных полимеров, деформированных в
условиях одноосного сжатия. Полученные срезы
исследовали в поляризационном световом мик�
роскопе. Оказалось, что деформированный стек�
лообразный полимер (ПС, ПК, ПЭТФ, ПММА
при –130°С и т.д.) содержит прямолинейные по�
лосы шириной ~1 мкм, обладающие сильным
ДЛП, разделенные блоками исходного недефор�
мированного материала. Другими словами, поли�
мер в этих условиях деформируется путем разви�
тия полос сдвига, сопровождающимся скольже�
нием вдоль них блоков неориентированного
материала. 

Указанные полосы сдвига легко выявляются
при прямом микроскопическом исследовании.
На рис. 13 представлена световая микрофотогра�
фия образца ПЭТФ, деформированного при ком�
натной температуре с образованием шейки. Хо�
рошо видно, что та часть образца, которая еще не
перешла в ориентированное состояние (в шейку),
пронизана полосами сдвига. Материал шейки, на
первый взгляд, таких полос не содержит. Тем не
менее этот материал “помнит”, что переход в
шейку осуществляется полимером, содержащим
зоны сдвига. Если шейку ПЭТФ подвергнуть
усадке, например, с помощью набухающего рас�
творителя, то в полученных образцах возникает
система полос сдвига [119]. Более того, указанные
полосы сдвига являются некими каналами в
блочном полимере, в которых возможен транс�
порт низкомолекулярных жидкостей [120]. В
частности, в работе [121] было показано, что
транспорт метанола в образцы ПММА, подверг�
нутые одноосному сжатию на 23–34%, резко от�
личается от его транспорта в исходный недефор�
мированный ПММА. Скорость диффузии выше в
2 раза при 40° и в 5 раз при 25°, чем для недефор�
мированного ПММА. Приведенные данные сви�
детельствуют о том, что в полосах сдвига в стекло�
образных полимерах имеются выраженные гра�
ницы раздела.

Рассмотрим основные экспериментальные
данные, касающиеся структуры и свойств полос
сдвига. Прежде всего следует отметить, что поло�
сы сдвига, возникающие в полимерах, принципи�
ально отличаются от полос сдвига, возникающих
в низкомолекулярных твердых телах. Оказывает�
ся [122, 123], полосы имеют сложную структуру.

Рис. 13. Световая микрофотография образца ПЭТФ,
деформированного при комнатной температуре с об�
разованием шейки. Справа участок образца, пере�
шедшего в шейку, слева – недеформированный уча�
сток образца. Фотография сделана в скрещенных по�
ляроидах.
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Они наполнены высокодисперсным ориентиро�
ванным фибриллизованным материалом, полно�
стью аналогичным материалу, заполняющему
объем крейзов. Эти данные подтверждаются пря�
мыми микроскопическими наблюдениями. Ко�
гда материал, содержащий полосы сдвига, под�
вергается небольшому растяжению, последние
раскрываются, обнажая крейзоподобную струк�
туру. Сходство со структурой крейза оказывается
столь разительным, что такие раскрытые полосы
сдвига были названы “сдвиговополосными крей�
зами” [122]. Некоторое морфологическое отли�
чие “сдвиговополосного крейза” от классическо�
го крейза состоит в том, что фибриллы в его
структуре наклонены по отношению к плоскости
полос сдвига ( рис. 14). Вывод о том, что и крейзы
и полосы сдвига содержат ориентированный
фибриллизованный полимер, подтверждают так�
же прямые микроскопические исследования
[122, 123]. Возвращаясь к главной теме настояще�
го обзора, напомним, что при отжиге полимеров,
деформированных в стеклообразном состоянии,

кроме восстановления геометрических размеров
образцов происходит также залечивание указан�
ных выше межфазных границ.

Этот процесс легко наблюдать в прямых мик�
роскопических экспериментах. В работе [124] бы�
ло проведено исследование влияния температуры
на состояние полос сдвига, полученных в поли�
мере в условиях, близких к одноосному сжатию.
В пленку аморфного ПЭТФ вдавливали сфериче�
ский индентор, и картину деформации исследо�
вали в световом микроскопе. На рис. 15а пред�
ставлена такая картина после деформации поли�

(а)

(б)

Рис. 14. Сканирующие электронные микрофотогра�
фии фибриллярной структуры полосы сдвига в ПС:
а – вид полосы сдвига с поверхности пленки, б –
внутренняя структура полосы сдвига [122].

(в)

(б)

(а)

Рис. 15. Световые микрофотографии образца ПЭТФ,
деформированного путем вдавливания сферическо�
го индентора при 40 (а) и последующем отжиге при
70 (б) и 75°С (в) [124].
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мера при 40°С, т.е. значительно ниже его Tg.
Хорошо видно, что в этих условиях полимер де�
формируется путем возникновения и развития
системы сдвигов. При увеличении температуры
до 70°С (рис. 15б) полосы сдвига оказываются
размытыми и менее выраженными, и, наконец,
при температуре стеклования (75°С) происходит
полное залечивание полос сдвига, локализован�
ная деформация отсутствует (рис. 15в). Такие ре�
зультаты в полной мере коррелируют с процессом
усадки ПЭТФ, деформированного ниже Tg. На
рис. 16 приведены кривые восстановления разме�
ров двух образцов ПЭТФ, один из которых был
деформирован в условиях одноосного сжатия вы�
ше температуры стеклования полимера (100°С), а
второй – ниже (при комнатной температуре). От�
метим, что, несмотря на то что оба полученных
образца были отожжены при одной и той же тем�
пературе (105°С), их пути возвращения к своим
начальным размерам были существенно различ�
ными. Как следует из рис. 16, образец ПЭТФ, де�
формированный при 100°С, восстанавливает
свои размеры в области Tg. В то же время ПЭТФ,
деформированный при комнатной температуре,
путем развития локальных полос сдвига восста�
навливает свои размеры практически полностью
в температурном диапазоне ниже температуры
стеклования. Как видно, отжиг полимера, содер�
жащего полосы сдвига, приводит, во�первых, к
полному залечиванию межфазных поверхностей
раздела и, во�вторых, к одновременному восста�

новлению его исходных размеров в температур�
ной области ниже его Tg.

Рассмотрим теперь, каким образом реагирует
нанесенное металлическое покрытие на плос�
костную усадку ПЭТФ, деформированного ниже
температуры стеклования. Как следует из рис. 17,
термостимулируемая усадка полимера сопровож�
дается кардинально иными структурными пере�
стройками в поверхностном слое, чем усадка по�
лимера, деформированного выше его Tg (ср.
рис. 11 и 17). Хорошо видно, что при этой темпе�
ратуре отжига вся поверхность образца покрыва�
ется прямолинейными полосами, которые под
различными углами пересекают всю поверхность
образца и друг друга. Данные АСМ (рис. 18) пока�
зывают, что полосы являются углублениями раз�
личной ширины. Поскольку обнаруженные по�
лосы пересекают всю исследованную поверх�
ность образов, можно предположить, что они
пересекают все сечение деформированного поли�
мера. Чем шире эти полосы, тем глубже они про�
никают в поверхность полимера и наоборот. Ука�
занные полосы являются прямолинейными кана�
лами (рис. 18), в которых полимер втягивается из
поверхности в объем.

T, °С
60 80
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−100
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ε, %

Рис. 16. Зависимость восстановления исходных раз�
меров образцов ПЭТФ при отжиге после деформации
одноосного сжатия при комнатной температуре (1) и
при 100°С (2).

10 мкм

Рис. 17. Сканирующая электронная микрофотогра�
фия образца ПЭТФ, деформированного в плоскости
на 20% при комнатной температуре. После освобож�
дения из зажимов на его поверхность наносили тон�
кое (10 нм) платиновое покрытие и подвергали отжи�
гу при 105°С.
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Условия эксперимента таковы, что в обоих
случаях (выше и ниже температуры стеклования)
в результате плоскостного растяжения поверх�
ность полимера увеличивает свои размеры. Рост
площади поверхности неизбежно сопровождает�
ся “выносом” на поверхность материала из глу�
бины (объема) полимера. Полученные результа�
ты подтверждают хорошо известные представле�
ния о том, что выше стеклования данный процесс
осуществляется однородно (аффинно) по всей
поверхности так, как при деформировании жид�
кого тела.

В обратном процессе (усадки) уменьшение
площади межфазной поверхности полимера (за�
лечивание), находящегося выше его Tg, также
происходит однородно, в результате чего нане�
сенное покрытие однородно сжимается по всей
площади поверхности. Аффинность деформации
каучукоподобного полимера является одним из
главных условий статистической теории высоко�
эластичности [104]. Именно по этой причине на�
блюдается образование однородного рельефа
(рис. 11), подробно описанного выше.

При плоскостной деформации стеклообразно�
го полимера прирост площади поверхности осу�
ществляется не однородно. Прирост локализован
в дискретных зонах неупругой деформации – по�
лосах сдвига, содержащих ориентированный вы�
сокодисперсный материал. В результате на пер�
вых этапах деформирования образуется структу�
ра, представляющая собой неориентированные
блоки полимера, разделенные узкими зонами, со�
держащими высокодисперсный ориентирован�
ный полимер и отделенными от этих блоков хо�
рошо сформированными поверхностями раздела.
Согласно многочисленным экспериментальным
данным [16–24], диспергирование полимера, т.е.
уменьшение размеров фазы до наноуровня, спо�
собствует резкому понижению его Tg, чем и объ�
ясняются аномалии механических, теплофизиче�
ских и других свойств такого полимера. Подроб�
ный анализ обсуждаемых явлений дан в работах
[125, 126].

Обратный процесс термоусадки, сопровожда�
ющийся уменьшением площади (залечиванием)
межфазной поверхности, деформированного ни�
же Tg полимера, также протекает не однородно,
поскольку за обратимость деформации ответ�
ствен ориентированный полимер, локализован�
ный в полосах сдвига. Экспериментальные дан�
ные, полученные с помощью новой микроскопи�
ческой методики ([105–108] и рис. 17, 18), прямо
показывают, что усадка полимера происходит в
первую очередь в полосах сдвига, о чем свиде�
тельствует втягивание покрытия в объем полиме�
ра в зонах сдвига (прямолинейные линии на рис.
17, 18). Другими словами, перенос материала из

поверхности в объем (залечивание межфазной
поверхности) в процессе усадки осуществляется
его диффузией из поверхности в объем в полосах
сдвига, о которых прекрасно “помнит” деформи�
рованный полимер.

В заключение необходимо отметить, что на все
процессы залечивания межфазной поверхности в
деформированных полимерах в сильной степени
влияет ориентация макромолекул. Вследствие
этого главная движущая сила общего процесса
восстановления исходной структуры полимера
обусловлена энтропийным сокращением поли�
мерных цепей, что многократно ускоряет диффу�
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Рис. 18. Трехмерная реконструкция атомно�силового
изображения поверхности образца ПЭТФ, деформи�
рованного в условиях плоскостного сжатия при ком�
натной температуре. После нанесения на его поверх�
ность тонкого (10 нм) слоя платины и отжига образец
претерпел плоскостную усадку на 18%. Размер кадра
10 × 10 мкм (а). б – изображение отдельной полосы
сдвига.
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зионные процессы, обеспечивающие залечива�
ние межфазной поверхности. 

ЗАЛЕЧИВАНИЕ КРЕЙЗОВАННОЙ 
СТРУКТУРЫ ПОЛИМЕРОВ

Крейзинг является одним из фундаменталь�
ных видов пластической деформации полимеров.
Главная его особенность состоит в том, что при
этом в полимере происходит развитие нанопори�
стой структуры и развивается межфазная поверх�
ность, что “обеспечивает склонность” крейзо�
ванных полимеров к различным видам ее залечи�
вания. Прежде чем перейти к рассмотрению
указанных процессов, необходимо отметить
определенное структурное сходство между сдви�
говой текучестью, рассмотренной в предыдущем
разделе, и крейзингом. Между этими видами пла�
стической деформации полимеров нет принци�
пиальной разницы. Во�первых, как сдвиговая те�
кучесть, так и крейзинг являются термоактивиро�
ванными процессами пластической деформации.
Во�вторых, как при сдвиговой текучести, так и

при крейзинге происходит диспергирование по�
лимера на фибриллярные агрегаты макромоле�
кул. В литературе неоднократно подчеркивалось
принципиальное сходство между этими видами
пластической деформации стеклообразного по�
лимера. На рис. 19 схематически представлена
структура зон неупругой деформации полимера в
случае крейзинга и сдвига. Хорошо видно, что
имеет место несомненное морфологическое
сходство крейзов и полос сдвига [123]. 

Важно отметить также несомненное сходство в
развитии морфологических особенностей дефор�
мированных полимеров по двум указанным меха�
низмам. В обоих случаях инициирование зон не�
упругой деформации (полос сдвига, крейзов) осу�
ществляется на дефектах, несовершенствах
структуры полимера. Дальнейшее развитие де�
формации происходит путем прорастания и по�
следующего уширения как полос сдвига [122], так
и крейзов [127]. Указанное сходство подчеркива�
ют результаты прямых микроскопических наблю�
дений, согласно которым, как при развитии по�
лос сдвига [128], так и при развитии крейзов [127],
процесс деформирования сопровождается ро�
стом числа зон локализованной неупругой де�
формации полимера (полос сдвига и крейзов). В
результате на первых этапах деформирования в
обоих случаях образуется полимерный материал,
представляющий собой неориентированные бло�
ки полимера, разделенные узкими зонами (поло�
сами сдвига, крейзами), содержащими высоко
ориентированный полимер, отделенный от этих
блоков хорошо сформированными поверхностя�
ми раздела.

“Сухой” крейзинг

Явление крейзинга полимеров наблюдали до�
статочно давно [129], поскольку оно часто сопро�
вождает сдвиговую текучесть и разрушение стек�
лообразных и кристаллических полимеров. Бла�
годаря выраженной нанопористой структуре
крейзов их очень легко регистрировать и изучать
в разного рода микроскопических эксперимен�
тах. На рис. 20 представлена световая микрофото�
графия образца стеклообразного ПЭТФ, подверг�
нутого постоянной нагрузке при напряжении, со�
ставляющем 0.6 от предела текучести. Наряду с

σn

σn

τ

τ

Крейз Полоса сдвига

Рис. 19. Схематическое изображение структуры крейза и полосы сдвига [123].

Рис. 20. Световая микрофотография образца ПЭТФ,
деформированного при комнатной температуре в
условиях действия постоянной нагрузки ~0.7 от пре�
дела текучести в течение 2 ч.
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системой полос сдвига, ориентированных под уг�
лом ~45° по отношению к растягивающему на�
пряжению, в полимере возникают и другие зоны
пластически ориентированного полимера, рас�
пространяющиеся перпендикулярно оси растяги�
вающего напряжения – крейзы. Как видно, крей�
зинг можно легко инициировать простым нагру�
жением полимера в условиях его одноосного
растяжения.

Также достаточно давно отмечалась высокая
склонность крейзованного полимера к самопро�
извольному залечиванию его нанопористой
структуры в температурной области ниже темпе�
ратуры стеклования. В работе [130] было показа�
но, что если хранить крейзованный полимер в те�
чение длительного времени, он постепенно ста�
новится монолитным, т.е. наблюдается не просто
схлопывание (сближение стенок) крейзов, но и
полное залечивание их пористой структуры.
Вновь, как и при рассмотрении свойств полос
сдвига, мы сталкиваемся с наличием крупномас�
штабного молекулярного движения, ответствен�
ного за залечивание межфазных границ, в темпе�
ратурной области ниже Tg блочного полимера. 

Возможность крупномасштабного молекуляр�
ного движения в крейзах ниже Tg блочного ПК
подтверждают данные работы [131], в которой
методом измерения термостимулируемых токов
деполяризации изучали молекулярную подвиж�
ность в крейзованных и блочных образцах ПК и
бромированного ПК. Было показано, что для вы�
сококрейзованных образцов значительно облег�
чается диэлектрический сигнал при температурах
почти на 100°C ниже Tg. При низкотемператур�
ном отжиге (на 10–20°C ниже Tg) заметно снижа�
ется обнаруженное ускорение низкотемператур�
ной релаксации, что свидетельствует о залечива�
нии высокодисперсного материала крейзов
(коалесценции межфазных границ раздела) и
восстановлении блочной структуры полимера.
Этот эффект, очевидно, связан с повышенной
молекулярной подвижностью в высокоразвитой
поверхности крейзов в температурной области
стеклообразного состояния блочного ПК. Хотя в
тот период еще не было прямых эксперименталь�
ных данных, касающихся особенностей молеку�
лярной подвижности в тонких поверхностных
слоях полимеров, авторы работы [131] объяснили
облегчение молекулярной подвижности поли�
мерных молекул в крейзах их близостью к свобод�
ной поверхности.

Наконец, можно привести данные работы
[132], в которой инициировали крейзы в тонких
пленках ПС, фиксировали их размеры и измеря�
ли расстояние между фибриллами и диаметр фиб�
рилл электронографически непосредственно в
видеокамере трансмиссионного электронного
микроскопа. Было показано, что расстояние

между фибриллами возрастает от 25 до 350 нм в
течение 250 ч при комнатной температуре. Ана�
логичным образом увеличивается и диаметр фиб�
рилл. Эти изменения сопровождались коалесцен�
цией фибрилл, и через 750 ч фибриллы различать
не удавалось. Ясно, что для этого необходима вы�
сокая подвижность молекулярных цепей. Оценки
показывают, что при диаметре фибрилл 10 нм
каждая фибрилла содержит не более 10 цепей. От�
сюда следует, что все молекулы в фибриллах крей�
зов фактически находятся в поверхностном слое.

Важные данные о процессе залечивания крей�
зов были получены в работе [133]. В ней иниции�
ровали возникновение крейзов в ПС при различ�
ных температурах, измеряли время до возникно�
вения первого крейза и его скорость роста по
данным световой микроскопии. После этого сни�
мали напряжение и давали релаксировать поли�
меру, содержащему крейзы, в течение различных
промежутков времени при разных температурах.
Затем снова прикладывали то же напряжение и
измеряли время инициирования и скорость роста
тех же крейзов. С увеличением времени отдыха
при одной и той же температуре время иницииро�
вания при повторном нагружении росло, а ско�
рость роста крейзов падала, и при этом в образце
могли возникать новые крейзы. Процесс залечи�
вания выражался, в частности, в том, что выбран�
ный для исследования крейз исчезал визуально во
время цикла залечивания. На основании полу�
ченных результатов была построена температур�
но�временная диаграмма, определяющая время,
необходимое при заданной температуре для пол�
ного залечивания. Так, было установлено, что при
70°С (Tg = 100°С) полное время залечивания пре�
вышало 105 с. Представленные данные свидетель�
ствуют о высокой молекулярной подвижности в
фибриллах крейзов в температурном интервале
ниже Tg блочного полимера.

Важными кажутся результаты оптико�микро�
скопического исследования повторного иниции�
рования крейзов после их, казалось бы, полного
залечивания. На рис. 21 представлена полученная
в работе [134] зависимость величины деформации
при инициировании образования крейзов в ПС
от температуры его деформации в исходном по�
лимере и в том же полимере после 10 мин его от�
жига при 130°С, вследствие которого имело место
полное исчезновение изображения крейзов в све�
товом микроскопе. Хорошо видно, что повторное
инициирование крейзов происходит при значи�
тельно меньших величинах деформации незави�
симо от температуры растяжения ПС. Получен�
ный результат свидетельствует о том, что восста�
новление оптической прозрачности полимера не
доказывает факт его полного залечивания, кото�
рое должно сопровождаться полным восстанов�
лением его свойств. 
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Это явление связано с так называемой “гео�
метрической необходимостью” потери зацепле�
ний при крейзинге. Стеклообразный полимер
представляет собой совокупность перепутанных
макромолекул, которые связаны системой физи�
ческих узлов. При деформировании происходит
изменение конформации цепей между узлами
этой физической сетки, и смещение друг относи�
тельно друга ее узлов без заметного их разруше�
ния. Существование устойчивых узлов объясняет,
в частности, явление естественной степени вы�
тяжки полимера, которое он приобретает в про�
цессе образования и развития шейки [135]. При
отжиге ориентированного стеклообразного поли�
мера выше Tg энтропийные силы приводят цепи к
усадке, и узлы зацеплений возвращаются к их
равновесным положениям относительно друг
друга. 

При крейзинге кроме ориентации макромоле�
кул образуется нанопористая структура, т.е. ин�
тенсивно развивается межфазная поверхность.
Образование свободной поверхности в стеклооб�
разном полимере возможно только при условии
разрыва цепей в системе сетки зацеплений или
распутывания ее узлов [136, 137]. Разрыв цепей
предпочтителен для полимеров с высокой ММ и
низкой плотностью зацеплений, таких как ПС, а
распутывание зацеплений [137] происходит пре�
имущественно в низкомолекулярных полимерах
с высокой плотностью зацеплений, таких как ПК.

В полимерах типа низкомолекулярного ПС раз�
рыв цепей доминирует лишь при высоких скоро�
стях деформации и относительно низких темпе�
ратурах, а распутывание осуществляется вблизи
Tg и при низких скоростях деформации [138, 139].
Если при крейзинге происходит преимуществен�
но разрыв цепей, процесс полного залечивания
требует значительно большего времени, чем при
преобладании механизма распутывания зацепле�
ний. Данные рис. 21 иллюстрируют именно эту
ситуацию.

Подытоживая изложенное выше, можно за�
ключить, что многочисленные эксперименталь�
ные данные, посвященные исследованию струк�
туры и свойств крейзованных полимеров, свиде�
тельствуют об особом состоянии полимера,
диспергированного в структуре крейза, что обу�
словливает его склонность к процессам залечива�
ния межфазной поверхности, в частности, ниже
Tg блочного полимера.

Крейзинг в жидких средах

Рассмотренные выше примеры “сухого” крей�
зинга практически всегда сопровождаются одно�
временным развитием сдвиговой деформации
[140]. Такое наложение двух явлений затрудняет
исследование процессов залечивания структуры
крейзов в чистом виде. В таком случае приходит�
ся использовать весьма тонкие пленки, которые к
тому же удается деформировать по механизму
крейзинга лишь до очень малых степеней удлине�
ния (см., например, рис. 20 и 21). В связи с этим
существуют определенные трудности в обобще�
нии полученных данных, так как “сухой” крей�
зинг не удается осуществить в чистом виде на об�
разцах полимеров, обычно используемых для изу�
чения их механических свойств.

В то же время растяжение полимеров жидких
ААС резко облегчает процесс крейзинга. В дан�
ном случае полимерные образцы практически
любой геометрии удается деформировать до лю�
бых степеней удлинения по механизму чистого
крейзинга. Таким образом можно получать адек�
ватную информацию о механическом отклике
полимера, деформируемого по этому механизму.
В таких условиях практически весь полимер пре�
образуется в “вещество крейза”, в связи с чем воз�
никает целый комплекс явлений, связанных с за�
лечиванием межфазной поверхности, которые не
наблюдаются в “сухом” крейзинге [127].

Указанные процессы залечивания начинаются
еще в процессе развития крейзов при их деформа�
ции в ААС без какой�либо температурной обра�
ботки, поскольку создаются огромные межфаз�
ные поверхности, что делает рассматриваемую
систему термодинамически неустойчивой. Рас�
смотрим основные структурные перестройки, со�
провождающие деформацию стеклообразного
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Рис. 21. Температурная зависимость деформации
инициирования крейзов ПС: 1 – перед отжигом; 2 –
после отжига при 130° в течение 10 мин.
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или кристаллического полимера в ААС по меха�
низму крейзинга.

На рис. 22 представлена электронная микро�
фотография образца ПЭТФ, деформированного в
ААС. Фактически на этом снимке визуализиро�
ван момент развития деформации по механизму
классического крейзинга в жидкой среде и за�
фиксировано состояние полимера в момент до�
стижения удлинения 100%. Хорошо видно, что

такой образец действительно содержит множе�
ство областей пластически деформированного,
фибриллизованного материала, содержащего
микропустоты (крейзы). 

Как было отмечено выше, растяжение поли�
мера в ААС осуществляется по механизму чистого
крейзинга во всем диапазоне возможных дефор�
маций. На рис. 23 показаны фотографии образ�
цов ПЭТФ, растянутых в ААС (н�пропаноле) до
различных степеней вытяжки. При невысоких
степенях удлинения холодная вытяжка полимера
в ААС протекает без боковой контракции. Харак�
терное побеление рабочей части образца обуслов�
лено тем, что деформация происходит путем раз�
вития крейзов, имеющих пористую структуру.
Однако, начиная с удлинения ~150–180%, на�
блюдается заметная боковая контракция, что де�
лает полимер внешне похожим на материал, де�
формированный на воздухе с образованием шей�
ки. Внешний вид образцов, показанных на
рис. 23, позволяет сделать вывод, что в процессе
холодной вытяжки полимера в ААС происходит
структурный переход, связанный с заметными
даже на глаз перестройками пористой структуры. 

Подробное исследование этого явления позво�
лило установить характер сопровождающих его
структурных перестроек. При невысоких степе�
нях растяжения (рис. 24) в полимере возникают
крейзы, их края соединены тонкими фибрилла�
ми. Фибриллы разобщены в пространстве, вслед�
ствие чего в системе запасается избыток межфаз�
ных поверхностей раздела. Образуется своеобраз�
ная коллоидная система, особенностью которой
является наличие в ней длинных и очень тонких
фибрилл, соединяющих края крейзов. Попереч�

Рис. 22. Сканирующая электронная микрофотогра�
фия образца стеклообразного полимера (ПЭТФ), де�
формированного в ААС на 100%.
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Рис. 23. Фотографии образцов ПЭТФ, растянутых в ААС до различных степеней удлинения.
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ные размеры таких фибрилл составляют 2–20 нм,
что позволяет отнести их к коллоидным части�
цам, способным участвовать в броуновском дви�
жении. Однако концы этих тяжей закреплены на
противоположных стенках крейзов, так что ча�
стицы такого рода способны совершать броунов�
ское движение только в направлении, перпенди�
кулярном главной оси фибриллы, подобно тому,
как движется струна с двумя закрепленными кон�
цами. Как и всякая коллоидная система, такой
материал термодинамически неустойчив, но ста�
билизирован поверхностно активной средой, по�
нижающей поверхностную энергию полимера.

По мере увеличения растяжения происходит
непрерывный переход исходного материала в
ориентированное и высокодисперсное состояние
внутри крейзов за счет расходования материала
из неориентированных частей образца. При этом
увеличивается длина отдельных фибрилл внутри
крейзов, что параллельно с возрастанием площа�
ди межфазной поверхности должно приводить к
возрастанию их гибкости, податливости и по�
движности. Ограничение подвижности фибрилл
внутри крейзов, вносимое неориентированной
частью полимера, заметно уменьшается с увели�
чением деформации. Фибриллы полимера, име�
ющие достаточную подвижность, под действием
теплового движения получают возможность эф�
фективно контактировать друг с другом (рис. 24).
В результате этого начинается процесс уменьше�
ния площади межфазной поверхности (залечива�
ния) высокодисперсного материала крейзов пу�
тем их слипания боковыми поверхностями. Ука�
занный процесс ведет к увеличению поперечных
размеров фибриллярных агрегатов макромоле�
кул, что, очевидно, сопровождается уменьшени�
ем общей площади межфазной поверхности и по�
этому происходит самопроизвольно.

Другими словами, в процессе растяжения в
ААС полимер претерпевает своеобразный пере�
ход от рыхлой структуры к более компактной в
условиях непрерывно действующего растягиваю�
щего напряжения. Вследствие описанного пере�
хода полимер приобретает характерную структу�
ру, которая построена из плотно упакованных аг�
регатов фибрилл, ориентированных в

направлении оси растяжения, что указывает на
его определенное сходство с аморфными и кри�
сталлическими полимерами, деформированны�
ми на воздухе с образованием шейки. Однако
слипание (залечивание) фибрилл, происходящее
в присутствии ААС, естественно, не может быть в
такой же степени полным, как на воздухе. В связи
с этим в образце, деформированном до больших
удлинений, хотя и уменьшаются поперечные раз�
меры, тем не менее в нем содержится значитель�
ное количество микропустот.

Процесс залечивания межфазной поверхности
крейзованного полимера может происходить в
ААС и в отсутствие растягивающего напряжения.
Чтобы продемонстрировать такую возможность,
в работе [141] образцы ПЭТФ растягивали на 50%
в ААС, после чего снимали напряжение и остав�
ляли их в ААС в свободном состоянии. В этих об�
разцах наблюдалась идущая во времени усадка,
очевидно, связанная с уменьшением межфазной
поверхности (залечиванием) высокодисперсного
материала крейзов. Повторное растяжение образ�
цов через различные промежутки времени
(рис. 25) показало, что в крейзованных полиме�
рах одновременно с усадкой появляется предел
текучести σ2, который растет во времени. Приве�
денные данные свидетельствуют о том, что в вы�
сокодисперсном материале крейзов во времени
идет процесс залечивания (слияния) поверхно�
стей раздела, в результате чего возникает коагуля�
ционная сетка и при повторном приложении
внешнего механического напряжения наблюда�
ется предел текучести. Итак, несмотря на стаби�
лизирующее влияние ААС, высокодисперсный
материал крейзов способен уменьшать свою меж�
фазную поверхность или, что то же, осуществлять
ее эффективное залечивание.

Естественно, что еще в большей степени и
многоообразии проявляются процессы залечива�
ния межфазной поверхности при удалении ААС
из структуры деформированного полимера.
Можно рассмотреть два крайних случая удаления
ААС из объема крейзов: в свободном состоянии и
при фиксированных размерах. В обоих случаях
удаление ААС приводит к процессам уменьшения

(а) (б) (в)

Ось растяжения

Рис. 24. Схема, иллюстрирующая коллапс структуры полимера, происходящий при больших значениях его деформа�
ции в ААС. а–в – различные стадии растяжения. 
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межфазной поверхности (залечиванию), однако
каждый из этих процессов имеет свои особенно�
сти. 

Если такое удаление ААС проводят из полиме�
ра, деформированного до удлинений, меньших
тех, при которых осуществляется рассмотренный
выше коллапс нанопористой структуры полимера
непосредственно в ААС, происходит практически
полное восстановление его исходных размеров.
Другими словами, после растяжения, освобожде�
ния из зажимов растягивающего устройства и
удаления активной жидкости из объема крейзов
развивается усадка полимера, близкая к 100%
[142]. Очевидно, что при этом площадь межфаз�
ной поверхности уменьшается.

Иная картина наблюдается при удалении жид�
кости из крейзованного образца полимера в усло�
виях, когда его размеры фиксированы. В этом
случае происходит слипание фибрилл в структуре
крейза боковыми поверхностями, что ведет к
многократному увеличению их диаметра [143].
Другими словами, площадь межфазной поверх�
ности полимера уменьшается, т.е. происходит ее
частичное залечивание. Схематически эти струк�
турные переходы представлены на рис. 26.

Итак, удаление ААС в различных условиях из
объема крейзов приводит к дестабилизации высо�
кодисперсного фибриллизованного полимера,
заполняющего их объем, что способствует про�
цессам залечивания. Однако, как следует из рис.
26 и данных работы [127], процесс такого залечи�

2

σ × 107, Па
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Рис. 25. Повторные кривые растяжения образцов ПЭТФ в н�пропаноле, полученные через 2 (1), 5 (2), 15 мин (3),
2 ч (4), 1 (5) и 7 суток (6) после первого растяжения, сопоставленные с кривой растяжения ПЭТФ в первом цикле де�
формации (7).

Вытяжка
в ААC

Сушка
в зажимах

Сушка
в свободном
состоянии

Отжиг

Рис. 26. Схема структурных перестроек, сопровождающих удаление ААС из объема крейза в различных условиях, и по�
следующий отжиг крейзованного полимера, приводящий к полному залечиванию межфазных поверхностей.
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вания идет не до конца, т.е. в результате удаления
ААС из объема крейзов прозрачные монолитные
образцы полимера не образуются, поскольку ко�
нечный материал содержит значительное количе�
ство микропустот, интенсивно рассеивающих
свет.

Тем не менее полного залечивания высокодис�
персной структуры крейзов, получаемых при вы�
тяжке полимера в ААС, можно достичь путем их
отжига. Такого рода процесс сопровождается
полным восстановлением исходных размеров де�
формированного в ААС полимера. На рис. 27 по�
казаны дилатометрические кривые, полученные
при отжиге образцов ПК и ПММА, предвари�
тельно ориентированных на воздухе (кривые 4 и
2) и в ААС (кривые 3 и 1). Как и следовало ожи�
дать, полимеры, ориентированные на воздухе,
полностью восстанавливают свои размеры в об�
ласти их Tg, обозначенных на рисунке штрихо�
выми линиями. Для ПК наблюдается также не�
которая усадка (около 15%) при отжиге ниже Tg.
Механизм низкотемпературного вклада в термо�
стимулируемую усадку стеклообразного полиме�
ра рассмотрен в работах [59–68].

В то же время неожиданно оказалось, что для
полимеров, деформированных в ААС, наблюда�
ется практически полная усадка (~90%) ниже со�
ответствующих Tg (кривые 3 и 1). Разумно пред�
положить, что аномальное термомеханическое
поведение крейзованных полимеров обусловлено
процессами, происходящими в объеме крейзов.

Это предположение нашло свое подтверждение в
работе [144], в которой с помощью световой мик�
роскопии измеряли расстояния между стенками
крейзов ПК в процессе его нагревания. Результа�
ты этих экспериментов приведены на рис. 28. Хо�
рошо видно, что задолго до Tg (практически от
комнатной температуры) начинается значитель�
ное уменьшение ширины крейзов, в то время как
размеры неориентированных участков между ни�
ми даже слегка увеличиваются из�за теплового
расширения. Следовательно, наблюдаемая низ�
котемпературная усадка обусловлена процесса�
ми, происходящими внутри крейзов. При дости�
жении Tg крейзы, уже уменьшившие свою шири�
ну на 90–95%, полностью залечиваются и
становятся невидимыми в микроскопе.

Таким образом, для крейзованных полиме�
ров наблюдается целый комплекс необычных
для стеклообразного состояния свойств, кото�
рые могут быть объяснены на основе экспери�
ментальных данных, полученных в последние
годы. Это объяснение основано на открытом и
подробно изученном в последние годы [125,
126] явлении резкого понижения температуры
стеклования в тонких пленках и поверхностных
слоях аморфных полимеров. В контексте дан�
ного обзора важно отметить, что все обнару�
женные в работах аномалии свойств крейзован�
ных полимеров [127] сопровождаются процес�
сами уменьшения (залечивания) их развитой
межфазной поверхности.

50 150

−20

−60

−100

1
2

ε, %

100
T, °С

3

4

I II

Рис. 27. Температурная зависимость восстановления
размеров образцов ε ПММА (1, 2) и ПК (3, 4), дефор�
мированных в условиях одноосного растяжения: 1, 3 –
образцы, деформированные в н�пропаноле по меха�
низму крейзинга; 2, 4 – образцы, растянутые на воз�
духе (ПММА при 100°С, ПК – при комнатной темпе�
ратуре). Вертикальные штриховые линии отмечают
температуру стеклования ПК (I) и ПММА (II).
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Рис. 28. Температурная зависимость относительного
изменения расстояния между стенками крейзов (1) и
неориентированных участков между ними (2) в на�
правлении оси вытяжки для образцов ПК, растяну�
тых в ААС. Вертикальная штриховая линия – темпе�
ратура стеклования ПК. 
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В заключение данного раздела кратко остано�
вимся на некоторых аспектах прикладного ис�
пользования явления залечивания нанопористой
структуры крейзованных полимеров. Наиболее
перспективным кажется использование этого яв�
ления для создания нового поколения наноком�
позитов с полимерной матрицей. 

В самом общем виде создание нанокомпозита
предусматривает следующие стадии. Во�первых,
необходимо измельчить по крайней мере один из
компонентов такого композита до наноразмеров.
Во�вторых, необходимо перемешать компоненты
системы до получения однородной смеси. И, на�
конец, в�третьих, необходимо каким�либо спосо�
бом стабилизировать полученную систему от ее
самопроизвольного распада на исходные компо�
ненты ввиду их термодинамической несовмести�
мости. Осуществление всех трех перечисленных
процедур является достаточно сложной физико�
химической задачей, что обусловлено термодина�
мической несовместимостью компонентов нано�
композита. 

Крейзинг полимеров открывает принципиаль�
но другой подход: предварительное создание на�
нопористой полимерной матрицы с последую�
щим заполнением ее вторым компонентом. Дру�
гими словами, крейзинг полимеров в ААС
позволяет легко решить все три сформулирован�
ные выше задачи. Действительно, деформация
полимера по механизму крейзинга является, по
сути, его самодиспергированием на мельчайшие
агрегаты ориентированных макромолекул (фиб�
риллы), разделенные микропустотами примерно
такого же размера. Размеры фибрилл и разделяю�
щих их микропустот составляют ~1–10 нм, т.е.
попадают в размеры, характерные для наноком�
позитов. Поскольку развитие такого рода нано�
пористой структуры возможно только при ее не�
прерывном заполнении окружающей жидкой
средой, крейзинг полимера одновременно от�
крывает эффективный путь доставки практиче�
ски любых веществ в указанную нанопористую
структуру [127]. Очевидно, что введение в нано�
пористую структуру крейзованного полимера
второго компонента автоматически приводит к
созданию нанокомпозита, так как размер введен�
ной второй фазы не может превысить размер пор. 

Третье условие – стабилизация возникшей на�
ноструктуры также легко решается с помощью
структурных особенной крейзинга. Дело в том,
что в процессе деформации полимера в ААС на
первых этапах при малых степенях растяжения в
нем самопроизвольно возникает и развивается
система взаимосвязанных микроскопических
пор нанометрового размера, пронизывающих
весь объем деформируемого полимера и непре�
рывно заполняемых окружающей жидкостью.
При дальнейшем развитии деформации происхо�
дит коллапс возникшей структуры и закрытие

(схлопывание) образовавшихся нанопустот (рис.
23 и 24). Если в активной жидкости растворена
некая добавка, то при коллапсе нанопористой
структуры происходит механический захват (за�
печатывание) растворенного низкомолекулярно�
го компонента в виде наноразмерного включения
[145]. Отжиг полученной нанодисперсной смеси
приводит к испарению остаточной ААС и стаби�
лизации нанокомпозита, поскольку миграция на�
ночастиц практически невозможна в структуре
стеклообразного или кристаллического полиме�
ра. Именно таким образом были получены новые
наномодифицированные полимерные пленки и
волокна повышенной негорючести, обладающие
высокой электропроводностью, содержащие раз�
ного рода органические и неорганические нано�
частицы, и ряд других [146], в том числе и поли�
мер�полимерные нанокомпозиты [147]. 

Вместе с тем создание нанокомпозита, осно�
ванного на коллапсе нанопористой структуры
при больших степенях вытяжки полимера�матри�
цы, может быть реализовано только для волокно�
образующих (частично кристаллических) поли�
меров, таких как полиолефины, полиэфиры, по�
лиамиды и т.д., способных к большим
деформациям, при которых происходит коллапс
структуры полимера [148]. Указанное обстоятель�
ство существенно ограничивает круг полимеров,
которые могут быть использованы в качестве мат�
риц для создания нанокомпозитов. 

В то же время практически для всех синтетиче�
ских полимеров возможно осуществление крей�
зинга при их нагружении в ААС. Это означает, что
список полимерных матриц, а значит, и круг но�
вых нанокомпозитов, может быть существенно
увеличен. Проблема использования таких нево�
локноообразующих полимеров, как ПММА, ПС,
ПВХ, ПК, и других в качестве таких матриц мо�
жет быть решена, если удастся решить проблему
стабилизации нанокомпозитов на их основе ка�
ким�либо другим образом, поскольку коллапс на�
нопористой структуры крейзов в таких системах
практически не реализуется (полимер просто
разрушается при малых степенях растяжения 3–
15%). В этой связи кажутся перспективными по�
пытки использования для создания нанокомпо�
зиотов с полимерной матрицей еще одного фун�
даментального свойства крейзованных полиме�
ров – их способности к залечиванию межфазных
границ и полной монолитизации пористой струк�
туры при отжиге выше Tg (рис. 23). Стабилизация
структуры нанокомпозита в данном случае может
быть достигнута не путем коллапса, а путем отжи�
га крейзованного полимера, содержащего второй
компонент, выше его Tg или плавления. Как было
показано в работах [144, 149], в процессе отжига
нанопористая структура крейзованного полимера
полностью залечивается, и он восстанавливает
структуру и свойства исходного неориентирован�
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ного полимера. Таким путем удается предотвра�
тить слияние введенного второго компонента в
протяженные фазы и получить широкий круг но�
вых нанокомпозитов с полимерной матрицей.
Важной особенностью нанокомпозитов, создава�
емых этим путем, является возможность получе�
ния оптически прозрачных нанокомпозитов. Со�
здание оптически прозрачных полимерных нано�
композиций, содержащих органические добавки,
представляет интерес для квантовой электрони�
ки, молекулярной электроники, при разработке
цветных дисплеев и т.д. Как показывают резуль�
таты недавних исследований [150, 151], исполь�
зование принципа залечивания крейзованных
полимеров, в которые введены добавки разного
рода, действительно открывает широкие возмож�
ности получения новых видов нанокомпозитов с
полимерной матрицей, в том числе и обладающих
ценными оптическими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание исследо�
вателей привлекают восприимчивые полимерные
гели, т.е. гели, способные реагировать на неболь�
шие изменения параметров внешней среды (pH
[1, 2], температуры [3–5], электрического поля [6,
7], освещенности [8–10]). Подобные системы на�
ходят широкое применение в самых различных
областях: в качестве мембран с регулируемой
проницаемостью [11, 12], катализаторов с регули�
руемой активностью [13, 14], носителей для кон�
тролируемого выделения лекарств [15, 16].

Небольшое изменение параметров системы
приводит либо к сжатию, либо к набуханию геля.
Такое поведение обусловлено переходом клубок–
глобула в субцепях сетки. Следует отметить, что
однократное изменение внешних условий приво�
дит к однократному изменению объема. Для на�
блюдения периодических колебаний необходимо
создать внешнее периодическое возмущение. Од�
нако известно, что во многих биологических си�
стемах колебательные процессы могут происхо�
дить и при постоянных внешних условиях. Все
живые организмы двигаются благодаря превра�
щению химической энергии в механическую ра�
боту, выражающуюся, например, в сокращении
мышц или ресничек микроорганизмов. В этой

связи в последние годы все большее внимание ис�
следователей привлекает поиск и изучение си�
стем на основе восприимчивых гелей, способных
преобразовывать химическую энергию в механи�
ческую работу.

В качестве источника химической энергии мо�
жет быть использована колебательная реакция
Белоусова–Жаботинского. Реакция представляет
собой окисление какого�либо органического со�
единения (например, малоновой кислоты) неор�
ганическим окислителем (броматом калия или
натрия), катализируемое ионами переходного
металла (например, железа, рутения или церия).
В ходе реакции периодически изменяется элек�
тронное состояние катализатора. Как следствие,
периодически меняется цвет раствора, что позво�
ляет визуализировать процесс реакции.

Так, в работах [17–19] было показано, что вве�
дение реагентов реакции Белоусова–Жаботин�
ского в полимерный гель может вызвать периоди�
ческие объемные колебания сетки в результате
распространения химических волн. В этих рабо�
тах звенья рутениевого катализатора были кова�
лентно связаны со звеньями N�изопропил�
акриламида. При помещении образца такого геля
в раствор, содержащий реагенты реакции Белоусо�
ва–Жаботинского, в нем происходят периодиче�
ские окислительно�восстановительные колебатель�

ные превращения катализатора из , где2+
3Ru(bpy)
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( ) в  и обратно, приводя�
щие к механическим колебаниям полимерной
сетки за счет изменения ее степени заряженно�
сти. Следует отметить, что для введения катализа�
тора в гель были специально синтезированы мо�
номеры, содержащие фрагменты , что
само по себе является довольно трудоемкой зада�
чей.

Так как обычно в качестве катализатора реак�
ции Белоусова–Жаботинского выступают заря�
женные ионы, одним из способов введения ката�
лизатора в гель может быть абсорбция за счет
электростатических взаимодействий. Хорошо из�
вестно, что заряженные полимерные матрицы
образуют комплексы с различными типами про�
тивоположно заряженных органических соеди�
нений, например, красителями [20]. В этой связи
можно предположить, что введение катализатора
в гель за счет электростатических взаимодействий
может значительно облегчить процедуру приго�
товления образцов, содержащих катализатор.

Целью данной работы являлось изучение си�
стем на основе полимерных гелей, способных эф�
фективно абсорбировать катализатор, и исследо�
вание колебаний, происходящих в таких системах
при проведении в них реакции Белоусова–Жабо�
тинского.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Композиционные полимерные гели на основе
полиакриламида и силикагеля получали свобод�
норадикальной полимеризацией акриламида
(10 мас. %) в водной среде в присутствии сшива�
ющего агента N,N'�метиленбисакриламида
(0.5 мол. %). В качестве инициатора использовали
редокс�систему: персульфат аммония (0.4 мас. %) и
N,N,N',N'�тетраметилэтилендиамин. Для полу�
чения гелей с различным содержанием частиц си�
ликагеля полимеризацию проводили в растворе

. Содержание силиката натрия cСН со�
ставляло 0, 1, 2, 3.4, 5.2 и 6.9 мас. %. Раствор мо�
номера, силиката натрия, сшивающего агента и
инициатора перемешивали и заливали в чашку
Петри. Полимеризацию проводили в течение су�
ток при комнатной температуре. Полученные ге�
ли промывали в дистиллированной воде.

Гели сополимера акриламида и акрилата на�
трия синтезировали в водной среде свободнора�
дикальной сополимеризацией акрилата натрия с
акриламидом и N,N'�метиленбисакриламидом.
Концентрация акриламида 10 мас. %. Содержа�
ние акрилата натрия 10 и 20 мол. % по отношению
к акриламиду. Соотношение количества сшиваю�
щего агента к общему количеству основных мо�
номеров было тем же, что и в гелях на основе по�
лиакриламида и силикагеля.

= 10 8 2bpy C H N 3+
3Ru(bpy)

3Ru(bpy)

2 3Na SiO

В качестве катализатора реакции Белоусова–
Жаботинского использовали ферроин

 ( ). Получен�
ные гели разрезали на пластинки (ширина 2мм,
длина 10 мм, толщина 1 мм) и выдерживали в рас�
творах  различной концентра�
ции до достижения равновесия. Для проведения
реакции Белоусова–Жаботинского гели с иммоби�
лизованным катализатором помещали в чашку
Петри и заливали тонким слоем раствора, содержа�
щего все необходимые реагенты. Концентрации ре�
агентов были следующими:  0.08 моль/л,

 0.6 моль/л, малоновая кислота
 0.06 моль/л.

Коэффициент набухания  определяли по
формуле

где m – масса равновесно набухшего в раствори�
теле геля, mсух – масса сухого геля.

Модуль упругости G определяли методом од�
ноосного сжатия [21] по наклону линейной зави�
симости приложенного напряжения от величины
деформации образца:

,
где σ – напряжение,  – приложенная сила,  –
площадь поперечного сечения недеформирован�
ного образца, λ – величина деформации образца
при сжатии ( , , h – линейный размер не�
деформированного и деформированного образца
соответственно.

Количество c абсорбированного в полимерном
геле катализатора определяли по изменению кон�
центрации катализатора во внешнем растворе,
измеряемой методом спектрофотометрии:

,

где  – оптическая плотность раствора после до�
стижения равновесия,  – толщина слоя раствора,
ε – молярный коэффициент светопоглощения,
c0 – начальная концентрация катализатора в рас�

творе,  и  – объем внешнего раствора и геля
соответственно.

Спектры поглощения регистрировали на спек�
трофотометре Hewlett Packard 8452A в области
длин волн 400–700 нм.

Для наблюдения колебаний в пленках исполь�
зовали CCD�камеру (JAI CV�S3200, чувствитель�
ность 0.09 люкс, 450 телевизионных линий). По�
лученные изображения записывали в режиме от�
дельных слайдов. Изменения окраски образцов
геля в ходе реакции Белоусова–Жаботинского

12 8 2 3 4[Fe(C H N ) ]SO 3 4[ ( ) ]Fe �phen SOo

3 4[ ( ) ]Fe �phen SOo

3NaBrO
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преобразовывали на компьютере в изменения по
8�битной шкале серого цвета.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как уже обсуждалось во введении, одним из
способов введения катализатора реакции Бело�
усова–Жаботинского в полимерную матрицу мо�
жет быть абсорбция катализатора, обусловленная
электростатическими взаимодействиями. Эта
процедура очень проста и не требует трудоемких
методов приготовления катализатора с двойной
связью.

При выборе полимерной матрицы для внедре�
ния катализатора следует руководствоваться сле�
дующими соображениями: во�первых, использу�
емый гель должен содержать заряженные группы;
во�вторых, гель должен обладать достаточной ме�
ханической прочностью.

В настоящей работе нами проведено сравни�
тельное исследование двух различных систем:
1) композиционных полимерных гелей на основе
полиакриламида и силикагеля и 2) гелей сополи�
мера полиакриламида и акрилата натрия.

Композиционные полимерные гели 
на основе полиакриламида и силикагеля

Этот вид комплекса уже использовался для
проведения в нем реакции Белоусова–Жаботин�
ского [22]. В данной работе авторы изучали дви�
жение спиральных волн в полимерных гелях, воз�
никающих при внешней механической деформа�
ции образцов.

Известно, что в водных растворах силаноль�
ные группы SiOH диссоциируют с отщеплением

протона H+, поэтому частицы силикагеля, иммо�
билизованные в геле, будут нести отрицательный
заряд и могут быть использованы для абсорбции
положительно заряженного катализатора.

Полимерные гели, содержащие частицы сили�
кагеля, были получены в результате полимериза�
ции акриламида в растворе силиката натрия.
Установлено, что при использовании в качестве
инициатора персульфата аммония, одновремен�
но с полимерной сеткой в системе формируются
частицы . Образование силикагеля является
результатом взаимодействие персульфата аммо�
ния с растворимым силикатом [23].

С целью изучения влияния содержания сили�
ката натрия на механические свойства получае�
мых гелей и подбора оптимальной концентрации
нами была синтезирована серия полимерных ге�
лей. Концентрацию  варьировали в диа�
пазоне от 0 до 7 мас. %.

На рис. 1 приведена зависимость коэффици�
ента набухания от содержания силиката натрия
при синтезе cСН. Видно, что при увеличении со�
держания силиката натрия (до 2 мас. %) коэффи�
циент набухания возрастает, что, по�видимому,
обусловлено формированием более слабосшитой
сетки акриламида в растворе . При даль�
нейшем увеличении содержания силиката натрия
коэффициент набухания гелей уменьшается, что
можно объяснить довольно высоким содержани�
ем в этих образцах твердой фазы .

Зависимость модуля упругости гелей от содер�
жания силиката натрия при синтезе приведена на
рис. 2. Видно, что добавление в реакционную сре�
ду более 2 мас. % силиката натрия приводит к рез�
кому и значительному уменьшению модуля упру�

2SiO

2 3Na SiO

2 3Na SiO

2SiO
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Рис. 1. Зависимость коэффициента набухания ком�
позиционных гелей на основе полиакриламида и сили�
кагеля от содержания силиката натрия при синтезе.
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Рис. 2. Зависимость модуля упругости композицион�
ных гелей на основе полиакриламида и силикагеля от
содержания силиката натрия при синтезе.
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гости полученных образцов. Формирующийся
гель становится слишком хрупким, чтобы его
можно было использовать в качестве механиче�
ского осциллятора. Интересно отметить, что мак�
симум коэффициента набухания наблюдается
при том же содержании силиката натрия при син�
тезе. Иначе говоря, 2 мас. % является предельной
концентрацией силиката натрия, при которой
формируется достаточно прочная сетка акрила�
мида, придающая системе необходимую эластич�
ность.

Для исследования абсорбции катализатора не�
большие пластинки гелей помещали в растворы

 различной концентрации. На
рис. 3 приведено отношение концентрации ката�
лизатора в геле к его исходной концентрации в
растворе в зависимости от содержания силиката
натрия при синтезе. Из представленной зависи�
мости видно, что практически все исследованные
гели, независимо от содержания в них , до�
статочно эффективно абсорбируют катализатор.
Концентрация катализатора в образцах составля�
ет около 60% от его начальной концентрации в
растворе.

Учитывая этот факт и данные, полученные при
исследовании модуля упругости, для дальнейших
экспериментов по созданию механохимических
колебаний был выбран гель с содержанием

 1 мас. %.

Образец геля с введенным в него ферроином
помещали в раствор реагентов реакции Белоусо�
ва–Жаботинского. При диффузии раствора в гель
в его объеме возникают окислительно�восстано�
вительные колебательные превращения катали�

затора: ферроин ( ) переходит в фер�

[ ( 3 4Fe �phen) ]SOo

2SiO

2 3Na SiO

2
3( ) +Fe �pheno

риин ( ) и обратно. При этом перио�
дически изменяется цвет раствора – от красного
(ферроин) к синему (ферриин). На рис. 4а приве�
дено наблюдаемое изменение интенсивности
окраски образца со временем, свидетельствую�
щее о прохождении в нем реакции Белоусова–
Жаботинского.

Вариация окраски образца сопровождается
периодическим изменением его размера (рис. 4б).
Измерение длины образца в процессе реакции
показало, что периодические превращения ката�
лизатора приводят к механическим колебаниям
полимерной сетки, период которых совпадает с
периодом окислительно�восстановительных ко�
лебаний катализатора. Амплитуда колебаний со�
ставляет 0.1 см.

Сопоставляя две приведенные временные за�
висимости, следует отметить, что разность фаз
между механическими и химическими колебани�

ями равна , т.е. окисление ( ) до

( ) сопровождается сжатием геля, в то
время как восстановление – набуханием. Прини�
мая во внимание тот факт, что степень заряжен�
ности катализатора при окислении увеличивает�
ся, можно ожидать обратное поведение, что и на�
блюдалось в работе Йошиды [24] для гелей
N�изопропилакриламида, в которых заряженные
звенья рутениевого катализатора были ковалент�
но сшиты с сеткой. Для небольших сферических
частиц геля было показано, что переход от

 к  приводит к набуханию об�
разца. Однако в работе [19] было установлено, что
разность фаз между механическими и химически�
ми колебаниями существенно зависит от соотно�
шения длины волны химических осцилляций и
линейного размера геля. Так, при проведении ре�
акции в геле длиной 20 мм и длине химической
волны 5 мм свободный конец образца сжимался
при прохождении через него фронта волны окис�
ления и набухал при прохождении через него
фронта волны восстановления. Авторами была
построена простейшая математическая модель,
на основе которой показано, что между химиче�
скими и механическими колебаниями в системе
может возникать разность фаз. При вариации на�
чальной длины геля разность фаз изменяется от 0
до . Если начальная длина геля лишь не намного
меньше целого числа длин химических волн, то
разность фаз между химическими и механически�
ми колебаниями стремится к . Если же началь�
ная длина геля немного больше целого числа
длин волн – разность фаз равна 0. Кроме того, в
работе было высказано предположение, что раз�
ность фаз между механическими и химическими
колебаниями может также объясняться конечной
скоростью набухания геля.

3
3( ) +Fe �pheno

π
2
3( ) +Fe �pheno

3
3( ) +Fe �pheno

2+
3Ru(bpy) 3+

3Ru(bpy)

π

π

60

40

20

0

c, %

2 4 6
cCH, мас. %

8

Рис. 3. Отношение концентрации катализатора в геле
к его начальной концентрации в растворе как функ�
ция содержания силиката натрия при синтезе cСН.
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Для более подробного объяснения причины
существования разности фаз между механически�
ми и химическими колебаниями необходимо
провести дополнительное исследование зависи�
мости разности фаз от длины исследуемого об�
разца, что будет сделано нами в одной из последу�
ющих работ.

Однако так как в настоящей работе использу�
ется другой по сравнению с работами Йошиды
способ иммобилизации катализатора, возможно,
причиной наблюдаемой разницы фаз является
иной механизм, вызывающий механические ко�
лебания геля. Можно предположить, что при пе�

реходе от  к  в результате
перезарядки катализатор образует дополнитель�
ные комплексы с отрицательно заряженными ча�
стицами силикагеля, что приводит к образованию
дополнительных физических сшивок, обусловли�
вающих уменьшение объема геля.

2
3( ) +Fe �pheno 3

3( ) +Fe �pheno

Сополимер акриламида и акрилата натрия

Как было показано ранее, добавление частиц
силикагеля в полиакриламидный гель ухудшает
его механические свойства. Поэтому была также
изучена возможность введения катализатора ре�
акции Белоусова–Жаботинского в полиэлектро�
литные гели на основе сополимеров акриламида с
акрилатом натрия. Можно предположить, что в
этом случае добавление небольшого количества
заряженных звеньев не будет сильно влиять на
прочность гелей.

Были синтезированы гели, содержащие 10 и
20% заряженных звеньев. Измерение модуля
упругости показало, что увеличение содержания
акрилата натрия не оказывает значительного вли�
яния на механические свойства образцов
(G = 1740 и 1690 Па при содержании акрилата на�
трия 10 и 20 мол. %).
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Рис. 4. Изменение интенсивности прошедшего света (определяемой по 8�битной шкале серого цвета), возникающее
в результате периодических окислительно�восстановительных превращений катализатора, (а) и зависимость длины
образца от времени (б) для геля на основе полиакриламида и силикагеля.
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КОНОТОП и др.

При помещении гелей в раствор катализатора
полимерная сетка абсорбирует ферроин из на�
чального раствора. Концентрация катализатора в
образцах составляет ~80% от его начальной кон�
центрации в растворе. Промывание полученных
комплексов в дистиллированной воде не приво�
дит к вымыванию катализатора.

На рис. 5а приведено изменение интенсивно�
сти окраски геля в результате проходящей в нем
окислительно�восстановительной реакции, а на
рис. 5б – соответствующее изменение длины об�
разца геля, возникающее при помещении ком�
плекса гель–ферроин в раствор, содержащий
компоненты реакции Белоусова–Жаботинского.

Как и в случае систем на основе полиакрила�
мида и силикагеля, амплитуда механических ко�

лебаний полимерной сетки составляет порядка
0.1 см и эти колебания происходят в противофазе
с окислительно�восстановительными превраще�
ниями катализатора.

Следует отметить, что помещение комплексов
сополимера акриламида и акрилата натрия с фер�
роином в раствор реагентов реакции Белоусова–
Жаботинского (pH = 1) приводит к частичному
вымыванию катализатора (до 30%), о чем свиде�
тельствует окрашивание внешнего раствора. Это�
го не происходит в случае комплексов ферроина с
гелями на основе акриламида и силикагеля. Та�
ким образом, устойчивость у комплексов катали�
затора с силикагелем выше, чем у комплексов с
акрилатом натрия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучены механические колебания
композиционных полимерных гелей на основе
полиакриламида и силикагеля, а также сополиме�
ра акриламида и акрилата натрия, возникающие
при проведении в них реакции Белоусова–Жабо�
тинского. Показано, что гели на основе полиак�
риламида и силикагеля, а также гели сополиме�
ров акриламида и акрилата натрия эффективно
абсорбируют катализатор реакции Белоусова–
Жаботинского. В случае систем на основе поли�
акриламида и силикагеля катализатор прочнее
связан с полимерной сеткой, что не позволяет ему
вымываться даже при низких значениях pH рас�
твора. С увеличением содержания силиката на�
трия механические свойства полимерных гелей
на основе полиакриламида и силикагеля ухудша�
ются, в то время как введение дополнительных
заряженных звеньев в гели сополимеров акрила�
мида с акрилатом натрия не влияет на механиче�
ские свойства этой системы.

При помещении обоих гелей с иммобилизо�
ванным в них катализатором в раствор, содержа�
щий все компоненты реакции Белоусова–Жабо�
тинского, реакция протекает в объеме геля, что
приводит к возникновению механических объем�
ных колебаний. Химические и механические ко�
лебания протекают в противофазе, т.е. гель набу�
хает в восстановленном состоянии катализатора и
сжимается в окисленном. Одним из возможных
механизмов, вызывающих появление механиче�
ских колебаний, является образование дополни�
тельных физических сшивок при переходе ката�

лизатора от  к .
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Среди процессов контролируемой радикаль�
ной полимеризации в последнее время ведущее
место занимает метод ATRP – полимеризация с
переносом атома галогена под действием ком�
плексов металлов переменной валентности и ал�
килгалогенидов. [1]. Недостатком применяемых
каталитических систем, содержащих галоиды ме�
таллов в низшей степени окисления, является их
чувствительность к кислороду воздуха и влажно�
сти. В альтернативном методе ATRP используют
галогениды металлов в высшей степени окисле�
ния, более устойчивые к воздействию окружаю�
щей среды. В данном случае алкилгалоидный
инициатор и переходный металл с низкой степе�
нью окисления генерируются in situ [2]. Полиме�
ризация протекает в присутствии обычного ради�
кального инициатора типа ДАК по следующей
схеме.

Инициирование 

I  2R•

R• + Mn + 1X2L  RX + MnXL

 + Mn + 1X2L  RP1X + MnXL

+M

RP1
•

Рост цепи

RP1X + MnXL   + Mn + 1X2L

В качестве таких ATRP�систем к настоящему
времени исследованы ДАК/FeCl3/РРh3 в контро�
лируемой полимеризации ММА [2] и стирола [3],
ДАК/FeBr3/ониевые соли (ММА и метилакрилат)
[4], ДАК/FeCl3/изофталевая кислота [5] и
ДАК/FeCl3/пиромеллитовая кислота в контроли�
руемой полимеризации MMA [6]. Интересно, что
последняя в отличие от системы с ониевыми со�
лями оказалась эффективна лишь для метакрила�
тов и неэффективна для акрилатов. Цель настоя�
щей работы состояла в расширении круга катали�
тических ATRP�систем на основе FeCl3 при
радикальной полимеризации ММА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ММА очищали переконденсацией в вакууме,
инициатор ДАК – перекристаллизацией из изо�
пропилового спирта, ДМФА – перегонкой под ва�
куумом, ТГФ – по методике [7], хлорид железа ис�
пользовали в виде кристаллогидрата (FeCl3 ⋅ 6Н2О)
квалификации ч. (Закрытое акционерное обще�
ство “Купавнареактив”) без дополнительной
очистки. Лимонную кислоту, сульфосалициловую
кислоту, акриламид и 1,1,1,3,3,3�гексаметилдисила�
зан, которые были исследованы в качестве ком�
плексообразователей, дополнительной очистке не
подвергали. 

Полимеризацию проводили в ДМФА в запаян�
ных, освобожденных от кислорода воздуха ампу�

kact

kdeact
RPn

•

+M

kp
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лах�дилатометрах при 70–100°C. Начальную ско�
рость процесса контролировали дилатометриче�
ски. Полученные образцы ПММА очищали
однократным переосаждением из ацетона в гек�
сан и двукратным – из ацетона в смесь метанол–
вода (1 : 1) и сушили до постоянной массы в ваку�
уме. Конверсию мономера в полимер оценивали
гравиметрически. 

ГПХ осуществляли на жидкостном хромато�
графе “Prominence LC�20VP” фирмы “Shimadzu”
с набором колонок, наполненных полистирол�
дивинилбензольными стандартами с размером
пор 106 и 105 Å при 40°C. В качестве детектора ис�
пользовали дифференциальный рефрактометр.
Элюентом служил ТГФ. Для калибровки приме�
няли узкодисперсные стандарты ПММА и ПС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Хорошо известна ингибирующая роль FeCl3

[8] при радикальной полимеризации широкого
круга мономеров и, в частности, ММА. Из рис. 1
следует, что начальная скорость полимеризации
ММА понижается практически до нуля при экви�
мольном исходном соотношении ингибитора и
инициатора. Ингибирование роста цепи осу�
ществляется за счет отрыва макрорадикалом ато�
ма хлора от молекулы FeCl3 с образованием не
растворимой в полимерно�мономерной смеси со�
ли FeCl2:

Эта реакция становится обратимой при введе�
нии в систему лигандов, способных к образова�
нию координационных связей с Fe3+, что позво�
ляет реализовать механизм ATRP in situ. В каче�
стве лигандов были выбраны ранее не изученные
соединения, такие как лимонная и сульфосали�
циловая кислоты, акриламид и 1,1,1,3,3,3�гекса�
метилдисилазан. Из�за их низкой растворимости
в ММА полимеризацию проводили в среде
ДМФА. 

Как видно на рис. 2, скорость полимеризации
ММА в системе ДАК/FeCl3/ДМФА как в отсут�
ствие так и в присутствии выбранных лигандов
мало различается и находится в интервале
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Рис. 1. Зависимость начальной скорости полимериза�
ции ММА от мольного отношения [FeCl3]/[ДАК] при

70°C и [ДАК] = 1.5 × 10–2 моль/л.
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Рис. 2. Зависимость конверсии ММА от времени при 70°C, [ДАК] = 1.1 × 10–2 моль/л и мольном соотношении ком�
понентов каталитической системы ДАК : FeCl3 : лиганд = 1 : 2 : 6 в присутствии 3.2 (1, 3, 4), 1.6 (2) и 6.45 (4) моль/л
ДМФА. 1 – лимонная кислота, 2 – сульфосалициловая кислота, 4 – акриламид и 1,1,1,3,3,3�гексаметилдисилазан, 3 –
без лиганда.
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0.75⎯1.80%/ч. При этом лишь в трех случаях на�
блюдалась гомогенность процесса: при полиме�
ризации ММА в ДМФА без лиганда, а также с
участием лимонной кислоты и акриламида.

Из табл. 1 следует, что показатели полидис�
персности во всех случаях находятся практически
на одном уровне и что полимер, полученный в от�
сутствие лигандов, обладает самой низкой степе�
нью полидисперсности (Mw/Mn = 1.29). Послед�
нее приводит к выводу, что полярный апротон�
ный растворитель ДМФА выступает в роли
лиганда в комплексе с FeCl3. Данное предположе�
ние подтверждает изменение ММ и ММР образ�
цов ПММА с ростом конверсии при полимериза�
ции в присутствии ДАК/FeCl3 в среде ДМФА как
с участием лимонной кислоты, так и без нее
(рис. 3). Видно, что во всех случаях наблюдаются
одинаковые зависимости: линейный рост Mn

(кривая 1) и понижение индексов полидисперс�
ности (кривая 2) с увеличением конверсии, т.е.

ДМФА действительно обеспечивает контролиру�
емый характер радикальной полимеризации
ММА за счет окислительно�восстановительного
обратимого процесса Fe3+  Fe2+ при участии
неподеленной электронной пары атома азота
ДМФА. Заметим, что способность ДМФА выпол�
нять функцию лиганда в координационных со�
единениях переходных металлов доказана в рабо�
те [9], где комплекс хлорида никеля с ДМФА был
использован для визуального контроля теплового
режима в технологических процессах. Интерес�
но, что другой полярный растворитель ДМСО,
хорошо известный как лиганд координационных
соединений [10], менее эффективен в этой функ�
ции, о чем свидетельствуют данные табл. 2. Вид�
но, что полимеризация в ДМСО протекает с бо�
лее низкой скоростью, чем в ДМФА и параметр
полидисперсности ПММА выше двух. 

Исходя из того, что ДМФА входит в состав ка�
талитической системы на основе FeCl3 как актив�
ный компонент, представлялось необходимым
исследовать влияние мольного соотношения
ДАК : FeCl3 : ДМФА на полимеризацию ММА.
Полученные результаты, представленные на
рис. 4 и в табл. 3, показали, что скорость полиме�
ризации ММА существенно зависит от концен�
трации ДМФА и FeCl3. С повышением содержа�
ния ДМФА при ДАК : FeCl3 = 1 : 2 скорость про�
цесса заметно возрастает (рис. 4а), достигая
предельного значения при ДАК : FeCl3 : ДМФА =
= 1 : 2 : 80, что может быть связано с увеличени�
ем отношения концентраций активатора (FeII)
и дезактиватора (FeIII) в реакционной смеси.
Важно, что при концентрациях ДМФА выше пре�
дельной ММ и полидисперсность полимера
практически не изменяются (табл. 3, опыты 5–8).
Увеличение содержания FeCl3 при фиксированной
концентрации ДМФА в реакционной смеси, на�
против, приводит к заметному понижению скоро�
сти полимеризации ММА (рис. 4б), однако при
этом улучшается полидисперсность полимера

Таблица 1. Влияние различных лигандов на молекулярно�массовые характеристики образцов ПММА
(ДАК : FeCl3 : лиганд = 1 : 2 : 6 (70°C), [ДАК] = 1.5 × 10–2 моль/л)

Лиганд [ДМФА], 
моль/л

[MMA], 
моль/л Время, ч Р, % Мn × 10–3 Мw × 10–3

–* – 8.87 – 57 261 849 3.26

– 3.2 7.04 26 48 48 61 1.29

Лимонная кислота 3.2 7.04 26 26 32.5 43 1.33

Сульфосалициловая кислота 1.6 8.20 51 35 32 42 1.30

1,1,1,3,3,3�гексаметилдисилазан 6.4 4.72 23 40 55 76 1.38

Акриламид 3.2 7.04 23 26 77 102 1.32

 * Образец ПММА, полученный при полимеризации в массе в присутствии 0.017 моль/л FeCl3.

Mw

Mn

������
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б

Рис. 3. Зависимость Мn (а) и Mw/Mn ПММА (б) от
конверсии Р при полимеризации ММА без лиган�
да (1) и с лимонной кислотой (2) ДАК : FeCl3 : ли�

ганд = 1 : 2 : 6; [ДАК] = 1.1 × 10–2 моль/л; объемное
соотношение ММА : ДМФА = 3 : 1.
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(табл. 3, опыты 4 и 5). На основании полученных
закономерностей для дальнейших исследований
полимеризации ММА в присутствии каталити�
ческой системы ДАК/FeCl3/ДМФА, в частно�
сти, влияния температуры на характер процесса
было выбрано соотношение компонентов, рав�
ное 1 : 2 : 286.

Результаты исследований показали, что с уве�
личением температуры реакции от 70 до 100°C
скорость полимеризации ММА возрастает в
30 раз. При этом, как видно на рис. 5, при всех
температурах зависимость ln([М0]/[Мt]) ([М0],
[Мt] – начальная и текущая концентрации ММА
соответственно) от времени полимеризации но�
сит линейный характер и исходит из начала коор�
динат. Данный факт свидетельствует о постоян�
стве концентрации растущих макрорадикалов
на протяжении всего процесса полимеризации
ММА, что характерно для псевдоживого меха�
низма реакции. Сохранение контролируемого
характера полимеризации ММА с повышением
температуры подтверждается также линейным
ростом Мn и уменьшением индексов полидис�
персности с увеличением конверсии (рис. 6).
На основании экспериментальных данных из
уравнения Аррениуса была определена эффек�
тивная энергия активации для ATRP�полиме�
ризации ММА в присутствии каталитической
системы ДАК/FeCl3/ДМФА, которая составила
274 кДж/моль. Столь высокое значение энергии
активации по сравнению с традиционной ради�

Таблица 2.  Влияние ДМФА и ДМСО на скорость полимеризации ММА и молекулярно�массовые
характеристики ПММА (ДАК : FeCl3 : растворитель = 1 : 2 : 286, 70°C, конверсия 30%)

Растворитель ν × 104,
моль/л с Мn × 10–3 Мw × 10–3 Mw/Mn

ДМФА 0.26 23.6 37.9 1.61

ДМСО 0.14 24 50.7 2.1

5

6
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3

9

v × 104, моль/л с

[FeCl3] × 103, моль/л
15

(б)

100 200

2

4

v/[M] × 106, с−1

[ДМФА]/[ДАК]
300

(a)

Рис. 4. Влияние концентрации ДМФА (а) и FeCl3 (б)
на скорость полимеризации ММА в присутствии
1.1 × 10–2 моль/л ДАК при фиксированных мольных
соотношениях ДАК : FeCl3 = 1 : 2 (а) и ДАК : ДМФА =
= 1 : 286 (б). 

Таблица 3.  Молекулярно�массовые параметры образцов ПММА, полученных при различном соотношении
компонентов каталитической системы ДАК : FeCl3 : ДМФА (70°C, 1.1 × 10–2 моль/л ДАК; 7.02 моль/л ММА)

Опыт, № ДАК : FeCl3 : ДМФА Р, % Мn × 10–3 Мw × 10–3 Mw/Mn

1 1 : 2 : 0 57 261 849 3.26

2 1 : 0 : 286 26 150 274 1.83

3 1.6 : 1 : 286 27 69 141.5 2.05

4 1 : 1 : 286 67 50.8 78.9 1.55

5 1 : 2 : 286 48 48 61 1.29

6 1 : 2 : 218 76 37.3 53 1.43

7 1:  2 : 155 61 37.5 52 1.38

8 1 : 2 : 82 60 40.5 52 1.3

9 1 : 2 : 30 38 28 41 1.46

10 1 : 2 :  6 4 6.57 9.95 1.51

7*
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кальной полимеризацией ММА в массе указыва�
ет на низкую эффективность инициирования в
исследованной каталитической системе. Увели�
чению эффективности инициирования способ�
ствует повышение температуры синтеза, по�
скольку, как следует из рис. 6, при этом происхо�
дит сближение экспериментальных и
теоретически рассчитанных значений Мn по урав�
нению Mn(теор) = [М]0/2 [I]0М(мономера)Р. Однако
при повышении температуры увеличивается по�
лидисперсность ПММА, и тем больше, чем ниже
конверсия (рис. 7). Последнее дает основание по�

лагать, что рост полидисперсности может быть
нивелирован на глубоких конверсиях, и позволя�
ет сделать выбор в пользу более высокой темпера�
туры синтеза, как условия, обеспечивающего по�
вышение эффективности инициирования и ско�
рости полимеризации.

Таким образом, впервые получены экспери�
ментальные доказательства того, что ДМФА, рас�
сматриваемый ранее как растворитель в ATRP�
процессе с участием ДАК/FeCl3, выступает в роли
лиганда и дает возможность осуществлять кон�
тролируемый синтез ПММА.
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Круг азотсодержащих аллиловых соединений,

на основе которых возможно получение линей�

ных высокомолекулярных полимеров в реакциях

радикальной гомо� и сополимеризации, весьма

узок. Фактически только четвертичные соли ди�

аллиламмония нашли применение в качестве мо�

номеров для синтеза полифункциональных поли�

меров; широта спектра их полезных свойств обу�

словливает целесообразность поиска и

исследования новых азотсодержащих аллиловых

мономеров. Перспективным в этом плане пред�

ставляется 2,2�диаллил�1,1,3,3�тетраэтилгуани�

диний хлорид (АГХ), сополимеризация которого

с N�винилпирролидоном и диоксидом серы была

ранее изучена [1, 2]. Известно, что присутствие в

макроцепи гуанидиновой группы придает поли�

мерам высокую биоцидную активность [3], что

позволяет использовать их в качестве антибакте�

риальных препаратов. Поэтому получение сопо�

лимеров на основе АГХ – это путь к целенаправ�

ленному получению новых полифункциональ�

ных N�содержащих полимеров, обладающих

ценными свойствами, характерными для исход�

ных мономеров. 

Целью настоящей работы является исследова�

ние радикальной сополимеризации АГХ с винил�

ацетатом (ВА) в массе и в среде органических рас�

творителей и изучение свойств получаемых сопо�

лимеров. Введение ВА звеньев позволит

повысить адгезионные свойства сополимера и

при необходимости обеспечит возможность его

дополнительной модификации. Хорошо извест�

но, что алкоголизом ПВА получают поливинило�

вый спирт, который является перспективным ма�

териалом для использования в медицине [4]. Од�

нако гомополимер ПВА обладает недостаточной

формоустойчивостью, поэтому мало применяет�

ся для изготовления изделий [5]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2,2�Диаллил�1,1,3,3�тетраэтилгуанидиний хло�

рид получали по методике [1] по схеме:
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Тетраэтилмочевину (I) растворяли в 2.5�крат�
ном количестве безводного бензола и при интен�
сивном перемешивании барботировали фосген
при 9–15°С до окончания реакции (контроль
осуществляли методом ГЖХ). Далее реакцион�
ную смесь медленно нагревали и кипятили до
прекращения выделения газа. По окончании
кипячения реакционную смесь охлаждали и
при интенсивном перемешивании прикапыва�
ли 2.4 моля сухого диаллиламина (II) на 1 моль
тетраэтилмочевины. Затем реакционную смесь
выдерживали при перемешивании 2 ч при
50⎯60°С и прикапывали 50%�ный водный рас�
твор NaOH из расчета 0.5 моля гидроксида натрия
на 1 моль диаллиламина. После этого реакцион�
ную смесь фильтровали, фильтрат выпаривали на
ротационном испарителе при 70–75°С ступенча�
то: вначале в вакууме водоструйного насоса, за�
тем до окончания конденсации – в вакууме мас�
ляного насоса (5–7 мм рт. ст.). Остаточное коли�
чество образующегося NaCl из продукта удаляли
осаждением сухим ацетоном. Выход АГХ (IV) со�
ставляет ~ 70%.

Чистоту АГХ контролировали элементным
анализом и ЯМР 13С. Найдено, %: С 62.42;

Н 10.67; N 14.58; Cl 12.32. Вычислено, %: С 62.61;
Н 10.43; N 14.61; Cl 12.35. Значения хим. сдвигов
δ и мультиплетность спектра ЯМР 13С 2,2�диал�
лил�1,1,3,3�тетраэтилгуанидий хлорида приведе�
ны в табл. 1.

Винилацетат фирмы “Lancaster” дважды пе�
регоняли, использовали фракцию с Ткип = 72°С,

 = 1.3951.

Инициаторы – ДАК и персульфат калия, рас�
творители, используемые в работе, после очистки
общепринятыми методами [6] имели характери�
стики, соответствующие литературным данным.

Сополимеризацию ВА с АГХ проводили в мас�
се и в растворе органических растворителей в ва�
кууме в присутствии ДАК на начальных степенях
превращения (≤5%). Кинетику процесса изучали
дилатометрическим методом [7]. При достиже�
нии нужной степени конверсии реакцию преры�
вали охлаждением и последующим осаждением
полимера в диэтиловый эфир. Сополимеры очи�
щали двукратным переосаждением из раствора в
метаноле в диэтиловый эфир и сушили в вакууме
при 40–50°С до постоянной массы. Состав сопо�
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Таблица 1.  Химические сдвиги и мультиплетность сигналов ЯМР 13С АГХ и его сополимеров с ВА
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лимеров определяли по результатам элементного
анализа.

Эффективные константы сополимеризации r1

и r2 рассчитывали методами Майо–Льюиса [8],
Файнемана–Росса [9] и Келена–Тюдеша [10].

Спектры ЯМР 13С регистрировали на спектро�
метре “Bruker AM�300” (рабочая частота
75.5 МГц) с широкополосным подавлением по
протонам и в режиме JMOD. В качестве раство�
рителей использовали ДМСО�d6 и D2О; внутрен�
ним стандартом служили тетраметилсилан и
2,2�диметил�2�силапентан�5�сульфокислота. 

Характеристическую вязкость [η] измеряли с
помощью вискозиметра Уббелоде (водный рас�
твор 0.5 М NaCl, 25°С). 

Термический анализ образцов осуществляли
методом ДСК на приборе “Mettler Toledo”. Об�
разцы сначала охлаждали до температуры ⎯100°С,
а затем нагревали со скоростью 5 град/мин. Тепло�
вой поток измеряли как функцию температуры и
времени. По результатам измерений была рассчи�
тана температура стеклования образцов. 

Дериватографические измерения проводили
в воздушной атмосфере на дериватографе
Q�1500 фирмы МОМ при скорости нагревания
10 град/мин.

Параметры острой токсичности образцов со�
полимеров определяли на беспородных белых

мышах обоего пола массой 18–22 г по экспресс�
методу Прозоровского [11].

Противомикробную активность оценивали
методом двукратных серийных разведений [12] на
музейных тест�культурах Escherichia coli (штамм
25922) и Staphylococcus aureus (штамм 906). В
опытах использовали 18�часовую агаровую куль�
туру (2.5 × 105 микробных тел в 1 мл среды). Для
исследования брали растворы соединений в воде.
Максимальная из испытанных концентраций
1000 мкг/мл. Пробирки инкубировали при 37°С с
последующим высевом через 24 ч в пробирки со
скошенным мясо�пептонным агаром. Анализ
проводили по наличию и характеру роста культур
на питательной среде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами было установлено [1, 2], что АГХ в
присутствии радикальных инициаторов вступает
с низкими скоростями в реакцию гомополимери�
зации, кроме того, показана принципиальная
возможность получения сополимеров АГХ с ви�
ниловыми мономерами – метилметакрилатом,
акриловой и метакриловой кислотами, акрило�
нитрилом и N�винилпирролидоном. 

Винилацетат как мономер с несопряженной
двойной связью давно привлекает внимание ис�
следователей [4, 13]. Практическое отсутствие
эффекта резонансной стабилизации между ви�
нильной и сложноэфирной группами, а также
низкая полярность двойной связи обусловливают
малую активность мономера ВА и высокую реак�
ционную способность образующихся из него ра�
дикалов. Высокая активность радикала приводит
к повышенной чувствительности ВА к присут�
ствию микропримесей (активных агентов переда�
чи цепи) [14]. В качестве инициаторов полимери�
зации ВА можно применять пероксиды и азосо�
единения. Однако разложение пероксидов
значительно зависит от типа растворителя, по�
этому в качестве инициатора был выбран ДАК.
Кроме того, этот инициатор является слабым пе�
реносчиком цепи, что обусловливает получение
полимеров с более высокой молекулярной мас�
сой [5].

Зависимость состава сополимеров от состава
исходных смесей и значения эффективных кон�
стант сополимеризации АГХ (М1) с ВА (М2) при�
ведены на рис. 1 и в табл. 2. Исследования показа�
ли, что при сополимеризации АГХ с ВА независи�
мо от среды образующиеся сополимеры имеют
статистическое распределение сомономерных
звеньев в макромолекуле. Низкие значения про�
изведения r1r2 свидетельствуют о высокой тенден�
ции мономерных звеньев к чередованию. Из диа�
граммы состава сополимеров видно, что при про�
ведении реакции в массе и органических

0.2 0.6 1.0
M2, мол. доли

1

2 3

4

m2, мол. доли
1.0

0.6

0.2

Рис. 1. Зависимость состава сополимеров АГХ с ВА от
состава исходной смеси мономеров при сополимери�
зации в массе (1), ацетоне (2), метаноле (3) и этилаце�
тате (4). M2 и m2 – мольные доли ВА в исходной смеси
и в сополимере соответственно. [ДАК] = 10–2 моль/л,
T = 80 (1) и 50°C (2–4). 
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растворителях (ацетон, метанол) аллиловый мо�
номер активнее ВА, хотя известно [15, 16], что ал�
лиловые мономеры обычно проявляют низкую
активность в реакциях радикальной полимериза�
ции. Низкая активность ВА при сополимериза�
ции с АГХ объясняется, на наш взгляд, наличием
ассоциатов между ними, что было подтверждено
УФ�спектральными исследованиями, которые
показали отклонение от аддитивности оптиче�
ских плотностей растворов мономеров и их смеси
в метаноле. Активность ВА изменяется в следую�
щем в ряду: в массе > ацетон > метанол. Актив�
ность ВА в среде протонодонорного растворителя
(метанола) падает, вероятно, в результате образо�
вания водородных связей ВА с растворителем.
Подобное снижение активности ВА в метаноле
при сополимеризации с диметилдиаллиламмо�
ний хлоридом замечено авторами [17]. Иным об�
разом протекает сополимеризация АГХ с ВА в
этилацетате: активность ВА значительно увели�
чивается, и ВА становится активнее АГХ. Состо�
яние ионной пары 2,2�диаллил�1,1,3,3�тетраэтил�
гуанидиний хлорида, степень ее диссоциации в
различных растворителях, по�видимому, суще�
ственно влияет на полярность двойных связей
этого мономера и, как следствие, на величины от�
носительных активностей мономеров. 

Кинетические исследования показали, что
при проведении реакции в ацетоне порядок реак�
ции по инициатору равен 0.5, что указывает на
бимолекулярный обрыв растущих цепей и отсут�
ствие деградационной передачи цепи на моно�
мер, присущей аллиловым соединениям. Поря�
док реакции по сумме мономеров (при их экви�
мольном соотношении) при проведении реакции
в растворе ацетона равен 1.4. 

Исследование кинетических закономерностей
сополимеризации АГХ с ВА показало, что наблю�
дается сложная S�образная зависимость скорости
сополимеризации от состава исходной смеси
(рис. 2). Замедляющее действие АГХ на полиме�
ризацию ВА объясняется, вероятно, тем, что
АГХ, как мономер, обладает большей активно�
стью, чем ВА, а радикал ВА значительно реакци�
онноспособнее радикала АГХ. Вследствие боль�
шей скорости протекания реакции присоедине�
ния молекул АГХ к радикалам ВА уже при малых
концентрациях АГХ возникают менее активные

полимерные радикалы АГХ, и поэтому уменьше�
ние скорости взаимодействия полимерных АГХ
радикалов с молекулами ВА, по сравнению со
скоростью присоединения молекул ВА к соответ�
ствующим радикалам, приводит к замедлению
общей скорости сополимеризации. Полученные
данные показывают, что как при сополимериза�
ции в массе, так и при проведении реакции в ор�
ганическом растворителе (ацетон) скорость по�
лимеризации имеет минимум при содержании
~9 мол. % АГХ в исходной смеси. После достиже�
ния минимума скорость сополимеризации начи�
нает возрастать вследствие увеличения концен�
трации АГХ в исходной смеси и большей вероят�
ности протекания реакции взаимодействия
полимерного АГХ радикала с молекулами АГХ.
Как видно из рис. 2, на кривой скорости сополи�
меризации наблюдается максимум при содержа�
нии ~20 мол. % АГХ в исходной смеси. В дальней�
шем скорость с увеличением содержания АГХ в
исходной смеси до 70 мол. % падает. При сополи�
меризации АГХ с ВА в этилацетате тенденция из�

Таблица 2.  Значения эффективных констант, скорости и выхода сополимеризации АГХ с ВA (Т = 50°С в
растворителях и 80°С в массе)

Среда r1 r2 r1r2 V × 104, моль/л с Выход, %

Этилацетат 0.43 ± 0.01 0.74 ± 0.06 0.318 0.88 25.0

В массе 0.24 ± 0.02 0.17 ± 0.03 0.041 2.39 40.5

Ацетон 0.59 ± 0.03 0.07 ± 0.01 0.041 1.42 44.8

Метанол 0.24 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0.025 1.51 47.6

0.2 0.6 1.0
АГХ, мол. доли
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4

6

2

0

Рис. 2. Зависимость начальной скорости сополиме�
ризации АГХ с ВА от состава исходной смеси моно�
меров в массе (1), ацетоне (2), этилацетате (3).
[ДАК] = 10–2 моль/л, T = 80 (1) и 50°C (2, 3), суммарная
концентрация мономеров в растворе 5.7 моль/л (2, 3).
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менения скорости сохраняется, но сами измене�
ния минимальны.

Самая высокая скорость сополимеризации,
естественно, наблюдается при проведении реак�
ции в массе (табл. 2).

Температурную зависимость скорости реак�
ции в растворе ацетона исследовали в интервале
температур 70–90°С. Значение общей энергии
активации сополимеризации ВП с АГХ в ацетоне
составляет 78.3 ± 1.5 кДж моль–1 , что является ти�
пичным для большинства реакций радикальной
полимеризации.

Выход сополимера заметно зависит от среды
(табл. 2). При проведении реакции в массе и рас�
творах ацетона и метанола выход за 5 ч составляет
40–45%, в этилацетате только лишь 25%.

Исследование структуры полученных полиме�
ров проводили методом спектроскопии ЯМР 13С.
Значения хим. сдвигов углеродных атомов (C4–
C6) группы =С(–N–СН2–СН3)2 (со)полимеров
близки к величинам хим. сдвигов соответствую�
щих углеродных атомов в молекуле мономера
АГХ (табл. 1). Методом ЯМР 13С было установле�
но, что в реакцию сополимеризации АГХ вступа�
ет с участием обеих двойных связей, в результате
чего образуются пятичленные пирролидиниевые
структуры. Полученные результаты согласуются с
данными по гомо� и сополимеризации АГХ [1, 2]. 

Сополимеры ВА с АГХ представляют собой
светлые или светло�желтые порошки, раствори�
мые в воде, метаноле, хлороформе, диметилфор�
мамиде, ДМСО и не растворимые в других обще�

принятых растворителях. Из растворов сополи�
меров (при высоком содержании ВА) в метаноле
были получены прозрачные эластичные пленки. 

По данным калориметрических испытаний
были рассчитаны температуры стеклования
(рис. 3). Видно, что с уменьшением доли ВА в со�
полимере (от 100 до 0%) температура стеклования
уменьшается (от 38.6 до 20.3°С). Термогравимет�
рический анализ показал, что температура начала
интенсивного разложения сополимеров лежит в
области 230–250°С.

Токсикологические испытания, проведенные
на мышах, показали, что сополимеры ВА с АГХ
относятся к соединениям четвертого класса опас�
ности (ЛД50 при введении в желудок �1000 мг кг–1).

Исследованиями биоцидной активности
установлено, что сополимеры обладают выра�
женной антимикробной активностью по отно�
шению к грамположительной микрофлоре (по�
давляют рост золотистого стафилококка в интер�
вале 31.2–62.5 мкг/мл).

Таким образом, полученные сополимеры АГХ
и ВА являются перспективными для использова�
ния в медицине и биотехнологии.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Воробьева А.И., Сагитова Д.Р., Горбунова М.Н., Му-
слухов Р.Р., Колесов С.В., Толстиков А.Г., Мона-
ков Ю.Б. // Высокомолек. соед. Б. 2007. Т. 49. № 7.
С. 1293.

0−20 20 40 60 T, °C

1

2

3

4

5

6

7

Рис. 3. Кривые ДСК сополимеров АГХ с ВА. Содержание ВА в сополимере 100 (1), 80 (2), 57 (3), 49 (4), 46 (5), 39 (6) и
0% (7).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 10  2009

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1835

2. Горбунова М.Н., Воробьева А.И., Сагитова Д.Р., Тол-
стиков А.Г. // Журн. прикл. химии. 2008. Т. 81. № 7.
С. 1219.

3. Химическая энциклопедия / Под ред. И.Л. Кну�
нянца. М.: Советская энциклопедия, 1988. Т. 1.

4. Розенберг М.Э.. Полимеры на основе винилацета�
та. Л.: Химия, 1983. 

5. Энциклопедия полимеров. М.: Советская энцик�
лопедия, 1972. Т. 1. С. 386.

6. Гордон А., Форд Р. Спутник химика. М.: Мир, 1976. 
7. Горбунова М.Н., Сурков В.Д., Федосеев М.С. // Вы�

сокомолек. соед. Б. 2003. Т. 45. № 10. С. 1765.
8. Mayo F.R., Lewis F.J. // J. Am. Chem. Soc. 1944. V. 66.

P. 1594. 
9. Finemann M., Ross S.D. // J. Polym. Sci. 1950. V. 5.

P. 269.
10. Kelen T., Tüdös F. // J. Macromol. Sci., Chem. 1975.

V. 9. № 1. P. 1. 

11. Прозоровский В.Б., Прозоровская М.П., Демчен-
ко В.М. // Фармакология и токсикология. 1978.
№ 4. С. 497.

12. Методы экспериментальной химиотерапии / Под
ред. Г.Н. Першина. М., 1971.

13. Линдеман М. // Полимеризация виниловых моно�
меров. М.: Химия, 1973. С. 5.

14. Николаев А.Ф., Вишневецкая Л.П., Громова О.А.,
Григорьева М.М., Клещева М.С. // Высокомолек.
соед. А. 1969. Т. 11. № 11. С. 2418.

15. Володина В.И., Тарасов А.И., Спасский С.С. // Успе�
хи химии. 1970. Т. 39. № 2. С. 276.

16. Кабанов В.А., Зубов В.П., Семчиков Ю.Д. Ком�
плексно�радикальная полимеризация. М.: Химия,
1987. 

17. Воробьева А.И., Сагитова Д.Р., Алеев И.Р., Воло-
дина В.П., Прочухан Ю.А., Монаков Ю.Б. // Высо�
комолек. соед. Б. 2008. Т. 50. № 6. С. 1092.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия Б, 2009, том 51, № 10, с. 1836–1843

1836

Проблема гетерогенизации металлоценовых
каталитических систем, несмотря на большое ко�
личество выполненных в этой области работ [1], и
в настоящее время остается актуальной. Среди
известных способов получения иммобилизован�
ных металлоценовых катализаторов, формирова�
ние металлоценовых комплексов с закрепленны�
ми алкилалюмоксанами – продуктами неполного
гидролиза алюминийалкилов поверхностной и
внутренней связанной водой неорганических и
органических носителей является наиболее про�
стым способом [2–5]. Как традиционные катали�
заторы Циглера–Натта, нанесенные на полимер�
ные алкилалюмоксаны [6] или сформированные
с алкилалюмоксанами, синтезированными на по�
верхности гидратированных носителей [7], ком�
плексы носитель(Н2О)/AlR3/цирконоцен актив�
ны в полимеризации олефинов в отсутствие дру�
гих алюминийорганических сокатализаторов.

Цель настоящей работы – выяснение влияния
природы цеолитного носителя на процесс фор�
мирования алюмоксанов в реакции неполного
гидролиза алюминийалкилов цеолитной водой и
каталитическую полимеризацию пропилена с
анса�цирконоценовыми катализаторами, иммо�
билизованными с помощью алюмоксанов, синте�
зированных на разного вида цеолитах. В исследо�
вании были использованы синтетические цеоли�
ты NaY, HZSM�5, NH4ZSM�5, NaZSM�5,
которые различались топологией цеолитового
каркаса [8], отношением Si:Al и катионами,
встроенными в решетку цеолита; природный цео�
лит – клиноптилолитсодержащий туф. Формиро�
вание гетерогенизированных цирконоценовых
комплексов проводили с анса�цирконоценами
rac�C2H4(Ind)2ZrCl2 (I), rac�Me2Si(Ind)2ZrCl2 (II)
и rac�[1�(9�η5�Flu)�2�(5,6�cyclopenta�2�Me�1�η5�
Ind)C2H4]ZrCl2 (III). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Цеолиты: NaY, Si : Al = 5, общий объем пор
0.38 см3/г, средний диаметр пор 7.4 Å; NaZSM�5,
Si : Al = 42, общий объем пор 0.11 см3/г; средний
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Путем реакции алюминийалкилов AlMe3 и Al(i�Bu)3 с водой, содержащейся во внутрикристалличе�
ских полостях синтетических и природного цеолитов (NaY (Si:Al = 5), HZSM�5 (Si:Al = 17 и 34),
NH4ZSM�5 (Si:Al = 32), Na�форма ZSM�5 (Si:Al = 42) и клиноптилолитсодержащего туфа), синте�
зированы закрепленные алкилалюмоксаны, с которыми затем получены активные в полимери�
зации пропилена гетерогенизированные комплексы анса�цирконоценов (rac�C2H4(Ind)2ZrCl2,
rac�Me2Si(Ind)2ZrCl2 и rac�[1�(9�η5�Flu)�2�(5,6�cyclopenta�2�Me�1�η5�Ind)C2H4]ZrCl2). Показано,
что природа цеолитного носителя определяет содержание в нем цеолитной воды, влияет на процесс
формирования закрепленных алкилалюмоксанов и активность иммобилизованных катализаторов.
Среди исследованных каталитических систем наиболее эффективными в полимеризации про�
пилена являются катализаторы, нанесенные на цеолиты NaY и NaZSM�5. Молекулярная масса
ПП, синтезированного с нанесенными цирконоценовыми катализаторами, выше, а ММР ши�
ре, чем при использовании аналогичного гомогенного катализатора. Индекс изотактичности и
содержание пентад mmmm в ПП, полученном с иммобилизованными металлоценами С2 сим�
метрии – rac�C2H4(Ind)2ZrCl2 и rac�Me2Si(Ind)2ZrCl2, также выше. Стереоселективность нанесен�
ных катализаторов зависит от природы цеолита.
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диаметр пор 19.3 Å; HZSM�5, Si:Al = 17 и 34, об�
щий объем пор 0.10 см3/г, диаметр пор 6 Å;
NH4ZSM�5, Si:Al = 32; природный цеолит Ши�
выртуйского месторождения России, содержа�
щий 68 мас. % клиноптилолита (другие минералы
кристобалит, кварц и смектит) с частицами
0.5⎯60 мкм, Si:Al = 8.20, удельная поверхность
20.14 м2/г, общий объем пор 0.083 см3/г, средний
диаметр пор 87.1 Å.

Компоненты катализатора: Ι и ΙΙ (от “Aldrich”),
III, синтезированный по методике [9]. AlMe3, то�
луол и пропилен были как в работе [10]. Al(i�Bu)3

имел следующий состав: Al – 12.5 мас. %, i�Bu –
83.4 мас.%. 

Методы синтеза алкилалюмоксана, закреп�
ленного на поверхности цеолита, получения им�
мобилизованных цирконоценовых катализато�
ров, изучения кинетики полимеризации пропи�
лена и свойств ПП даны в работе [10].
Молекулярно�массовые характеристики ПП по�
лучали методами ГПХ [10] и озонирования двой�
ных связей концевых групп ПП [11, 12]. Спектры
ЯМР 13С полипропилена снимали на спектромет�
ре “Вruker Al�200” (50.323 МГц) в тетрахлорэтане
при 90оС и рассчитывали согласно методу [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование катализатора (цеолит�
H2O)/AlR3/анса�цирконоцен

Алюминийорганические соединения (АОС)
характеризуются чрезвычайно высокой реакци�
онной способностью по отношению к воде. В
условиях неконтролируемого гидролиза АОС об�
разуется смесь продуктов, таких как алюмоксан,
гидроксилированные производные алюминия,
полимерные алкилалюмоксаны и трехмерные
окиси алюминия [14]. Состав, ММ и структура

алкилалюмоксана, получаемого в реакции непол�
ного гидролиза алюминийалкилов, зависит не
только от температуры, природы используемого
растворителя (инертный или электронодонор�
ный), но и от мольного отношения реагентов
(AlR3 : H2O). Так, при мольном отношении
AlR3:H2O = 2:1 (R = Me, i�Bu) конечным продук�
том гидролиза является в основном тетраметил�
алюмоксан [15] и тетраизобутилалюмоксан с М =
= 240–285 [16]. Полиизобутилалюмоксаны с чис�
лом звеньев Al–O–Al ≥ 26 и М = (2.0–3.5) × 103 об�
разуются, когда синтез осуществляется при экви�
мольном соотношении AlR3 и H2O [16]. Методом
температурно�программированной десорбции с
масс�спектрометрическим анализом показано,
что в реакции AlMe3 с водой гидратированного
носителя (монтмориллонита) при AlMe3:H2O =
1:1 образуется полимерный метилалюмоксан, об�
ладающий структурой, подобной структуре ком�
мерческого метилалюмоксана (МАО) [17].

В настоящей работе для выяснения влияния
природы цеолитного носителя на процесс фор�
мирования алюмоксанов в реакции неполного
гидролиза алюминийалкилов цеолитной водой
предварительно исследовали процесс дегидрата�
ции цеолитов – термической и с помощью AlMe3.
В интервале 25–970°C снимали дериватограммы
указанных выше цеолитных образцов и определя�
ли содержание в них цеолитной воды (табл. 1).
С помощью весов Мак�Бена (чувствительность
кварцевой пружины весов 2.4 × 10–3 г/мм) получа�
ли кинетические результаты по десорбции цео�
литной воды в вакууме при комнатной температу�
ре (рис. 1). 

Установлено, что отношение Si:Al и природа
обменных катионов цеолита определяют количе�
ство и подвижность цеолитной воды. С уменьше�
нием содержанием Al в решетке цеолита (увели�

 
Таблица 1.  Результаты по дегидратации цеолитов

Цеолит Si : Al

Содержание Н2О
в цеолите (ТГА)

Количество Н2О, десорбировавшееся
из цеолита при 22°C в вакууме

Количество AlMe3,
вступившее в реакцию

с Н2О цеолита

мас. % ммоль/г ммоль/г мас. % от общего
количества Н2О в цеолите ммоль/г

NaY 5.0 25.7 14.2 8.3 58.5 13.3

Природный 8.2 14 7.7 н. о н. о 6.4

HZSM�5 17 9.2 5.1 1.66 32.5 5.1

34 4.4 2.44 н. о н. о 3.3

NH4ZSM�5 32.3 9.5 5.3 1.52 28.8 5.0

NaZSM�5 42 9.2 5.1 1.86 36.0 5.0

Примечание. Здесь и в табл. 5 н. о – не определяли.
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МЕШКОВА и др.

чением отношения Si:Al) количество удерживае�
мой цеолитной воды снижается (табл. 1).
Согласно данным по десорбции воды (рис. 1), во�
да легче удаляется из цеолитов в ряду NaY >
> NaZSM�5 > HZSM�5 > NH4ZSM�5. Сопостав�
ление результатов по дериватографии цеолитов и
расходу AlMe3 на “пассивацию” цеолитной H2O
(табл. 1) показало, что в реакцию с алюминийал�
килом вступает вся вода, адсорбированная на
внешней поверхности цеолита и заключенная в
его каналах. 

В систему цеолит/толуол вводили AlMe3 в ко�
личестве, эквимольном содержанию цеолитной
воды. Были сняты кинетические кривые накоп�
ления метана в газовой фазе (без учета его части,
растворенной в толуоле) (рис. 2) и показано, что
дегидратация цеолитов NaY и NaZSM�5 в реак�
ции с AlMe3 протекает значительно быстрее, чем
у других исследованных цеолитов. Так, при обра�
ботке NaY триметилалюминием выделение мета�
на заканчивается уже через 2–3 мин после начала

реакции, с NaZSM�5 – менее, чем через 5 мин
(рис. 2б), для других цеолитов – через 20 и 30 мин
(рис. 2а). Это означает, что вода, содержащаяся в
цеолитах Na�формы, быстрее выделяется из внут�
рикристаллических полостей и вступает во взаи�
модействие с AlMe3. Дегидратация NaY и
NaZSM�5 с большей вероятностью, чем цеолитов
НZSM�5 и NH4ZSM�5, протекает, когда мольное
отношение AlMe3 : H2O близко к единице и созда�
ются условия наиболее благоприятные для обра�
зования полимерного метилалюмоксана. 

После добавления в систему (цеолит�
H2O)/AlR3 анса�цирконоценов I, II и III на по�
верхности цеолитов были получены гетерогени�
зированные каталитические комплексы.
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Рис. 1. Количество Н2О, выделяющееся при выдерж�
ке цеолита в вакууме при 22°C. а: 1 – NH4ZSM�5, 2 –
HZSM�5, Si:Al = 17; б: 1 – NaY, 2 – NaZSM�5.
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Рис. 2. Кинетические кривые выделения метана в ре�
акции AlMe3 c цеолитной водой в среде толуола при
22°C (без учета части метана, растворенной в толуо�
ле). а: 1 – HZSM�5, Si:Al = 34, 2 – HZSM�5, Si:Al = 17;
б: 1 – NaZSM�5, 2 – NaY.
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Активность иммобилизованных 
на цеолитах анса�цирконоценовых

катализаторов в полимеризации пропилена

Изучение свойств полученных катализаторов
(цеолит�H2O)/AlR3/анса�цирконоцен показало,
что системы с цеолитовыми носителями NaY и
NaZSM�5 являются наиболее эффективными в
полимеризации пропилена. В сравнимых усло�
виях полимеризации активность катализатора с
rac�C2H4(Ind)2ZrCl2, иммобилизованного на NaY,
выше, чем у аналогичного гомогенного катализа�
тора rac�C2H4(Ind)2ZrCl2 /МАО, а с носителем
NaZSM�5 – близка к его активности (табл. 2). 

Когда в качестве прекурсора катализатора ис�
пользовали самый объемный из исследованных
анса�цирконоценов III, наиболее заметное сни�
жение активности каталитической системы в по�
лимеризации пропилена происходило при иммо�
билизации его на цеолите NaZSM�5 (табл. 2).

Активность исследованных катализаторов с
цеолитовыми носителями одного типа сильно за�
висит не только от отношения Si : Al, но и от при�
роды катионов, встроенных в решетку цеолита.
Так, при замене в носителе ZSM�5 катиона Na+ на

Н+ или на  активность нанесенного катали�
затора резко падает. Об этом свидетельствуют
данные, представленные в табл. 2 и на рис. 3. 

Такому факту можно дать следующее объясне�
ние. АОС, как известно, активно реагируют с со�
единениями, содержащими подвижный водород
(кроме воды со спиртами, в том числе и с крем�
нийорганическими спиртами, аммиаком, пер�
вичными и вторичными аминами) [18]. В работе
[17] показано, что при обработке дегидратиро�
ванного силикагеля МАО в результате взаимо�

+

4NH

действия с ОН�группами SiO2 алюмоксан теряет
наиболее реакционноспособные алкильные
группы и поэтому утрачивает способность акти�
вировать металлоцен. В наших катализаторах ал�
килалюмоксан был получен в реакции неполного
гидролиза алюминийалкилов цеолитной водой,
которая координируется на поверхностных кис�
лотных группах ОН цеолита [19] и катионах, ком�

Таблица 2.  Активность нанесенных катализаторов (цеолит�Н2О)/AlR3/анса�цирконоцен и гомогенных катали�
заторов анса�цирконоцен/МАО в полимеризации пропилена

Цеолит анса�Цирконо�
цен (мкмоль)

Алюминийалкил 
(ммоль) Тпол, °C [C3H6], моль/л

Активность,
кг ПП/моль Zr

моль C3H6 чвид Si : Al

– – I (2.4) МАО (4.0) 40 0.26 2460

– – I (3.3) МАО (13.0) 40 10.26 2530

NaY 5.0 I (3.4) AlMe3 (9.6) 40 0.26 4735

NaZSM�5 42.0 I (2.6) AlMe3 (10.8) 40 0.26 2300

HZSM�5 17.0 I (3.I) AlMe3 (8.0) 40 0.26 890

HZSM�5 34.0 I (2.4) AlMe3 (7.5) 40 0.26 473

NH4ZSM�5 32.0 I (2.4) AlMe3 (8.0) 40 0.26 476

Природный цеолит 8.2 I (3.0) AlMe3 (16.5) 40 0.27 350

– II (0.7) МАО (1.7) 50 0.20 7440

NaZSM�5 42 II(2.1) AlMe3 (6.0) 50 2.0 380

NaY 5.0 II (4.8) Al(i�Bu)3 (4.1) 50 0.27 2760

NaZSM�5 42.0 III (2.1) Al(i�Bu)3 (6.0) 50 0.27 690
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Рис. 3. Изменение во времени удельной скорости по�
лимеризации пропилена с катализаторами (цеолит�
Н2О)/AlMe3/I. Цеолитный носитель: NaY (1),
NaZSM�5 (2), HZSM�5, Si:Al = 17 (3) и NH4ZSM�5
(4). Условия полимеризации: Т = 40°C; [С3Н6] = 0.26
моль/л; [Zr] = 3.4 (1), 2.6 (2), 3.1 (3) и 2.4 мкмоль (4);
[Al] = 9.5 (1), 10.6 (2), 8.0 (3) и 8.0 ммоль (4); раствори�
тель толуол.
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пенсирующих заряд его решетки [20]. После уда�
ления цеолитной воды алюминийалкилом по�
верхностные группы и катионы цеолита
становятся доступными для реакции с образовав�
шимся на его поверхности алкилалюмоксаном.
В зависимости от состава и природы поверхност�
ных групп цеолитного носителя он по�разному
может влиять на процесс формирования закреп�
ленных алкилалюмоксанов, состав и каталитиче�
ские свойства активных центров системы (цео�
лит�H2O)/AlR3/ анса�цирконоцен. 

Кинетика полимеризации пропилена

В ходе полимеризации пропилена с нанесен�
ными на цеолиты цирконоценовыми катализато�
рами сначала наблюдается резкое снижение ско�
рости процесса, которая затем становится посто�
янной (рис. 3). В исследованных условиях
полимеризация пропилена характеризуется по�
ложительным температурным коэффициентом.
Значения Енабл, найденные из температурной за�
висимости скорости полимеризации пропилена
на стационарном участке с иммобилизованными

на цеолите NaZSM�5 и аналогичными гомоген�
ными цирконоценовыми катализаторами в обла�
сти 30–75°C, даны в табл. 3. Наибольшее разли�
чие в величине наблюдаемой энергии активации
установлено с анса�цирконоценом III. При ис�
пользовании rac�C2H4(Ind)2ZrCl2 величина Енабл

полимеризации пропилена с гомогенными и на�
несенными катализаторами практически одина�
кова. На примере полимеризации пропилена с
катализатором ((NaZSM�5)�Н2О)/AlMe3/I пока�
зано, что с увеличением концентрации мономера
порядок реакции по мономеру уменьшается от
двух до единицы. С ростом концентрации С3Н6

эффективная константа скорости полимериза�
ции (Кэф = Rp/[M] л/моль Zr мин) сначала повы�
шается, а затем перестает меняться (рис. 4). В по�
лимеризации пропилена с гомогенными анса�
цирконоценовыми катализаторами порядок ре�
акции по мономеру выше первого [21, 22]. 

Молекулярно�массовые характеристики ПП, 
полученного с катализаторами 

(цеолит�H2O)/AlR3 /анса�цирконоцен

Использование в полимеризации пропилена,
иммобилизованного на цеолите цирконоценово�
го катализатора, способствует образованию ПП с
более высокой ММ и широким ММР (>2)
(табл. 4). Так, согласно литературным данным,
М изотактического ПП, полученного c гомоген�
ным катализатором rac�С2Н4(Ind)2ZrCl2/АО при
50°C в области концентраций мономера 0.4–
10.9 моль/л, составляет (8.8–36.6) × 103 [23].
ММ изотактического ПП, синтезированного с
нанесенным анса�цирконоценовым катализа�
тором, при более низких концентрациях моно�
мера значительно выше (табл. 4). Увеличение
ММ и расширение ММР полимера, получен�
ного с нанесенным катализатором (цеолит�
H2O)/AlMe3/цирконоцен, также наблюдалось на�
ми и в полимеризации этилена [4].

С гомогенными металлоценовыми катализа�
торами длина ПП�цепи контролируется основ�
ными реакциями передачи путем β�Н�элимини�
рования на Zr и координированный мономер
(после первичного или после вторичного внедре�

Таблица 3.  Энергия активации полимеризации пропилена с гомогенными и иммобилизованными на цеолитах
цирконоценовыми катализаторами

Каталитическая система Енабл, кДж/моль Литература

Гомогенная система I/МАО 47.7 [24]

Гомогенная система I/МАО 47.2 Настоящая работа

((NaZSM�5)�H2O)/AlMe3/I 48.2 То же

Гомогенная система III/МАО 58.2 Расчет по работе [9]

((NaZSM�5)�H2O)/AlMe3/III 31.3 Настоящая работа

0 0.3 0.6

100

200
Kэф, л/моль Zr мин

[C3H6], моль/л

Рис. 4. Зависимость эффективной константы скоро�
сти полимеризации пропилена с катализатором
((NaZSM�5)�Н2О)/AlMe3/ I от концентрации моно�
мера. Условия полимеризации: Tпол = 40°C; [Zr] =
= 5.7 мкмоль; [Al] = 5.2 ммоль; растворитель толуол.
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ния пропилена); передача цепи на алюминийор�
ганический сокатализатор имеет место только
при очень высоких мольных отношениях Al:Zr
(>8000) [21, 23]. 

Первые два процесса приводят к образованию
в ПП ненасыщенных концевых групп. Методом
озонирования двойных связей в образцах ПП, по�
лученных при различных концентрациях моно�
мера с нанесенными катализаторами I и III, нами
была определена концентрация групп ⎯С=С⎯  и
затем рассчитаны среднечисленная масса (МС=С)
ПП и степень полимеризации пропилена (РС=С).
Построенные в обратных координатах зависимо�
сти РС=С от [C3H6] в широкой области концентра�
ций мономера (0.26–10.0 моль/л) носят линей�
ный характер (рис. 5). Согласно представлениям,
развиваемыми авторами работы [23], это озна�
чает, что в исследованных нами условиях поли�
меризации пропилена с нанесенными анса�
цирконоценовыми катализаторами из возмож�
ных механизмов ограничения роста цепи пред�
почтительными являются β�Н�передача на ме�
талл и на мономер после его первичного внедре�
ния. Выражение для средней степени
полимеризации имеет вид: 

РС=С = Кр[c*][M]/(KtMe [c*] + KtM [c*][M]), 

где Кр – константа скорости роста цепи, KtMe и KtM –
константы β�Н�передачи на металл и мономер
после первичного внедрения пропилена, [c*] –
концентрация центров роста, [M] – концентра�
ция мономера.

Стереоселективность катализаторов
(цеолит�H2O)/AlR3/анса�цирконоцен 

Иммобилизация анса�цирконоценовых ката�
лизаторов на цеолитовом носителе влияет на их
стереорегулирующее действие в полимеризации
пропилена. Индекс изотактичности, содержание
пентад [mmmm] в ПП, полученном с нанесенны�
ми катализаторами С2 симметрии, прекурсорами I
и II, выше, чем у ПП, синтезированного с ана�
логичными гомогенными системами (табл. 5).
Стереоспецифичность “dual side” катализатора
с анса�цирконоценом III в результате его закреп�
ления на поверхности цеолита заметно снижает�

ся. Содержание изотактических пентад уменьша�
ется, количество стереоошибок (содержание пен�
тад mmmr, mmrr и mrrm) возрастает (табл. 5).

Условия синтеза ПП (температура полимери�
зации и концентрация мономера) в присутствии
нанесенных каталитических систем, как и при
использовании подобных гомогенных катализа�
торов [9, 21, 23, 24], являются важным фактором,
определяющим структуру ПП�макроцепи. Повы�
шение температуры полимеризации на нанесен�
ном катализаторе приводит к снижению индекса
изотактичности образующегося ПП, изменение
концентрации пропилена в меньшей степени
влияет на его величину (табл. 6). При использова�
нии в полимеризации пропилена нанесенного
“dual side” катализатора, как и в случае такого же
гомогенного катализатора, повышение темпера�
туры и концентрации мономера вызывает значи�
тельное снижение величины индекса изотактич�
ности Iизо полипропилена и содержания в нем

Таблица 4.  Молекулярно�массовые характеристики ПП, полученного с катализатором ((NaZSM�5)�
Н2О)/AlMe3/анса�цирконоцен

анса�Цирконоцен [Zr], ммоль/л Мольное
отношение Al : Zr Тпол, °С [С3Н6], моль/л Мw × 10–3 Мw/Мn

I 0.013 5500 40 0.26 20.0 5.6

0.026 4350 40 0.26 47.3 8.7

0.190 840 30 0.32 58.2 18.9

II 0.055 1280 40 0.26 58.7 15.3

0 2.5 5.0

0.005

0.010

1

1/C3H6

2

1/PC=C

Рис. 5. Зависимость среднечисленной степени поли�
меризации ПП от концентрации мономера. Катали�
затор: ((NaZSM�5)�Н2О)/AlMe3/ I (1) и ((NaZSM�5)�
Н2О)/AlMe3/ III (2). Условия полимеризации: Тпол =
= 400С; [Zr] = 1.3–2.6 мкмоль; мольное отношение
Al:Zr = 4500–3000.
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Таблица 5.  Стереоспецифические свойства гомогенных и иммобилизованных анса�цирконоценовых катализа�
торов

Катализатор [Zr], 
мкмоль Al : Zr Тпол, 

°С
[C3H6], 
моль/л

Iизо,

, %

m
m

m
m

, 
%

m
m

m
r,

 %

m
m

rr
, 

%

m
m

rr
, 

%

m
rr

m
/m

rr
r,

 %

I/МАО 3.3 4000 40 11.30 87 73.7 11.2 6.4 0.6 1.16/1.1

((NaZSM�5)�H2O)/AlMe3/I 2.6 3040 40 11.30 92 75.6 13.6 5.2 н. о 1.28/1.0

(NaY�H2O)/AlMe3/I 2.1 4700 40 11.30 90 84.8 6.4 5.1 н. о н. о/2.3

II/MAO 1.5 2600 40 0.26 82 48.0 14.6 6.2 6.6 0.9/н. о

((NaZSM�5)�H2O)/AlMe3/II 3.3 1300 40 0.33 94 85.0 7.6 3.6 н. о н. о/н. о

(NaY�H2O)/AlMe3/II 1.9 3600 40 0.26 98 78.3 9.1 6.5 1.7 н. о/н. о

III/MAO[9] 5.0 1700 50 0.40 н. о 72 10.0 н.о н. о 3.6/н. о

((NaZSM�5)�H2O)/AlMe3/III 2.1 1900 50 0.28 78 60 15.0 15.2 н. о 18/н. о

(NaY�H2O)/AlMe3/III 4.0 1700 50 9.5 45 36.5 17.3 28.3 н. о 9.3/н. о

D999

D973

��������

Таблица 6.  Влияние температуры и концентрации мономера на изотактичность ПП, полученного с катализато�
ром ((NaZSM�5)�H2O)/AlMe3/анса�цирконоцен

анса�Цирконоцен [Zr], мкмоль Al : Zr Тпол, °С [C3H6], моль/л Iизо, %

I 5.7 840 30 0.32 92

I 5.5 4340 40 0.26 89

I 1.9 4100 62 0.12 54

I 2.4 5060 75 0.12 25

I 0.6 5500 40 0.26 86

I 2.6 3040 40 9.7 92

III 2.1 1800 40 0.30 82

III 2.1 1900 50 0.28 78

III 2.2 2096 60 0.19 78

III 2.1 1950 75 0.10 75

III 2.1 1900 50 0.28 78

III 2.1 2800 50 2.00 69

III 4.0 1800 50 9.53 45

Таблица 7.  Влияние природы цеолитового носителя на свойства ПП, полученного с катализаторами (цеолит�

Н2О)/AlMe3/rac�C2H4(Ind)2Zr

Цеолит
MС=С × 10–3 , °C Кристаллич�

ность, % ∆Н, Дж/г
вид Si : Al

– – 6.1 127 59 97.6

NaY 5.0 9.5 127 60 99.5

HZSM�5 17 7.8 124 52 85.0

HZSM�5 34 3.6 131 65 107.8

NaZSM�5 42 5.8 122 50 80.6

NH4ZSM�5 32 7.8 129 67 111.0

Природный цеолит 8.2 7.5 125 52 85.6

  * Условия полимеризации пропилена приведены в табл. 2.
** Данные ДСК по первому плавлению.

Cl2
*

Tпл
**



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 10  2009

ВЛИЯНИЕ ЦЕОЛИТНОГО НОСИТЕЛЯ НА ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ ПРОПИЛЕНА 1843

пентад mmmm (табл. 6). Установлено, что на сте�
реоселективность такого нанесенного катализа�
тора влияет природа цеолитового носителя. Срав�
нительные характеристики ПП, полученного при
использовании носителей NaZSM�5 и NaY, пред�
ставлены в табл. 5.

Изменение ММ, ММР и стереорегулярности
ПП в результате применения в его синтезе иммо�
билизованных анса�цирконоценовых катализа�
торов отражается на теплофизических свойствах
ПП. Данные ДСК образцов ПП приведены в
табл. 7.

Обобщая экспериментальные результаты, по�
лученные в работе, можно заключить, что приро�
да цеолитового носителя (величина отношения
Si:Al, структура цеолитового каркаса, природа ка�
тионов, встроенных в решетку цеолита, и содер�
жание внутренней цеолитной воды) влияет на
процесс формирования закрепленных алкилалю�
моксанов и гетерогенизацию металлоценов,
определяет активность иммобилизованных си�
стем (цеолит�H2O)/AlR3/цирконоцен. Измене�
ния молекулярно�массовых характеристик и сте�
реорегулярности ПП, наблюдаемые при увеличе�
нии концентрации мономера и температуры,
зависят как от состава и структуры анса�цирконо�
цена, так и от цеолитового носителя.

Авторы выражают благодарность З.Р. Исмаги�
лову за предоставление образцов синтетических
цеолитов и А.Н. Щеголихину за проведение ДСК
исследований ПП.
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Одним из ведущих направлений в микроэлек�
тронике является создание энергосберегающих
источников света, в частности электролюминес�
центных устройств, в которых до последнего вре�
мени в качестве светоизлучающего (активного)
слоя использовали преимущественно неоргани�
ческие полупроводниковые материалы (герма�
ний, кремний и др.). Однако продолжался поиск
новых люминофоров, обладающих необходимой
химической и термической устойчивостью и спо�
собных образовывать тонкие пленки. Этим тре�
бованиям соответствовали многие органические
и полимерные материалы, которые привлекали
исследователей большим разнообразием химиче�
ских структур, физико�механических характери�
стик и методов их получения. Обнаружение в
1983 г. Partridge [1] электролюминесценции в тон�
кой пленке поливинилкарбазола вызвало боль�
шой интерес исследователей к изучению оптиче�
ских свойств сопряженных полимеров.

Для создания источников белого света необхо�
димы равные интенсивности излучения красно�
го, зеленого и синего цветов. При этом уже до�
стигнут значительный прогресс в получении ис�
точников красного и зеленого свечения, однако
проблема получения эффективной электролюми�
несценции в синей области видимого спектра
(430–460 нм) для органических соединений оста�
ется не решенной. Эмиссией в данной области
спектра обладают соединения с широкой запре�
щенной энергетической зоной (т.е. разница меж�

ду уровнями энергий высшей занятой молекуляр�
ной орбитали и низшей свободной молекулярной
орбитали ЕВЗМО–ЕНСМО = 2.7–2.9 эВ), в частности
такие полимеры, как полифенилены [2], поли�
ацетиленфенилены [3], полифлуорены [4], синте�
зу и изучению свойств которых в последние годы
уделяют особенное внимание.

Поли�п�фенилены и их производные имеют
высокие рабочие характеристики при их исполь�
зовании в качестве активного слоя в светодиодах
[5], однако межмолекулярные взаимодействия
п�фениленовых фрагментов таких линейных по�
лимеров приводят к понижению действия эффек�
тивной электролюминесценции [6]. Кроме того,
линейные полифенилены практически нераство�
римы в большинстве органических растворите�
лей, что существенно усложняет их переработку.
В связи с этим более привлекательными объекта�
ми являются разветвленные полифенилены, об�
ладающие лучшей растворимостью в органиче�
ских растворителях, структура которых позволяет
уменьшить межмолекулярные взаимодействия,
приводящие к тушению люминесценции.

В предыдущей работе [7] мы сообщали о фени�
леновых дендримерах и разветвленных полифе�
ниленах, полученных Ni�катализируемой гомо�
поликонденсацией и содержащих п�фенилено�
вые фрагменты различной длины. Однако в
Ni�катализируемой поликонденсации регулиро�
вать свойства основной цепи можно было только
путем использования различных монофункцио�
нальных соединений в процессе замещения кон�
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цевых атомов галогена. Больше возможностей ва�
рьирования свойств полифениленов возникает
при использовании поликонденсационного
кросс�сочетания по Сузуки, когда осуществляется
взаимодействие дигалогенариленов и ароматиче�
ских диборных кислот или их эфиров в присут�
ствии комплексов палладия. В настоящей работе
изучена зависимость эффективности люминес�
ценции от ММ полимеров, полученных по реак�
ции Сузуки, а также оценено влияние содержания
галогена на значения квантовых выходов люми�
несценции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез и функционализация циклотримеров

Циклоконденсация моноацетилароматиче�
ских соединений является одним из наиболее
простых и надежных способов синтеза циклотри�
меров для получения в дальнейшем на их основе
разветвленных структур. В ходе этой реакции
происходит образование нового бензольного
кольца в присутствии сухого хлористого водорода
и этил�о�формиата в бензоле [8]:

С х е м а  А

Недавно было опубликовано несколько работ
[9, 10] по получению пинаколборолановых про�
изводных ароматических соединений при взаи�
модействии их бромидов (или йодидов) с пина�
колбораном (или бис�пинаколдибором) и даль�
нейшему их успешному использованию в
реакциях Сузуки. Поскольку по реакционной
способности уходящих групп в Pd�катализируе�
мых реакциях кросс�сочетания йод значительно
превосходит бром, использование йодпроизвод�

ных в данных условиях приводит к образованию
соединений с большим выходом. Поэтому для
проведения реакции Сузуки нами было выбрано
соединение 1: 1,3,5�три(4'�йодфенил)бензол и
осуществлено его взаимодействие с бис�пинако�
латодибороланом в присутствии специфического
для этой реакции катализатора PdCl2[dppf] – фер�
роценильного комплекса палладия (1,1'�бис�ди�
фенилфосфиноферроцен):

С х е м а  Б

Оказалось, что соединение 2 обладает исклю�
чительной активностью и способно к автокон�
денсации, т.е. при выделении на колонне с сили�
кагелем образовывались многочисленные про�

дукты конденсации, в связи с чем пришлось
использовать его в дальнейших реакциях in situ –
непосредственно после взаимодействия соедине�
ния 1 с бис�пинаколатодибораном.
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Рис. 1. Спектры ЯМР 1H (а) и 13С (б) полимера P1.

Синтез разветвленных полифениленов 
по реакции Сузуки

Соединение 2 совместно с соединением 1
в дальнейшем использованы как сомономе�
ры для синтеза разветвленных полифениле�

нов1 с контролируемой ММ по реакции
Сузуки:

1 Термин “полифенилены” для синтезируемых разветвленных
фениленовых структур условный, однако ввиду сложности по�
лучения таких соединений с высокой молекулярной массой,
это название в литературе является общеупотребительным.
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С х е м а  В

Полученные высокомолекулярные соедине�
ния были охарактеризованы методами ЯМР 1H и
13С.

В спектре ЯМР 1Н полимера P1 (рис. 1а) при�
сутствуют сигналы протонов 6 (7.70 м.д.),
7 (7.50 м.д.) и 8 (7.41 м.д.) концевых фенильных
групп. Сопоставляя интегральные интенсивно�
сти протонов 8 и всех остальных, можно прибли�
зительно вычислить, что каждое элементное зве�
но полимера содержит две концевые фенильные
группы. Протоны 1,3,5�тризамещенного бен�
зольного кольца 1 характеризуются синглетом
при 7.92 м.д. Другие сигналы, принадлежащие
п�фениленовым фрагментам, находятся в обла�
сти 7.80–7.86 м.д.

Значительно больше информации можно из�
влечь из спектра ЯМР 13С (рис. 1б).

В спектре ЯМР 13C полимера P1 присутствуют
сигналы C�атомов 11, непосредственно связан�
ных с атомами йода (122.00 м.д.), а также сигналы
C�атомов 10 (132.03 м.д.), расположенных близко
к C�атому 11. Можно отметить сигналы третич�
ных C�атомов 1,3,5�тризамещенных бензольных
колец и другие сигналы в ароматической области:
1 (125.2 м.д.), 7 (129.0 м.д.), 4, 5 (127.8 м.д.),
8 (127.5 м.д.) и 6 (127.1 м.д.). Четвертичные атомы
углерода представлены группой сигналов в обла�
сти 140.0–142.0 м.д.

Молекулярную массу полимера регулировали
изменением соотношения сомономеров 1 и 2.
При соотношении ~1 : 1 должны образовываться
полимеры с максимально возможной ММ и ми�
нимальным содержанием йода, в то время как
при соотношении сомономеров 2 и 1 ~1 : 3, в иде�
але должны были получиться разветвленные оли�
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гофенилены с шестнадцатью бензольными коль�
цами и с шестью концевыми атомами йода (М ~
~ 2.0 × 103). Однако в последнем случае образо�
вывались продукты с М = 4.2 × 103 и существенно
меньшим содержанием йода по сравнению с рас�
считанным; это свидетельствовало о высокой ре�
акционной способности пинаколборатных групп
и их стремлении заместить доступные группы га�
логена. При увеличении доли галогенсодержаще�
го мономера наблюдалось увеличение содержа�
ния йода. Тем не менее, несмотря на неравенство

реакционной способности функциональных
групп сомономеров, можно было получать образ�
цы с более высокой ММ путем уменьшения доли
мономера 1 (таблица).

Спектральные характеристики
разветвленных полифениленов

Спектры поглощения разветвленных полифе�
ниленов представлены на рис. 2а.

Для образцов P1�2 и P1�3 наблюдался макси�
мум поглощения при 275 нм, это соответствует
π–π*�переходу в ароматической структуре поли�
мера [11]. Для образца P1�1 максимум поглоще�
ния оказался смещен в сторону бóльшей длины
волн и соответствовал 295 нм, что может быть
связано с увеличением ММ полимера P1�1 в
1.5⎯2 раза по сравнению с образцами P1�2 и P1�3.
Мы предполагаем, что длина волны поглощения
образцов P1�2 и P1�3 обусловлена присутствием в
этих структурах значительного количества
1,3,5�трифенилзамещенных бензольных колец, и
это определяло поглощение полимеров с низкой
ММ в области при 260–280 нм. В то же время по
мере увеличения ММ возрастает доля п�фениле�
новых фрагментов, что и является причиной на�
блюдаемого гипсохромного сдвига (от 275 нм до
295 нм).

На рис. 2б представлены нормированные по
поглощению спектры фотолюминесценции раз�
ветвленных полифениленов серии P1, снятые при
длине волны излучающего возбуждения 275 нм.

В форме и положениях пиков спектров фото�
люминесценции исследуемых образцов не на�
блюдалось различий, однако они различались по
интенсивности в зависимости от содержания ато�
мов галогена на периферии макромолекул, что
хорошо соотносится с теорией тяжелого атома в
молекулах органических люминофоров [12]. Так,
для образца P1�3, содержащего 27.5 мас. % йода,
интенсивность люминесценции была наимень�
шей, в то время как для образца P1�1 (14.2 мас. %
йода), она оказалась максимальной.

В итоге можно сделать вывод о предпочтитель�
ном влиянии на эффективность фотолюминес�
ценции содержания атомов галогена, а влияние
ММ можно наблюдать только в спектрах погло�
щения. Следует также отметить, что интенсив�

Некоторые характеристики разветвленных полифениленов, полученных при различных соотношениях сомоно�
меров 2 и 1

Образец Мольное соотношение
сомономеров Содержание йода, % М × 10–3 Квантовый выход

фотолюминесценции, %

P1�1 1 : 1.2 14.2 8.0 25

P1�2 1 : 1.7 24.8 6.9 16

P1�3 1 : 2.6 27.5 4.2 12
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Рис. 2. Спектры поглощения (а) и фотолюминесцен�
ции (б) образцов P1�1 (1), P1�2 (2) и P1�3 (3) в хлоро�
форме (длина волны возбуждающего излучения
275 нм).
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ность люминесценции зависит от длины волны
возбуждающего люминесценцию света. Однако в
данном случае максимумы поглощения исследуе�
мых образцов расположены довольно близко, и
интенсивность флуоресценции практически не
изменяется при возбуждении светом с λ = 275 нм;
поэтому в нашем случае определяющим эффек�
тивность люминесценции фактором является со�
держание йода.

Рассчитанные значения квантовых выходов
фотолюминесценции (в качестве вещества срав�
нения применяли раствор хининсульфата в 0.1 N
H2SO4) представлены в таблице.

Таким образом, используя реакцию Сузуки,
можно получать полимеры с контролируемой
ММ. На основании анализа эффективности фо�
толюминесценции показано, что значения ее
квантовых выходов в растворе уменьшаются по
мере увеличения содержания галогена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4�Йодацетофенон (фирма “Aldrich”, 98%),
хлороформ (квалификации “ч. д. а.”), 1,1'�бис�
(дифенилфосфино)ферроцен (“Aldrich”, 99%),
4,4,4',4',5,5,5',5'�октаметил�2,2’�ди�1,3,2�диокси�
боролан (или бис�пинаколдибор) (“Aldrich”, 97%)
использовали без дополнительной очистки. Три�
этил�о�формиат (“Aldrich”, 98%) перегоняли над
K2CO3 в токе аргона. Бензол (квалификации ч. д.
а.) сушили P2O5 и затем перегоняли над Na в токе
аргона. ДМСО (квалификации ч.) перегоняли
при пониженном давлении в токе аргона над
СаН2. Дихлорметан (квалификации ч.) оставляли
на ночь над CaCl2 и перегоняли в аргоне над
CaH2. Газообразный хлороводород получали до�
бавлением H2SO4(конц) к NaCl.

Синтез мономеров

1,3,5�Три(4'�йодфенил)бензол (мономер 1)
был получен по реакции тримеризации 4�йодаце�
тофенона по стандартной методике [8].

При комнатной температуре в колбу, объемом
250 мл, загружали 10 г (40 ммоль) 4�йодацетофе�
нона, 40 мл (0.46 моля) бензола и 8.78 мл
(53 ммоль) триэтил�о�формиата. Через реакцион�
ную смесь в течение четырех часов пропускали га�
зообразный HCl. На протяжении первого часа
раствор приобретал буро�красный оттенок, и начи�
налось выпадение осадка, который по окончании
реакции (через 4 ч) отфильтровывали, промывали
гексаном и метанолом, а затем высушивали. Выход
перекристаллизованного из хлороформа мономе�

ра 1 составил 25.8%. Тпл = 269–271 °С (270–271°С
в работе [13]), m/z = 684.

1,3,5�Три(фенил�4�ил�4,4,5,5�тетраметил[1,3,2]
диоксоборолан)бензол (2) получали по реакции
Сузуки [14] из соединения 1.

В пробирку Шленка, снабженную обратным
холодильником, в токе аргона загружали 0.6 г
(0.8 ммоль) 1,3,5�три(4'�йодфенил)бензола, 10 мл
ДМСО, трехкратный избыток ацетата калия и
0.03 мг (0.04 ммоль) катализатора PdCl2(dppf). От�
дельно растворяли 0.6 г (2.4 ммоль)
4,4,4',4',5,5,5',5'�октаметил�2,2'�ди�1,3,2�диокси�
боролана (бис�пинаколдибора) в 5 мл ДМСО.
При температуре 60°С и интенсивном перемеши�
вании к раствору 1,3,5�три(4'�йодфенил)бензола
добавляли каплями раствор 4,4,4',4',5,5,5',5'�ок�
таметил�2,2'�ди�1,3,2�диоксиборолана. Синтез
проводили в течение 24 ч. Полученную реакцион�
ную смесь экстрагировали хлороформом и про�
мывали дистиллированной водой. После упари�
вания растворителя получали готовый продукт с
выходом 73.2%.

Спектр ЯМР 13С (CDCl3, 100 МГц, δс, м.д.):
25.1 (СH3); 125.8 (С�2); 126.7 (C�2'); 127.8 (C�4');
135.8 (C�3'); 142.1 (C�1’); 143.8 (C�1).

Поликонденсация по реакции Сузуки

Разветвленные полифенилены P1�1, Р1�2 и
P1�3 получали, используя реакцию Сузуки, по
методике, приведенной выше (см. синтез соеди�
нения 2) – первая стадия. Полимеры P1�1, P1�2 и
P1�3 получали при соотношениях мономеров (2)
и (1) – 1 : 1.2, 1 : 1.7, 1 : 2.6 соответственно. На вто�
рой стадии добавляли мольное количество фе�
нил�4�ил�4,4,5,5�тетраметил�[1,3,2]диоксоборо�
лана с целью понижения содержания концевых
атомов йода.

Найдено, %: C 42.27; H 2.45; I 55.34.

Для С24Н15I3

вычислено, %: C 42.11; H 2.19; I 55.70.

Найдено, %: C 73.21; H 7.76; B 4.72.

Для С42Н48B3O6

вычислено, %: C 73.68; H 7.46; B 4.82.

P1�1 (MW = 8.0 × 103), выход 82%.

Найдено, %: C 67.67; H 4.04; I 14.20; B 0.57.

P1�2 (MW = 6.9 × 103), выход 81%.

Найдено, %: C 67.73; H 3.99; I 27.50; B 0.35.

P1�3 (MW = 4.2 × 103), выход 75%.

Найдено, %: C 66.70; H 4.63; I 24.80; B 0.45.
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Методы исследования

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С снимали на спек�
трометре “Brucker AM�400”. Молекулярную мас�
су полученных полимеров определяли методом
седиментации на аналитической ультрацентри�
фуге МОМ 3180 (Венгрия).

Спектры поглощения и фотолюминесценции
получены на спектрофлюориметре Флюорат�02�
Панорама (Россия) (источник излучения – ксе�
ноновая лампа) с использованием кварцевых
кювет толщиной 1 см. Из полученных полиме�
ров были приготовлены растворы в CHCl3 (c =
= 10–4 основомоль/л). Длина волны возбуждения
275 нм.

Квантовые выходы люминесценции рассчита�
ны по формуле Вавилова [15]:

,

где ref – раствор хининсульфата в 0.1 N H2SO4,
A – поглощение, I – значение оптической плот�
ности, φf – абсолютная величина квантового вы�
хода люминесценции (0.55 для хининсульфата),

 – параметр, учитывающий коэффициенты
преломления.
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В последние годы отмечается значительный
рост интереса к использованию хитозана для мо�
дификации поверхностных свойств различных
материалов с целью повышения биосовместимо�
сти [1], адгезии к красителям [2], придания анти�
микробных [3] и сорбционных [4] свойств, обес�
печения контролируемого взаимодействия с бел�
ками при создании микрочипов и биосенсоров
[5]. 

Распространенный подход к получению ста�
бильных функциональных покрытий биополиме�
ров, в том числе хитозана, заключается в предва�
рительной модификации поверхности с внедре�
нием функциональных групп, способных
взаимодействовать с биологически активными
молекулами с образованием ковалентных связей.
Одним из вариантов этого подхода является фор�
мирование на поверхности реакционноспособ�
ных якорных слоев синтетических полимеров пу�
тем адсорбции, прививки или полимеризации,
инициированной с поверхности. В большинстве
случаев ковалентная иммобилизация хитозана на
поверхности полимерных и текстильных матери�
алов осуществляется с использованием в качестве
якорного слоя полиакриловой кислоты [3, 6–8],
но вследствие относительно низкой степени во�
влеченности поверхностных карбоксильных

групп в образование ковалентных связей с амино�
группами хитозана [3] полученные таким образом
покрытия недостаточно стабильны и быстро те�
ряют свои функциональные свойства [6]. 

В данной работе в качестве альтернативы по�
лиакриловой кислоте предлагается использовать
для иммобилизации хитозана якорные слои сопо�
лимеров ангидрида малеиновой кислоты и эпок�
сиполимера – полиглицидилметакрилата (ПГМА).
По сравнению с карбоксильными группами ак�
риловой кислоты ангидридные группы значи�
тельно активнее взаимодействуют с аминогруп�
пами с образованием амидов, а при нагревании до
120°C – пятичленных циклических имидов [9].
Варьирование типа второго мономера в сополи�
мере малеинового ангидрида (этилен или стирол)
позволяет получать поверхности с разной степе�
нью гидрофобности. Дополнительным преиму�
ществом применения в качестве якорного слоя
ПГМА является способность эпоксиполимеров
образовывать ковалентные связи с неорганиче�
скими оксидными материалами [10], а также реа�
гировать с широким кругом функциональных
групп на поверхности синтетических и природ�
ных полимеров, что значительно облегчает пред�
варительную модификацию поверхности или
полностью исключает ее необходимость.

КОВАЛЕНТНАЯ ИММОБИЛИЗАЦИЯ ХИТОЗАНА 
НА ПОВЕРХНОСТЯХ С ЯКОРНЫМИ СЛОЯМИ 

ПОЛИГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТА И СОПОЛИМЕРОВ
МАЛЕИНОВОГО АНГИДРИДА 
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лиглицидилметакрилата и сополимеров малеинового ангидрида. Показано, что благодаря высокой
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Высокомолекулярный хитозан со степенью
деацилирования 84% и М = 340 кДа предоставлен
компанией “Pronova Biopolymers” (Норвегия).
Сополимеры малеинового ангидрида с этиленом
(ПЭМА) с М = 1.26 кДа и стиролом (ПСМА) с
М = 30 кДа приобретены в компании “Aldrich”
(Германия), ПГМА c М = 84 кДа синтезирован
свободно радикальной полимеризацией глици�
дилметакрилата (“Aldrich”). 

Отполированные кремниевые пластины для
микроэлектроники с естественным слоем SiO2,
1.8 ± 0.4 нм (“Semiconductor Processing”, Герма�
ния), и предметные стекла для микроскопии
(“Menzel GmbH”, Германия) перед использова�
нием обрабатывали смесью H2O2/NH3/H2O (1 : 1 : 1)
в течение часа при температуре 80°C в ультразву�
ковой бане, после чего тщательно промывали
большим объемом дистиллированной воды и су�
шили при 120°C.

Для получения якорных слоев ПЭМА и ПСМА
предварительно проводили аминосиланизацию
поверхности, оставляя субстрат на 16 ч в герме�
тично закрытом стеклянном контейнере с откры�
той чашкой Петри, содержащей 100 мкл 3�амино�
пропилдиметилмоноэтоксисилана. После высу�
шивания аминосиланизированного субстрата
при 120°C в течение часа на его поверхность на�
носили раствор ПЭМА (0.03 г ПЭМА в 6.66 г аце�
тона и 13.34 г ТГФ), пропущенный через фильтр с
размером пор 0.2 мкм, и центрифугировали в те�
чение 40 с при скорости 4000 об/мин. Покрытие
ПСМА наносили аналогичным образом, исполь�
зуя в качестве растворителя ТГФ. После нанесе�
ния покрытий образцы 2 ч высушивали в вакуум�
ном шкафу при 120°C и тщательно промывали
ацетоном или ТГФ. Для частичного гидролиза ан�
гидридных групп покрытий ПЭМА и ПСМА мо�
дифицированный субстрат выдерживали в тече�
ние 8 ч при рН 8 и тщательно промывали. Якор�
ный слой ПГМА наносили непосредственно на
субстрат центрифугированием 0.01%�ного рас�
твора полимера в хлороформе при скорости вра�
щения 1500 об/мин в течение 45 с, после чего про�
водили термообработку при 110°C в течение
10 мин.

На подготовленную поверхность с якорными
слоями ПЭМА, ПСМА или ПГМА наносили рас�
творы хитозана концентрации 0.05% и центрифу�
гировали в течение 30 с при скорости вращения
2000 об/мин. Образцы сушили в вакуумном шка�
фу при 120°C в течение 2 ч и тщательно промы�
вали. 

Для характеристики топографии поверхности
полимерных покрытий использовали атомно�си�
ловой микроскоп DI�3100 (“Digital Instruments”,
США). Измерения проводили в режиме бескон�
тактного сканирования при частоте 275 кГц со

стандартным силиконовым зондом радиусом 10–
30 нм и внутренним углом конуса 65°. Расчет
среднеквадратичной шероховатости поверхности
(R) производили для участков 5 × 5 мкм по форму�
ле:

,

где Zave – средняя высота рельефа, Zi – высота ре�
льефа в отдельной точке, N – число точек на
участке.

Толщина полимерных покрытий измерялась
методом эллипсометрии в сухом состоянии при
длине волны 633 нм и угле падения 70° на эллип�
сометре “Sentech SE�402”, Германия. Перед нане�
сением покрытия толщина нативного слоя SiO2
на каждой кремниевой пластине была определена
при следующих параметрах показателя преломле�
ния: n = 3.858–i × 0.018 и n = 1.4598 для Si�под�
ложки и слоя SiO2 соответственно. Толщину по�
крытий рассчитывали в рамках трехслойной мо�
дели Si/SiO2/ПЭМА(ПСМА)/хитозан c n = 1.45 и
1.55 для ПЭМА и ПСМА и n = 1.5 для хитозана. 

Статический контактный угол смачивания по�
верхности определяли для неподвижной капли
воды объемом 10–20 мкл в системе Krüss Drop
Shape Analysis System DSA�10 (“Krüss”, Герма�
ния). Все измерения (6–10 для каждого образца)
осуществлялись при температуре 24 ± 0.5°C и от�
носительной влажности 40 ± 3%. 

Все измерения методом рентгеновской фото�
электронной спектроскопии (РФЭС) проводили
на AXIS ULTRA фотоэлектронном спектрометре
(“KRATOS ANALYTICAL”, Великобритания).
Для возбуждения фотоэмиссии использовали мо�
нохроматическое излучение AlK

α
 (энергия кванта

hν = 1486.6 эВ) мощностью 300 Вт. Все записан�
ные спектры калибровались по абсолютным зна�
чениям энергии связи линии C 1s (285.00 эВ). Вы�
читание фона производили с использованием
функции Ширли [11]. 

Электрокинетические потенциалы поверхно�
сти (ζ�потенциалы) исходных и модифицирован�
ных субстратов рассчитывали по результатам из�
мерения потенциала протекания в ячейке для
плоскопараллельных образцов [12] на электроки�
нетическом анализаторе (EKA, “Anton Paar KG”,
Австрия). Все измерения осуществляли в раство�
ре 10–3 М KCl, величина рН изменялась подачей в
систему нескольких капель 0.1 М растворов KOH
или HCl в токе азота. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ топографии поверхности методом
АСМ на участках 1 × 1 и 5 × 5 мкм показал, что
якорные слои, сформированные ПГМА, ПЭМА и

=

−

=

∑
1

( )
N

i ave

i

Z Z

R
N



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 10  2009

КОВАЛЕНТНАЯ ИММОБИЛИЗАЦИЯ ХИТОЗАНА НА ПОВЕРХНОСТЯХ 1853

ПСМА, характеризуются высокой однородно�
стью и низкой шероховатостью (рис. 1, изображе�
ния для участков 5 × 5 мкм не приведены). Как
видно из таблицы, эллипсометрическая толщина
покрытия ПГМА существенно меньше по сравне�
нию с толщиной покрытий ПЭМА и ПСМА, что,
наиболее вероятно, определяется конформаци�
онными различиями ковалентно иммобилизо�
ванных сополимеров малеинового ангидрида и
полиглицидилметакрилата. Иммобилизация
ПЭМА и ПСМА осуществляется за счет немно�
гочисленных внедренных катионных центров,
и прививка к поверхности носит преимуществен�
но точечный характер. В результате частично со�
храняется конформация статистического клубка,
в которой значительное количество функцио�
нальных групп иммобилизованного полимера
сосредоточено в “хвостах” и “петлях” макромо�
лекул, не связанных непосредственно с поверх�

ностью. В случае с ПГМА, напротив, прослежи�
вается активное взаимодействие с силанольными
группами на поверхности SiO2, плотность кото�
рых может достигать 8 групп/нм2 [13]. ПГМА ад�
сорбируется в развернутой конформации, обра�
зуя тонкий мономолекулярный слой.

Исследование химии поверхности якорного
слоя ПГМА методом РФЭС показало, что в спек�
тре высокого разрешения C 1s соотношение ком�
понент существенно отличается от ожидаемых
стехиометрических отношений для свободного
ПГМА. В частности, отношение компоненты, со�
ответствующей углероду в α�положении от эфир�
ной группы (286.095 эВ), к компоненте углерода в
оксирановом кольце (288.353 эВ) теоретически
должно составлять 1 : 2, тогда как эксперимен�
тально определенное соотношение 1 : 0.5 (спек�
тры РФЭС не приведены). На фоне повышения
интенсивности компоненты углерода в насыщен�

Характеристика якорных слоев и покрытий с ковалентно иммобилизованным хитозаном (субстрат – кремние�
вые пластины) 

Полимер

Контактный угол, град Якорный слой Покрытие (якорный слой + хитозан)

без гидролиза  после 
гидролиза толщина, нм среднеквадратичная 

шероховатость, нм толщина, нм среднеквадратичная 
шероховатость, нм

ПЭМА 57 ± 5 30 ± 5 7.57 ± 1.20 0.54 ± 0.05 16.35 ± 1.55* 1.02 ± 0.06

ПСМА 80 ± 5 60 ± 5 7.08 ± 0.66 0.70 ± 0.06 13.55 ± 1.49** 1.18 ± 0.06

ПГМА 50 ± 5 – 1.05 ± 0.10 0.25 ± 0.04 6.02 ± 0.84 0.74 ± 0.05

  * Хитозан иммобилизован без гидролиза ангидридных групп ПЭМА.
** Хитозан иммобилизован после гидролиза ангидридных групп ПСМА.

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 1. АСМ�изображения (1 × 1 мкм) покрытий: а – ПСМА, z = 6 нм; б – ПСМА + хитозан, z = 11 нм; в – ПЭМА,
z = 6 нм; г – ПЭМА + хитозан, z = 13 нм. 
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ных углеводородах (285 эВ) наблюдаемые откло�
нения свидетельствуют о том, что в процессе фор�
мирования покрытия происходит раскрытие ча�
сти оксирановых колец либо в результате
взаимодействия с поверхностью с образованием
устойчивых связей Si–O–C, либо сшивки между
сегментами ПГМА. 

Возможность дезактивации части эпоксидных
групп в поверхностном слое ПГМА за счет попе�
речной сшивки при повышенной температуре
была ранее исследована И. Лузиновым с соавт.
[14], которые обнаружили практически мгновен�
ное снижение активности эпоксидных групп по�
сле нагревания до 120°C и сохранение только 40%
активных эпоксидных групп после термообработ�
ки в течение 4 ч. В нашем случае данные РФЭС
позволяют заключить, что на поверхности якор�
ного слоя ПГМА в активном состоянии сохраня�
ется около 25% эпоксидных групп. Тем не менее
учитывая высокую расчетную начальную плот�
ность эпоксидных групп (4.5 групп/нм2 при тол�
щине слоя ПГМА 1 нм), их остаточная плотность,
составляющая не менее 1.1 групп/нм2, сопостави�
ма с плотностью ангидридных групп на поверхно�
сти якорных слоев ПЭМА и ПСМА (0.8–
1 группа/нм2) [15] и представляется достаточной
для обеспечения ковалентной иммобилизации
хитозана. 

Помимо содержания реакционноспособных
групп важным параметром является гидрофиль�
ность поверхности. Использование в качестве
якорных слоев сополимеров малеинового ангид�
рида представляет широкие возможности кон�
троля физико�химических параметров поверхно�
сти как за счет варьирования мономерного соста�
ва, так и за счет проведения реакций конверсии

ангидридных групп в карбоксильные, сопровож�
дающейся повышением гидрофильности [16]. Ра�
нее мы показали, что стабильное покрытие хито�
зана на активированном плазмой полипропилене
не может быть получено при значении контакт�
ного угла смачивания >75°, несмотря на наличие
на поверхности достаточного количества кисло�
родсодержащих функциональных групп [17]. 

На основании данных таблицы можно предпо�
ложить, что якорные слои ПСМА без гидролиза
непригодны для иммобилизации хитозана, так
как смачивание поверхности, необходимое для
осуществления взаимодействия функциональ�
ных групп субстрата и хитозана, не обеспечивает�
ся. Действительно, оказалось, что эллипсометри�
ческая толщина покрытия хитозана на поверхно�
сти якорного слоя ПСМА без гидролиза
составляет <0.5 нм (рис. 2), что меньше толщины
мономолекулярного слоя хитозана и не позволяет
считать иммобилизацию эффективной. При этом
повышение гидрофильности поверхности ПСМА
в результате гидролиза части ангидридных групп
ПСМА (таблица) оказалось достаточным для по�
лучения покрытия хитозана с толщиной, анало�
гичной покрытиям на поверхности слоев ПГМА
и ПЭМА. Поскольку гидрофильность якорного
слоя ПЭМА до и после гидролиза, так же как и
гидрофильность слоя ПГМА, выше критической
отметки (контактный угол смачивания <75°), за�
метных изменений в толщине привитого слоя хи�
тозана на этих поверхностях отмечено не было
(рис. 2). 

Для подтверждения ковалентного характера
иммобилизации хитозана на якорных слоях
ПГМА и ПЭМА было проведено исследование
химии поверхности методом РФЭС (рис. 3). Ана�
лиз спектра высокого разрешения C 1s позволил
идентифицировать помимо компоненты А (угле�
род в насыщенных углеводородах), определяю�
щейся вкладом якорных слоев, компоненты, ти�
пичные для хитозана, – гликозидные и спирто�
вые группы C–OH и O–C–O–C (компонента С),
O–C–O–C (компонента D), углерод, связанный
с аминогруппой C–NH2 (компонента B), углерод
в продуктах окислительной деструкции, типич�
ных для полисахаридов [18] (компонента E). Со�
отношение интенсивностей компонент С и D со�
ответствует стехиометрическому для хитозана.
Однако экспериментально определенное отно�
шение [N] : [CС1s] = ([B] – [E])/([A] + [B] + [C] +
+ [D] + [E]) составило 0.136 и оказалось выше
теоретически ожидаемого для хитозана (0.106),
что свидетельствует об увеличении доли связей
C–N. Так как образование дополнительных свя�
зей C–N возможно в результате раскрытия окси�
ранового кольца ПГМА при взаимодействии с
аминогруппой хитозана (рис. 3), данные РФЭС
подтверждают ковалентный характер иммоби�
лизации хитозана на якорном слое ПГМА.
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Без гидролиза После гидролиза
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Рис. 2. Толщина покрытий хитозана (h) на якорных
слоях ПГМА, а также ПЭМА и ПСМА, полученных
на поверхностях до и после гидролиза ангидридных
групп.
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Рис. 3. Схема формирования ковалентных связей между хитозаном и якорными слоями ПГМА (А) и ПЭМА (В) и
спектры РФЭС (обзорный и С1s высокого разрешения) полученных покрытий.

Спектр РФЭС покрытий хитозана на якорном
слое ПЭМА носит аналогичный характер, а за�
метное увеличение интенсивности компоненты А
определяется большим содержанием фрагментов
C–C насыщенных углеводородов в структуре
ПЭМА по сравнению с ПГМА. Анализ соотноше�
ний компонент спектра РФЭС, проведенный
аналогично рассмотренному выше для ПГМА,
также подтвердил ковалентный характер иммо�
билизации хитозана на слоях ПЭМА.

Заметным отличием в обзорных РФЭС спек�
трах покрытий хитозана на якорных слоях ПЭМА
и ПГМА является наличие в последнем случае
сигнала кремния (около 5 ат. %). Несмотря на то
что отсутствие сигнала подложки часто использу�
ется как критерий однородности покрытия [9],
необходимо учитывать информационную глуби�
ну метода РФЭС, которая при используемых па�
раметрах съемки может достигать 8 нм [19]. Так
как общая толщина полимерных покрытий со�
ставляет ∼6 нм для ПГМА и ∼16 нм для ПЭМА
(таблица), даже в случае однородного покрытия
хитозана на якорном слое ПГМА можно ожидать
незначительный вклад субстрата в спектр РФЭС,
что, по�видимому, и наблюдается. 

Дополнительным подтверждением факта по�
лучения на якорном слое ПГМА однородного по�
крытия хитозана служат результаты измерения
электрокинетического потенциала поверхности
(рис. 4). Видно, что после нанесения слоя ПГМА
происходит некоторое повышение электрокине�
тического потенциала субстрата за счет экрани�

рования силанольных групп поверхности. По�
сле иммобилизации хитозана на якорных слоях
ПЭМА и ПСМА отмечается значительное по�
вышение электрокинетического потенциала
поверхности и смещение изоэлектрической
точки в область значений рН 5–5.5, причем су�
щественных различий в свойствах покрытий
хитозана, полученных на разных якорных сло�
ях, не наблюдается. 
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Рис. 4. Электрокинетические свойства полимерных
покрытий на стекле (0.001 М KCl): 1 – субстрат, 2 –
ПГМА, 3 – ПЭМА + хитозан и 4 – ПГМА + хитозан.
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Ранее мы показали, что покрытия хитозана на
полипропилене, полученные с нанесением на по�
верхность растворов хитозана при рН 5, были бо�
лее устойчивы, чем полученные при рН 3. Оказа�
лось, что и при использовании стратегии иммо�
билизации с якорными слоями ПЭМА и ПСМА
изменение рН, наносимого на поверхность рас�
твора хитозана, влияет на стабильность получае�
мых покрытий (рис. 5). Принимая во внимание
литературные данные о повышении эффектив�
ности алкилирования хитозана ангидридами
карбоновых кислот при рН > 4 [20], можно
предположить, что при рН 5 образование кова�
лентной связи между аминогруппами хитозана
ангидридными группами ПЭМА и ПСМА про�
исходит более эффективно. 

Важно заметить, что стабильность покры�
тий, полученных при рН 5 с использованием
обоих типов полимеров в качестве якорных сло�
ев, сохраняется в течение продолжительного
времени и в условиях, приближенных к услови�
ям эксплуатации биомедицинских устройств
(фосфатный буфер, рН 7, 0.15 М NaCl): оста�
точная толщина покрытия после контакта с бу�
фером в течение 10 дней при температуре 37°C
составила более 95%. Таким образом, учитывая
нестабильность во времени функциональных
свойств покрытий хитозана, полученных с при�
менением традиционного метода иммобилиза�
ции на привитом слое полиакриловой кислоты
[6], можно говорить о существенных преиму�
ществах предложенных нами стратегий кова�

лентной иммобилизации хитозана, в том числе
и для модификации поверхности биомедицин�
ских устройств. 
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4 ноября 2009 г. исполнилось 75 лет со дня рождения выдающегося российского ученого�химика
академика Николая Альфредовича Платэ.

Н.А. Платэ был ярким представителем отечественной химической научной школы, всемирно при�
знанным специалистом в области химии полимеров, талантливым педагогом и организатором науки.
Научные труды Н.А. Платэ – это около 600 статей и более 150 патентов, 9 монографий, из которых
3 изданы в Англии и США, последняя вышла в 2008 г. Он подготовил 17 докторов и 90 кандидатов наук.

Николай Альфредович Платэ родился 4 ноября 1934 г. в Москве в замечательной семье с богатыми
химическими традициями. Его дед Николай Дмитриевич Зелинский – знаменитый российский химик,
академик, один из основоположников органического катализа и нефтехимии, отец Альфред Феликсо�
вич Платэ – профессор МГУ, занимавшийся исследованиями каталитических превращений углеводо�
родов; мать Раиса Николаевна Зелинская – известная художница. В семейном кругу закладывалась ос�
нова широкой образованности, эрудиции Николая Альфредовича, его глубокого интереса к искусству,
истории и, конечно же, химии.

В 1956 г. Н.А. Платэ с отличием окончил химфак МГУ им. М.В. Ломоносова, став одним из первых
выпускников созданной за год до этого кафедры химии высокомолекулярных соединений. В 1961 г. он
защитил кандидатскую диссертацию, а в 1967 г. – докторскую. В 1970 г. Николай Альфредович стал самым
молодым профессором МГУ. Он вел большую педагогическую работу – читал общий курс лекций по высо�
комолекулярным соединениям для всех студентов IV курса химического факультета МГУ (1967–1975 гг.)

НИКОЛАЙ АЛЬФРЕДОВИЧ ПЛАТЭ

(К 75�летию со дня рождения)
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и Высшего химического колледжа при Российском химико�технологического университете
им. Д.И. Менделеева (1990–2006 гг.). Его блестящий талант лектора неизменно собирал громадную
аудиторию слушателей разного возраста. На основе лекций Николая Альфредовича была издана книга
“Основы химии и технологии мономеров”, удостоенная высшей премии “Книжный Оскар” как лучшая
научная монография России 2003 года. Н.А. Платэ был одним из главных организаторов создания пер�
вого в России практикума по высокомолекулярным соединениям на химическом факультете МГУ.

Все это время Н.А. Платэ успешно сочетал преподавательскую и научную деятельность, в 1974 г. был
избран членом�корреспондентом, а в 1987 г. – действительным членом АН СССР.

Ученик и один из ближайших сотрудников академика В.А. Каргина, Николай Альфредович Платэ
основал научную школу, которая за короткое время заняла лидирующие позиции в ряде фундаменталь�
ных направлений науки о полимерах, таких как структурно�химическая модификация полимеров, тео�
рия макромолекулярных реакций, полимеры биомедицинского назначения, жидкокристаллические
полимеры, полимерные мембраны.

Впервые разработанные Н.А. Платэ и его школой принципы структурно�химической модификации
полимеров, устанавливающие взаимосвязь между процессами их химической модификации, молеку�
лярной и надмолекулярной структурой и физико�химическими характеристиками, заложили основы
направленного изменения свойств практически важных полимерных материалов. Чрезвычайно пло�
дотворным оказался механохимический метод синтеза блок� и привитых сополимеров. Экспери�
ментальное обнаружение микрогетерогенности аморфных привитых сополимеров и сформулиро�
ванная Николаем Альфредовичем концепция, согласно которой именно микрогетерогенность являет�
ся определяющей характеристикой таких систем, сыграли исключительно важную роль в понимании
свойств полимерных материалов, состоящих из химически связанных друг с другом разнородных мак�
ромолекулярных фрагментов, и в определении путей химической модификации полимеров.

В течение 40 лет Н.А. Платэ руководил исследованиями по созданию теории макромолекулярных
реакций как научной основы химической модификации полимерных материалов. В ИНХС РАН и
МГУ были разработаны теоретические и экспериментальные методы количественного описания кине�
тики реакции, строения цепи и композиционной неоднородности продуктов реакции. Получила раз�
витие методология исследования реакций квазиизолированных макромолекул в разбавленных раство�
рах, а затем, на основе впервые разработанной теории межцепных эффектов, – реакций в расплавах и
смесях полимеров, где необходимо учитывать влияние межцепных взаимодействий и на реакционную
способность функциональных групп макромолекул, и на физические процессы (взаимодиффузия, фа�
зовое разделение).

Под руководством Николая Альфредовича Платэ создан новый класс макромономеров и предложе�
ны оригинальные методы регулирования строения и свойств широкого круга материалов на основе
синтетических полимеров и природных физиологически активных веществ, что кардинально расши�
рило возможности химии высокомолекулярных соединений в плане создания принципиально новых
веществ и материалов – таких как биоспецифические сорбенты, в том числе гемосорбенты для удале�
ния токсичных веществ из крови; каталитические системы на основе соиммобилизованных физиоло�
гически активных веществ; химические реакторы, работающие по механизму обратной связи и реаги�
рующие на изменение внешних условий; полимерные вещества для термоактивируемого направлен�
ного транспорта иммобилизованных на них соединений; оригинальные гемосовместимые
полимерные материалы с самообновляющимися покрытиями. Некоторые из этих материалов уже вы�
пускаются в промышленном масштабе и нашли клиническое применение. Созданные в ИНХС РАН
модифицированные различными лекарственными препаратами гидрогели широко используются в ка�
честве дренажей при лечении вторичной глаукомы, а также как эндопротезы глазного яблока.
Н.А. Платэ с коллегами удалось решить принципиально важную проблему создания новой, безынъек�
ционной лекарственной формы инсулина (Рансулин), которая сейчас находится в стадии клинических
испытаний.

Николай Альфредович был одним из основателей нового направления в полимерной науке, имену�
емого сегодня “жидкокристаллические полимеры”. Открытие им термотропных ЖК�полимеров с ме�
зогенными группами в боковых цепях (так называемых гребнеобразных полимеров) привело к созда�
нию нового поколения композитных материалов для оптики, электроники и других отраслей высоких
технологий. В работах его школы продемонстрирована возможность формирования ЖК�фазы в греб�
необразных полимерах, в которых боковые фрагменты, моделирующие низкомолекулярные мезоге�
ны, присоединяются к основной полимерной цепи через гибкие алифатические развязки – спейсе�
ры. Предложены новые способы создания мезогенных полимерных систем за счет нековалентного
связывания боковых заместителей. Использование подобных структур позволяет необычайно легко
модифицировать исходные полимерные ЖК�матрицы за счет введения соответствующих компле�
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ментарных допантов. Разработана общая методология анализа структуры и анизотропной вязко�
упругости ЖК�полимеров и жидких полимерных нанокомпозитов, которые характеризуются
анизотропными релаксационными свойствами. Эти фундаментальные исследования направлены на
создание основ структурной реологии анизотропных полимерных систем и (в практическом плане) на
научное обоснование методов переработки мезофазных полимеров.

По инициативе Н.А. Платэ в ИНХС РАН был создан Мембранный центр, получивший мировое
признание за исследования полимерных мембран. В середине 90�х годов началось сотрудничество
ИНХС РАН с Политехническим университетом г. Нанси (Франция), направленное на создание новых
мембранных материалов и высокоэффективных разделительных процессов на их основе. В 2007 г. была
организована совместная российско�французская лаборатория “Мембраны и молекулярно�селектив�
ные химические технологии” для проведения исследований по проблемам энергетики, экологии и
применения мембранных технологий в химической и нефтехимической промышленности. В 2008 г. по
предложению французской стороны этой лаборатории присвоено имя Н.А. Платэ.

С 1993 г. под руководством Николая Альфредовича проводились исследования по созданию пьезо�
резонансного химического сенсора нового поколения, предназначенного для количественного опре�
деления веществ в сверхмалых концентрациях в газовых средах. Был сформирован банк данных о более
чем 200 полимерах, которые могут быть использованы как материалы для чувствительного слоя сенсо�
ра, в значительной степени определяющего его эффективность. Результатом работ стало создание дей�
ствующего образца прибора оригинальной конструкции – адаптивного сенсорного газоанализатора.

Н.А. Платэ был крупным организатором науки и одним из блестящих руководителей Российской
академии наук в непростой период ее истории. В качестве Главного ученого секретаря, а затем вице�
президента РАН он всемерно способствовал усилению роли фундаментальной науки и наукоемких
технологий в экономике страны, укреплению позиций РАН в международном научном сотрудниче�
стве, сохранению РАН как ведущей научной организации России.

Как член Бюро Совета безопасности РФ и государственной комиссии Российской Федерации по
химическому разоружению он участвовал в разработке доктрины химической и биологической без�
опасности страны, утвержденной Президентом России, и работал над реализацией программы уничто�
жения химического оружия.

Н.А. Платэ являлся президентом Российского мембранного общества, председателем Научно�изда�
тельского совета РАН, Объединенного научного Совета РАН по химии нефти, газа и твердого топлива,
Комиссии РАН по связям с высшей школой, главным редактором журналов “Высокомолекулярные
соединения” и “Вестник Российской академии наук”, членом Президиума Совета при Президенте РФ
по науке, технологиям и образованию, членом Комиссии при Президенте РФ по присуждению Госу�
дарственных премий РФ в области науки и техники, Комиссии РФ по делам ЮНЕСКО, бюро Нацио�
нального комитета российских химиков и многих других комитетов и экспертных советов.

В течение 22 лет, до последнего дня своей жизни, Николай Альфредович руководил Институтом
нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН. За эти годы он сумел создать дружный, работоспо�
собный и творчески активный коллектив. ИНХС РАН вошел в число лучших научных учреждений
страны, получил большое международное признание.

Научные достижения Н.А. Платэ были высоко оценены государством: он был удостоен Госу�
дарственных премий СССР (1985 г.) и РФ (2003 г.) в области науки и техники, Премии Правитель�
ства РФ в области науки и техники (2004 г.), двух научных премий Президиума АН СССР и РАН –
имени В.А. Каргина (первый лауреат) (1981 г.) и С.В. Лебедева (1995 г.), российской независимой
премии “Триумф” за высочайшие достижения в области науки (2006 г.), Главной премии МАИК
“Наука/Интерпериодика” за лучшую публикацию в издаваемых ею журналах (1995 г.), награжден
бронзовой (1973 г.) и серебряной (1987 г.) медалями ВДНХ СССР.

О международном признании научных заслуг Николая Альфредовича свидетельствуют многочис�
ленные зарубежные награды и премии – медаль имени Г. Марка Австрийского химического общества,
Высшая международная премия Японского полимерного общества, Золотая медаль им. В.И. Вернад�
ского Национальной академии наук Украины, ордена “Академических Пальм” и “Почетного легиона”
(Франция), “Оранских�Нассау” (Нидерланды), “За заслуги в области изобретательства” (Бельгия),
Командорский Крест ордена “За заслуги” (Польша), международная премия “Золотой волк” за выда�
ющиеся достижения в области химического разоружения.

Н.А. Платэ был избран членом Европейской академии наук, иностранным членом Академий наук
Украины, Казахстана и Таджикистана, титулярным членом макромолекулярного отделения Междуна�
родного союза по теоретической и прикладной химии (ИЮПАК), членом Американского химическо�
го общества, почетным членом Польского химического общества, членом Международного совета по
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науке, почетным доктором Казанского и Парижского университетов, Санкт�Петербургского гумани�
тарного университета профсоюзов, входил в редколлегии пяти международных химических журналов.

Многогранная научная, научно�организационная и общественная деятельность Н.А. Платэ высоко
оценена Правительством страны: он был награжден орденами СССР “Знак Почета”, “Дружбы наро�
дов” и России “За заслуги перед Отечеством” IV, III и II степеней. Еще при жизни Николая Альфредо�
вича его именем была названа малая планета. В память о Н.А. Платэ открыты мемориальные доски на
здании ИНХС РАН и на кафедре высокомолекулярных соединений химфака МГУ, а к настоящему
юбилею – его бюст на Аллее Славы Санкт�Петербургского гуманитарного университета профсоюзов.

Все наиболее яркие черты своего характера – энергичность, жизнелюбие, прекрасные память и ин�
туицию, талант собеседника Николай Альфредович сполна проявил на посту главного редактора на�
шего журнала. Под его руководством журнал “Высокомолекулярные соединения” стал одним из луч�
ших периодических изданий РАН, значительно увеличив свой объем и качество полиграфии. В труд�
ное время ему удалось не только сохранить наш и другие российские научные журналы, но и вывести
их на международный уровень, обеспечив качественный перевод на английский язык и регулярное рас�
пространение за рубежом.

Члены редколлегии и сотрудники редакции с теплотой вспоминают годы, проведенные в общении
с этим удивительным человеком, полностью отдавшим себя любимому делу – науке. Светлой памяти
о нем посвящен этот номер журнала, под обложкой которого собраны статьи учеников, соратников и
коллег Николая Альфредовича, отражающие развитие самых разных областей науки о полимерах, вхо�
дивших в широкий круг его интересов.
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ВВЕДЕНИЕ

Со времени появления первых публикаций, по�
священных синтезу и исследованию термотропных
ЖК�полимеров, содержащих мезогенные группы
(моделирующие молекулы низкомолекулярных
жидких кристаллов) как в основной цепи (main
chain liquid crystal polymers), так и в боковых ответв�
лениях макромолекул (side chain liquid crystal poly�
mers или comb�shaped polymers), прошло уже более
тридцати лет (рис. 1). За это время было опублико�
вано огромное количество работ, включая десятки
монографий и тематических сборников, а также об�
зорных статей, посвященных исключительно ЖК�
полимерам. Некоторые из них представлены в спис�
ке литературы [1–8], ссылки на другие издания даны
в соответствующих местах настоящей статьи.

Дальнейшее развитие таких исследований
привело к созданию промышленного производ�
ства высокопрочных волокон и самоармирован�
ных пластиков на основе ЖК�полимеров с мезо�
генными группами в основных цепях и заложило
прочные основы использования гребнеобразных
ЖК�полимеров в качестве новых фотоактивных

материалов для оптики и оптоэлектроники, фо�
тоники и голографии, дисплейной технологии и
систем телекоммуникации и в других, не менее
важных областях современной техники [1–8].

Следует отметить, что полимеры первого типа
(рис. 1а) обычно относят к конструкционным ма�
териалам, а ЖК�полимеры второго типа называ�
ют функциональными материалами (рис. 1б).

ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ – 
ПРОШЛОЕ, НАСТОЯЩЕЕ И БУДУЩЕЕ1

© 2009 г.   В. П. Шибаев 
Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова.

Химический факультет 
119991 Москва, Ленинские горы

Рассмотрены основные этапы развития исследований, связанных с созданием, изучением структуры и
свойств термотропных ЖК�полимеров, содержащих мезогенные группы. Основное внимание уделено
результатам работ, проведенных в лаборатории химических превращений полимеров химического фа�
культета МГУ им. М.В. Ломоносова, основанной и возглавляемой академиком РАН Николаем Альфре�
довичем Платэ в период с 1966–1985 гг. и впоследствии руководимой автором этого обзора. Приведены
исторические факты, демонстрирующие вклад российских ученых в разработку подходов к получению и
изучению хиральных, электро� и фотоуправляемых гребнеобразных ЖК�полимеров и композитов на их
основе. Представлена концепция получения многофункциональных ЖК�сополимеров и ЖК�сеток, со�
держащих мезогенные, хиральные, фотохромные и функциональные (в том числе ионофорные) группы,
способные к формированию водородных связей, образованию комплексов с ионами металлов и взаимо�
действию с наночастицами. Продемонстрированы особенности структурной организации полимерных
мезофаз. Представлены результаты исследований многофункциональных гребнеобразных ЖК�полиме�
ров, ЖК�иономеров и ЖК�дендримеров, обсуждены вопросы создания светоуправляемых ЖК�сополи�
меров, а также полимерных фотохромных композитов и сеток. Рассмотрены некоторые прикладные ас�
пекты применения ЖК�полимеров, в частности подходы к созданию лазеров на холестериках, фото� и
электроактивных сред в оптике, фотонике, системах записи и хранения информации, голографии, дис�
плейной технологии и в других областях применения.
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1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (коды проектов
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Рис. 1. Схематическое изображение макромолекул
ЖК полимеров с мезогенными группами в основ�
ных цепях (а) и боковых группах (гребнеобразные
ЖК�полимеры) (б). 1 – мезогенная группа, 2 – гиб�
кая развязка (spacer), 3 – основная цепь.
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На первых этапах получения ЖК�полимеров
основное внимание исследователей было направ�
лено на разработку различных методов введения в
состав макромолекул разнообразных мезогенных
групп, собственно и определяющих формирова�
ние ЖК�фазы. Макромолекулы таких соедине�
ний, как правило, содержали гибкие и жесткие
(мезогенные) фрагменты (в виде стрежней или

дисков), химически связанные друг с другом раз�
личными способами. Ниже показаны некоторые
наиболее широко распространенные варианты
строения такого рода макромолекул, состоящих
из жестких стержней и дискообразных фрагмен�
тов, располагающихся в основных цепях, боко�
вых ответвлениях, а также в виде их различных
комбинаций [9]:

В дальнейшем внимание исследователей было
сконцентрировано на получении более сложных
по архитектуре полимерных систем, когда в мак�
ромолекулы помимо мезогенных групп стали
вводить и другие фрагменты, обладающие “соб�
ственными” функциональными свойствами. 

Речь идет о ЖК�сополимерах, содержащих бо�
ковые мезогенные группы, а также любые другие

заместители нанометрового размера, несущие
определенную функциональную “нагрузку”. 

Ниже представлено схематическое изображение
гипотетической макромолекулы гребнеобразного
ЖК�полимера, содержащего мезогенные 1, хираль�
ные 2, фотохромные 3, электроактивные 4 и реакци�
онноспособные функциональные 5 группы, способ�
ные к образованию водородных связей или ком�
плексообразованию.

1
2

3 4
5

Основная
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Образование
ЖК�фазы

Оптическая
активность
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чувствительность

Электро�
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Комплексообразование;
ионные и водородные
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наночастицами
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Ключевым структурным элементом такой мак�
ромолекулы являются мезогенные группы, количе�
ственно доминирующие в данной системе и опреде�
ляющие способность полимера к самоорганизации
и формированию ЖК�фазы. Каждая из других мо�
лекулярных группировок (взятая либо в отдельно�
сти, либо вместе с другими) придает конечному ма�
териалу именно те функциональные свойства, кото�
рыми, по желанию исследователя, должен обладать
ЖК�полимер: будь�то фотохромные, электриче�
ские, хиральные (оптически�активные), ионофор�
ные или другие свойства [10].

Поскольку подобные сополимеры обычно по�
лучают методом сополимеризации монофункци�
ональных “наноразмерных мономеров”, по суще�
ству, в основе их получения лежит типичный ме�
тод создания наноматериалов – “снизу вверх”
[11–13]. Здесь уместно напомнить, что близкий
принцип самосборки прекрасно реализован в жи�
вой природе, где сложные (многофункциональ�
ные) макромолекулы белков “собираются” из
двадцати простых молекул аминокислот. Эта пер�
вичная структура белковых молекул определяет
дальнейшие более сложные процессы создания
вторичной и третичной структур. 

В данном случае из нанообъектов (мономеров
и функциональных фрагментов) размером поряд�
ка нескольких нанометров “собираются” слож�
ные структурно�организованные и функциональ�
но�интегрированные многофункциональные поли�
мерные ЖК�системы. Движущая сила образования
таких систем – тенденция мезогенных групп к само�
организации и образованию мезофазы. Наличие в со�
ставе макромолекул различных по строению и физи�
ко�химическим свойствам функциональных групп,
безусловно, оказывает существенное влияние и на
свойства ЖК�полимеров, придавая этим самоорга�
низованным анизотропным материалам новые свой�
ства и позволяя создавать многофункциональные ма�
териалы, что сегодня является одной из важнейших
тенденций современного материаловедения [10]. 

Такие функциональные ЖК�полимеры часто
относят к так называемым “умным” или интел�
лектуальным материалам, отвечающим строгим и
высоким требованиям, предъявляемым к совре�
менным техническим устройствам, которые
должны потреблять минимальное количество
подводимой энергии, иметь малые размеры и вес,
высокий коэффициент полезного действия, а
также легко встраиваться в разнообразные техно�
логические линии и системы.

В настоящее время широким фронтом проводят�
ся исследования, направленные на создание новых
типов ЖК�материалов, таких как фотохромные
ЖК�полимеры, ЖК�композиты, блок� и привитые
ЖК�полимеры, ЖК�эластомеры, ЖК�дендримеры,
ЖК�иономеры и другие ЖК�системы.

Основы создания подобного рода функцио�
нальных ЖК�полимеров были заложены в фунда�

ментальных работах Н.А. Платэ и его учеников,
посвященных получению и исследованию греб�
необразных полимеров, которые оказались не
только прекрасным прототипом самоупорядо�
ченных полимерных систем, но и послужили ис�
ключительно удобными матрицами для получе�
ния нового поколения гребнеобразных ЖК�по�
лимеров.

В данной статье мы не ставим своей целью де�
тально рассмотреть все перечисленные выше си�
стемы. Мы ограничимся обсуждением лишь от�
дельных направлений, которые, с одной стороны,
являются на сегодняшний день, на наш взгляд,
наиболее актуальными, а, с другой стороны, отра�
жают научные интересы и направления, развива�
емые в созданной Н.А. Платэ лаборатории хими�
ческих превращений полимеров кафедры высо�
комолекулярных соединений химического
факультета МГУ им. М.В. Ломоносова. 

Обзору предшествует короткий “историче�
ский” экскурс в прошлое, относящийся к перво�
начальным работам, связанным с созданием ЖК�
полимеров. Именно они явились “инициатора�
ми” для дальнейших исследований, заложивши�
ми основу нового научного направления, посвя�
щенного созданию и изучению макромолекуляр�
ных ЖК�соединений, у истоков которых стоял
Н.А. Платэ. Рассмотрению успехов и достижений
в этой увлекательной области исследований и
перспективам ее развития и посвящена основная
часть настоящей работы.

НЕКОТОРЫЕ ИСТОРИЧЕСКИЕ ВЕХИ

Гребнеобразные полимеры

Первые работы по синтезу термотропных
ЖК�полимеров, содержащих мезогенные группы
в боковых цепях макромолекул, непосредственно
связаны с нашими детальными исследованиями
так называемых гребнеобразных полимеров, со�
держащих длинные алифатические разветвления
–(CH2)n–CH3 (n = 4–21) в каждом мономерном
звене основной цепи [14–24]:

 

где X = –O–, –CO–NH–, , , –CH2–. 
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В конце 60�х годов XX века эти исследования
носили чисто академический характер. В то время
казалось, что только стереорегулярные линейные
полимеры изотактического или синдотактиче�
ского строения могут иметь широкие перспекти�
вы практического применения благодаря их кри�
сталлической структуре и высоким механическим
характеристикам.

Однако систематические исследования гомо�
полимеров и сополимеров гребнеобразного стро�
ения, проведенные в многочисленных работах
Н.А. Платэ и В.П. Шибаева с сотрудниками [14–
24], выявили ряд необычных структурных и фи�
зико�химических свойств таких систем, которые
в дальнейшем предопределили не только широ�
кий научный, но и практический интерес к их
изучению.

Наличие в каждой макромолекуле высокомо�
лекулярной (основная цепь) и низкомолекуляр�
ной (боковая цепь) компонент позволяет рас�
сматривать такие полимеры как своеобразные ги�
бриды, удачно сочетающие особые свойства
макромолекул и свойства низкомолекулярных
соединений.

В этот период времени в работах Н.А. Платэ с
сотрудниками был синтезирован широкий круг
гребнеобразных гомополимеров (поли�н�алкилак�
рилаты и поли�н�алкилметакрилаты, простые и
сложные поли�н�алкилвиниловые эфиры, поли�
н�алкилэтилены и т.д.) и их сополимеров, разли�
чающихся большим числом молекулярных пара�
метров, таких как длина боковых цепей, микро�
тактичность, химическая природа основной цепи
и участка крепления (X), частота расположения
боковых цепей и другие. Результаты этих иссле�
дований можно кратко суммировать следующим
образом.

– Впервые была обнаружена способность не�
регулярных полимеров гребнеобразного строе�
ния к кристаллизации за счет упаковки боковых
алифатических цепей, описываемой в рамках ро�
тационно�кристаллического состояния.

– Найдено необычайно высокое структуриру�
ющее действие гребнеобразных полимеров по от�
ношению к ряду органических растворителей
(н�углеводороды, н�алифатические спирты), при�
водящее к образованию термообратимых гелей
при очень низкой концентрации полимера (0.3–
0.5 мас. %), и исследована их структура.

– Обнаружено резкое снижение турбулентно�
сти и сопротивления при течении углеводородов
и нефтей (до 30–50%) при введении малых доба�
вок гребнеобразных полимеров (0.5–1.5%) [25,
26], что позднее дало возможность разработать
высокоэффективные присадки для перекачки
нефтей через магистральные нефтепроводы дли�
ной до 120 км [27].

– Показана возможность образования “кри�
сталлоподобных” структур в разбавленных рас�
творах как результат особого конформационного
строения гребнеобразных макромолекул.

– Экспериментально обнаружено сильное по�
нижение вязкости расплавов при увеличении
длины бокового заместителя гребнеобразных по�
лимеров.

Все эти и другие весьма необычные особенно�
сти гребнеобразных полимеров были обобщены в
докторской диссертации В.П. Шибаева [14] и в
обзоре Н.А. Платэ и В.П. Шибаева “Comb�like
polymers. Structure and properties” [17], а позже в
их книге [19] “Гребнеобразные полимеры и жид�
кие кристаллы”, изданной в 1980 г. на русском
языке, а впоследствии в значительно расширен�
ном и дополненном варианте на английском язы�
ке [20]. 

Термотропные ЖК/полимеры

Специфическое строение гребнеобразных
макромолекул, сочетающих подвижность боко�
вых цепей с их тенденцией к упорядочению, неза�
висимо от наличия основной цепи позволило нам
использовать такие полимеры в качестве самоор�
ганизующихся систем и удобных полимерных
матриц для создания ЖК�полимеров, которые по
аналогии были названы гребнеобразными ЖК�
полимерами (“comb�like liquid crystalline poly�
mers” или “comb�shaped LC polymers”). В англо�
язычной литературе их также называют “side
chain liquid crystal polymers”. Во многих отноше�
ниях, вероятно, именно эти полимеры послужи�
ли прообразом полимерных щеток (“polymer
brushes”) – слоев макромолекул, привитых одним
концом к поверхности субстрата [28]. Теоретиче�
ские исследования полимерных щеток на приме�
ре гребнеобразных и звездообразных полимеров,
а также гребнеобразных ЖК�полимеров активно
развивались и продолжают разрабатываться в ра�
ботах российских ученых [29–31].

Попытки создания ЖК�систем, в которых мо�
лекулы низкомолекулярных жидких кристаллов
входят в состав боковых ответвлений макромоле�
кул, предпринимались давно [32, 33]2 и стимули�
ровались главным образом значительными успе�
хами в области изучения и, особенно, практиче�
ского использования низкомолекулярных
жидких кристаллов3.

2 Хронологию развития этих исследований можно найти в
книгах [19, 20, 32].

3 Читатели, интересующиеся историей развития этих иссле�
дований в 70–80�х годах XX века, могут найти сведения о
них в специальном номере Журнала Всесоюзного химиче�
ского общества им. Д.И. Менделеева (1983. Т. 28, № 6), це�
ликом посвященном жидким кристаллам и ЖК�полиме�
рам.
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Казалось весьма привлекательным создать по�
лимеры, в которых можно было бы сочетать уни�
кальные (в частности, оптические) свойства низ�
комолекулярных жидких кристаллов и высоко�
молекулярных соединений с их способностью к
образованию пленок, волокон и покрытий. Одна�
ко первые попытки решения этой проблемы “в
лоб”, путем синтеза полимеров с мезогенными
группами, непосредственно связанными с основ�
ной цепью, оказались неудачными [32, 33] ввиду
значительных стерических трудностей и конфор�
мационных ограничений, накладываемых основ�
ной цепью на упаковку боковых мезогенных
групп.

Впервые сформулированный авторами [14–
16, 18–20] принцип построения макромолеку�
лярных систем, обеспечивающий возможность
получения термотропных ЖК�полимеров с мезо�
генными группами в боковых цепях, заключался
в химическом присоединении мезогенных групп
к боковым алифатическим ответвлениям гребне�
образных полимеров. Именно гребнеобразные
полимеры оказались исключительно удобными
“матрицами” для создания первых термотропных
ЖК�полимеров. “Удаление” мезогенных групп от
основной цепи с помощью гибкой цепочки мети�
леновых (или оксиметиленовых) звеньев, назы�
ваемых развязкой или спейсером, обеспечивало
достаточно высокую автономию мезогенным
группам (относительно основной цепи), способ�
ствуя их кооперативному взаимодействию с обра�
зованием мезофазы (рис. 1б).

Данный подход получил дальнейшее подтвер�
ждение и развитие в многочисленных работах за�
рубежных исследователей, и на сегодняшний
день является общепринятым методом получения
термотропных ЖК�полимеров с боковыми мезо�
генными группами. Примерно в это же время ме�
тод введения спейсера между мезогенными груп�
пами был впервые использован итальянскими
учеными для получения “main chain LC polymers”
[34] (рис. 1а).

Рассматривая ранние работы указанного пе�
риода, посвященные получению ЖК�полимеров,
в плане их приоритета следует отметить, что пер�
вые работы по синтезу гребнеобразных ЖК�по�
лимеров были представлены на отечественных
конференциях в 1974 и 1975 гг. [15, 16]. В 1976 г.
советские ученые уже получили авторское свиде�
тельство на способ синтеза холестеринсодержа�
щих ЖК�полимеров [35]. 

Чуть позже, в 1977 г. В.П. Шибаев и Н.А. Платэ
публикуют в журнале “Высокомолекулярные со�
единения” первый большой обзор по ЖК�поли�
мерам [18], в котором помимо литературных дан�
ных были широко представлены результаты соб�
ственных экспериментальных исследований. В
нем впервые детально обоснована концепция

спейсера и описаны синтез и свойства ряда новых
гребнеобразных ЖК�полимеров. 

Спустя год, в 1978 г., эта статья в английском
переводе была опубликована в журнале “Polymer
Science USSR”. В том же году в журнале “Die
Makromolekulare Chemie” была напечатана работа
H. Finkelmann, H. Ringsdorf, J. Wensdorff [36], где
также рассмотрена концепция спейсера и описа�
ны методы синтеза нескольких гребнеобразных
ЖК�полимеров, названных авторами “side chain
liquid crystal polymers”. Однако несмотря на, каза�
лось бы, явный приоритет российских ученых,
авторы многих последующих публикаций, посвя�
щенных ЖК�полимерам, в основном ссылаются
на статью немецких авторов [36] как на концепту�
альную работу, в которой впервые получены тер�
мотропные ЖК�полимеры с мезогенными груп�
пами в боковых цепях. Такая ситуация была свя�
зана, по�видимому, с русскоязычными
публикациями, которые, с одной стороны, не
всегда оказываются доступны англоязычным ав�
торам, а, с другой стороны, не всегда переводятся
на английский язык в реферативных журналах.
Следует отметить, что как в этом, так и в других
случаях, Н.А. Платэ всегда весьма принципиаль�
но относился к защите приоритета отечественных
исследований, пропагандируя достижения и от�
стаивая интересы российских ученых.

Восьмидесятые и начало девяностых годов
XX века следует назвать периодом “жидкокри�
сталлического бума”. В разных странах получают
сотни новых ЖК�полимеров, проявляющих
свойства холестерических, нематических и смек�
тических типов мезофаз, разрабатывают методы
управления их структурой и свойствами с помо�
щью внешних электрических и магнитных полей,
а также под действием механического поля, син�
тезируют ЖК�сегнетоэлектрики, ЖК�эластоме�
ры и так называемые ЖК�композиты, представ�
ляющие собой жидкие кристаллы, диспергиро�
ванные в полимерной матрице – Polymer
Dispersed Liquid Crystals. 

Помимо громадного числа публикаций и об�
зорных статей, относящихся к синтезу и исследо�
ванию ЖК�полимеров, появляются сборники и
монографии [3–5], среди которых значительную
роль играют публикации российских ученых. Это
прежде всего относится к книгам С.П. Папкова и
В.Г. Куличихина [37], Н.А. Платэ и В.П. Шибаева
[19, 20], Ю.Б. Америка и Б.А. Кренцеля [38]. Зна�
чительный вклад в развитие фундаментальных
исследований в области ЖК�полимеров с мезо�
генными группами внесли работы одного из пио�
неров в области исследования низкомолекуляр�
ных жидких кристаллов член�корр. АН СССР
В.Н. Цветкова совместно с Е.И. Рюмцевым и
И.Н. Штенниковой, обобщенные в их обзорной
статье, опубликованной в книге [39].
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Свидетельством актуальности, научной и
практической значимости этой быстро развиваю�
щейся области физикохимии полимеров могут
служить многочисленные международные и на�
циональные конференции, симпозиумы и сове�
щания, посвященные ЖК�полимерам. Кроме то�
го, как правило, в тематику крупных международ�
ных конгрессов как по жидким кристаллам, так и
по макромолекулярной химии обязательно вклю�
чается секция по ЖК�полимерам. Начиная с
1983 г. по 1999 г. состоялось четыре Всесоюзных
(Всероссийских) конференции, посвященные
ЖК�полимерам, неизменным организатором и
председателем которых был академик Н.А. Платэ. 

Мало в какой области физикохимии полиме�
ров за ограниченно короткий срок было опубли�
ковано так много крупных научных изданий, мо�
нографий и сборников статей, относящихся к
ЖК�полимерам. И здесь особо следует отметить
книгу “Жидкокристаллические полимеры” [1],
изданную под редакцией Н.А. Платэ в 1988 г. и
впоследствии переведенную на английский язык.
Это издание состоит из 10 глав�обзоров, написан�
ных известными российскими учеными, в кото�
рой собран уникальный материал, посвященный
рассмотрению теории ЖК�упорядочения, иссле�
дованию физико�химических свойств и реологии
ЖК�полимеров с мезогенными группами в соста�
ве основных и боковых цепей, разбираются
структурные проблемы, относящиеся к анализу
свойств мезоморфных полимеров, не содержа�
щих мезогенных групп, представлены данные о

применении ЖК�полимеров. Предисловие и за�
ключение к этой книге, написанные Н.А. Платэ,
убедительно показывают возможные пути разви�
тия этой увлекательной области, относящейся к
ЖК�полимерам. За цикл работ под названием
“Физическая химия синтетических жидкокри�
сталлических полимеров” группа ученых под ру�
ководством Н.А. Платэ в составе А.В. Волохиной,
В.Г. Куличихина, С.П. Папкова, В.П. Шибаева,
С.Я. Френкеля и И.Н. Штенниковой была удо�
стоена Государственной премии СССР (1985 г.)

РАЗВИТИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ 
В ОБЛАСТИ ЖК�ПОЛИМЕРОВ

Темп развития исследований в области ЖК�
полимеров за последние 40 лет можно качествен�
но представить в виде кривой, слева и справа от ко�
торой приведены основные представители поли�
мерных ЖК�систем, разработанные за это время. 

Прежде всего обращает на себя внимание тот
факт, что первыми промышленными представи�
телями ЖК�полимеров явились лиотропные по�
лимерные системы на основе ароматических по�
лиамидов (торговая марка Кевлар). На их основе
в США фирмой “DuPont” очень быстро было со�
здано промышленное производство высокопроч�
ных так называемых высокомодульных волокон
типа Кевлар (с мощностью свыше 10000 тонн в
год); а голландская фирма “Akzo” развернула про�
изводство волокна Тварон приблизительно с та�
ким же объемом производства.

Подобные работы параллельно проводились и
в СССР в Научно�исследовательском институте
“Химволокно” (г. Мытищи, Моск. обл.), где груп�
пой советских ученых во главе с С.П. Папковым и

его учениками В.Г. Куличихиным, М.М. Иовле�
вой, а также Г.И. Кудрявцевым, А.В. Волохиной и
другими в опытно�промышленном масштабе бы�
ли получены высокомодульные волокна Терлон,

1975 1985 1995 2005 2010

Темп развития исследований 
в области ЖК�полимеров

Биомиметические ЖК�системы

Электроуправляемые ЖК�полимеры ЖК�сетки
ЖК�гели (актюаторы)

Многофункциональные
умные ЖК�материалы
(Smart LC Materials)

Фотоактивные ЖК�полимеры

Наноструктури�
рованные 
ЖК�полимеры
и композиты

ЖК�дендримеры
ЖК�холестерики
ЖК�иономеры

Привитые и блок ЖК�сополимеры

ЖК�мембраны

ЖК�олигомеры

Металлосодержащие ЖК�полимеры

Водородно�связанные ЖК�полимеры

ЖК�эластомеры

ЖК�дисперсии в полимерах

Сегнетоэлектрические
ЖК�полимеры

Анизотропные пеки

Мезофазы производных целлюлозы

Дискообразные и планкообразные ЖК�полимеры

Лиотропные полимерные ЖК�системы

Волокна: Unitica
Bниивлон
Tvaron
Терлон

Пластики: Vectra
Xydar

Полисилоксаны

Полифосфазены

Кевлар

Термотропные ЖК�полимеры с
мезогенными группами в основной

цепи или боковых ответвлениях
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Вниивлон при прядении из лиотропных раство�
ров ароматических сополиамидов [1]. Становле�
ние промышленного производства высокопроч�
ных волокон этого типа, по�видимому, сыграло
определяющую роль для последующего бурного
развития работ в области создания термотропных
полимеров, содержащих мезогенные группы в ос�
новных и боковых цепях макромолекул.

Наряду с чисто научными исследованиями,
посвященными синтезу и изучению дискообраз�
ных ЖК�полимеров, полимерных ЖК�сегнето�
электриков, ЖК�эластомеров и полимерных се�
ток, линейных мезоморфных полимеров (поли�
силоксанов и полифосфазенов), широким
фронтом развивались прикладные работы, позво�
лившие в достаточно короткие сроки осуще�
ствить производство новых уже упомянутых вы�
ше высокопрочных высокомодульных волокон и
суперпрочных, так называемых самоармирую�
щихся литьевых пластиков, таких как Vectra и Xy�
dar (“Dartco Co.”, США). Высокие механические
характеристики этих материалов (прочность при
растяжении до 200 МПа, модуль упругости при из�
гибе 9000–11000 МПа, высокая термостабильность
280°С и очень низкий коэффициент линейного рас�
ширения α ≤ 10–6 град–1) быстро выдвинули их в
число перспективных полимеров, находящих уже
сегодня значительные области практического при�
менения в виде крупногабаритных изделий для
авиационной, автомобильной индустрии и других
областей гражданской и военной промышленности,
а также для создания прецизионных деталей ра�
дио�, аудио� и видеоаппаратуры, производство
которых в настоящее время исчисляется многими
миллиардами штук.

В 2008 г. фирма “DuPont” объявила об инвести�
ровании 500 миллионов долларов в строительство
новых промышленных предприятий по производ�
ству волокна Кевлар для промышленного и военно�
го применения. Это наиболее весомое единовре�
менное вложение капитала для производства Кевла�

ра, начиная с момента его первоначального
производства [40]. Одна из крупнейших химических
компаний Японии “Symitomo” в конце 2007 г. [41]
объявила о значительном расширении производства
ЖК�полимеров для электронной промышленности,
систем связи и телекоммуникаций (ноутбуки, мо�
бильные телефоны, детали для электронных прибо�
ров и автомобилей) с годовым объемом производ�
ства 9200 тонн с дальнейшим увеличением ежегод�
ного производства до 14000 тонн.

Настоящий период характеризуется более углуб�
ленным изучением многочисленных ЖК�полиме�
ров, созданных на предыдущих этапах, в основном с
использованием современных структурных мето�
дов, таких как ИК�Фурье спектроскопия, ЯМР и
рентгенография, нейтронное рассеяние, атомная
силовая и туннельная микроскопия; существенное
внимание уделяется теоретическому обобщению
ранее полученных данных. Одновременно в число
новых ЖК�систем включаются гибридные и, как
правило, более сложноорганизованные объекты, в
том числе многокомпонентные ЖК�системы (сме�
си ЖК�полимеров друг с другом и с низкомолеку�
лярными жидкими кристаллами), металлосодержа�
щие ЖК�полимеры, ЖК�полимеры, стабилизиро�
ванные водородными связями, фотохромные и
ионогенные ЖК�полимеры, ЖК�дендримеры, а
также полимерные ЖК�системы, связанные с нано�
частицами.

Практически все из перечисленных полимер�
ных ЖК�систем были получены в лаборатории
химических превращений полимеров МГУ и слу�
жили предметом всестороннего исследования.
В зависимости от их молекулярного строения и
характера связи мезогенных групп с основной це�
пью макромолекул их можно разделить на не�
сколько типов [42].

Прежде всего, это ковалентно�связанные ЖК�го�
мополимеры и ЖК�сополимеры, содержащие мезо�
генные (1), хиральные (2) и фотохромные (3) группы. 

1

ЖК�гомополимеры Хиральные ЖК�сополимеры

2 3

Хирально�фотохромные ЖК�сополимеры

Фотохромные ЖК�сополимеры
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Другую группу соединений образуют водород�
но� или ионно�связанные ЖК�полимеры, где мезо�
генные группы присоединяются к основной цепи
гомополимеров или сополимеров, содержащих
функциональные группы, способные к образова�
нию водородных или ионных связей. В некоторых

случаях мезогенная группа формируется из исход�
ных немезогенных компонентов, а необходимая
анизометрия боковых групп достигается за счет ин�
дуцированной анизотропии, обусловленной взаи�
модействием исходных компонентов. Некоторые
варианты такого рода структур показаны ниже.

Особую группу ЖК�полимеров образуют
ЖК�иономеры – гребнеобразные сополимеры
мезогенсодержащих мономеров с непредельны�
ми кислотами, в которых часть карбоксильных
групп замещена ионами металлов [43]. Такие по�
лимеры представляют собой типичные фазово�

разделенные системы, характеризующиеся сэнд�
вичевой структурой, в которой чередуются слои,
образованные неполярными мезогенными груп�
пами и основными полимерными цепями, несу�
щими заряженные карбоксильные группы (пока�
заны кружками) и ионы металлов:

Близкий тип полимерных ЖК�соединений об�
разуют ионофорные ЖК�полимеры с боковыми
краун�эфирными группами, впервые полученные
в работах Perchec [44], и недавно синтезированные

нами более сложные по строению гребнеобраз�
ные ЖК�сополимеры, содержащие одновремен�
но мезогенные (1), фотохромные (2) и ионофорные
(краун�эфирсодержащие) (3) фрагменты [10, 45].

COO− Me+

Me( = Li, Na, Rb, Cu, Co, Ni)

1 2

3
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В основе действия ионофоров лежит их способ�
ность образовывать комплексы с катионами ще�
лочных и щелочно�земельных металлов, транс�
портируемыми через биологические мембраны,
что открывает интересные возможности для со�
здания на основе ионофорных ЖК�полимеров
новых типов синтетических мембран и сенсор�
ных датчиков.

Несомненный интерес вызывают полимерные
ЖК�сетки и эластомеры, широко исследуемые
экспериментально в последние годы в разных
странах, особенно в Германии (H. Finkelmann с
сотрудниками) [46, 47]; необходимо также отме�
тить прекрасную серию теоретических работ,

проводимых Warner и Терентьевым в Велико�
британии [48]. Полимерные ЖК�сетки обычно
получают путем сополимеризации моно� и би�
функциональных ЖК�мономеров на основе
полисилоксановых олигомеров методом гидро�
силилирования. Другой путь их получения осно�
ван на использовании мезогенсодержащих низ�
комолекулярных соединений, образующих меж�
молекулярные водородные связи между
различными макромолекулами и выполняющих
роль межмолекулярных сшивающих мостиков.
Оба варианта строения таких сшитых ЖК�поли�
меров схематически изображены ниже.

И, наконец, к разветвленным ЖК�системам
следует отнести ЖК�гомодендримеры, содендри�
меры и блок�содендримеры, представляющие со�
бой особый тип саморганизованных монодис�

персных наноструктурированных систем, синтез
и изучение которых проводится в нашей стране в
совместных исследованиях ученых МГУ и ИС�
ПМ РАН [49–52].

Параллельно с исследованиями в области ЖК�
полимеров с самой разнообразной архитектурой
молекул в последнее время внимание ученых
привлекает также получение и изучение смесей
ЖК�полимеров с низкомолекулярными жидкими
кристаллами, фотохромными и лазерными кра�
сителями, хиральными и флуоресцентными до�
пантами, а также получение фотополимеризуе�
мых ЖК�композиций и создание ЖК�компози�
тов.

Учитывая огромный экспериментальный ма�
териал, а также наличие нескольких наших об�
зорных статей4, относящихся к синтезу, получе�
нию и исследованию большинства указанных

Гомодендример Содендример Блок�содендример

4 Особо хотелось бы отметить несколько наших обзоров, по�
священных ЖК�дендримерам [51, 52], фотохромным све�
тоуправляемым ЖК�полимерам [53] и ионогенным ЖК�
сополимерам [43], в которых представлены не только наши
собственные результаты, но также дан критический обзор
современного состояния исследований в соответствующих
областях.
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выше полимерных ЖК�систем, а также ограниче�
ния, налагаемые на объем настоящего обзора,
нам казалось целесообразным остановиться на
наиболее важных, с нашей точки зрения, ре�
зультатах, полученных в последние годы,
включая некоторые еще не опубликованные
данные, и рассмотреть перспективы развития
этих исследований.

СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
ЖК�ПОЛИМЕРОВ

Фазовое состояние 
и роль молекулярной массы ЖК/полимеров

Несмотря на наличие основной цепи, ЖК�по�
лимеры образуют все три основные типы ЖК�
структур – нематическую, характеризующуюся
только ориентационным порядком, смектиче�
скую с образованием слоевой структуры (рис. 2а,

2б) и, наконец, так называемую холестерическую
спиральную структуру, которая формируется при
наличии в составе макромолекул хиральных
фрагментов (показаны темным цветом на
рис. 2в). Этот тип структуры интересен своими
уникальными оптическими свойствами, в част�
ности, селективным отражением света в опреде�
ленных спектральных областях (см. ниже).

ЖК�состояние реализуется в интервале темпе�
ратур между температурой стеклования TС (или
плавления TПЛ, если полимер кристаллизуется) и
температурой изотропизации TИЗО, выше которой
ЖК�полимер теряет свои ЖК�свойства и превра�
щается в изотропный расплав. В указанном тем�
пературном интервале ЖК�полимер ведет себя
подобно низкомолекулярным жидким кристал�
лам образуя N, Sm или Chol мезофазу. 

Tc Tизо
ЖК�фаза

(мезофаза)
Изотропная

фаза
“Замороженная”
ориентированная

ЖК�структура
(новые материалы)

Охлаждение

Ориентация ЖК�полимера
под действием внешнего

поля (E, H, σ)

(б)(а) (в)

P/2

Нематическая
структура

N*

Смектическая
структура

Sm

Холестерическая спиральная
(хиральная нематическая)

структура Chol

Рис. 2. Основные структурные типы мезофаз ЖК�полимеров. Р – шаг спирали. Пояснения в тексте.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ   том 51  № 11  2009

ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ 1873

Естественно, что вязкость ЖК�полимера в этих
мезофазах существенно превышает вязкость
обычных низкомолекулярных жидких кристал�
лов. Тем не менее образец полимера может легко
подвергаться воздействию внешнего (электриче�
ского, магнитного или механического) поля с об�
разованием ориентированной структуры. При
этом внешнее электрическое или магнитное поле
в основном воздействует именно на боковые ме�
зогенные группы, в то время как растяжение по�
лимера вызывает ориентацию основных цепей, а
боковые группы в зависимости от типа мезофа�
зы могут располагаться как вдоль, так и пер�
пендикулярно или под некоторым углом к на�
правлению ориентирующего поля [54]. Наибо�
лее интересно, что после охлаждения образца
ниже Tc полимер сохраняет “замороженную
структуру”, присущую нематической, смекти�
ческой или холестерической ЖК�фазе с сохра�
нением тех анизотропных свойств, которые
были приданы ему в мезофазе под действием
внешнего поля. Приведенная выше схема на�
глядно показывает, как можно фиксировать
ЖК�структуру в твердом полимере. Именно эта
особенность ЖК�полимеров открывает необы�
чайно интересные возможности создания новых
материалов с уникальным комплексом оптиче�
ских и других физико�химических свойств.

Основные соотношения между молекуляр�
ной структурой ЖК�полимеров (молекулярная
масса, гибкость основной цепи, длина спейсе�
ра, химическая структура мезогенной группы) и
типом образуемой ими мезофазы уже были де�
тально описаны нами [54–60]. Позднее выясни�
лось, что фазовое поведение полидисперсных об�

разцов ЖК�полимеров может существенно отли�
чаться от выделенных из них узких фракций. К
сожалению, авторы многих, особенно ранних,
публикаций не уделяли этому вопросу серьезного
внимания, хотя, как оказалось, фракции одного и
того же полимера, различающиеся степенью по�
лимеризации, при одинаковой температуре могут
находиться в различных фазовых состояниях.

Сопоставляя свойства низкомолекулярных
жидких кристаллов и гребнеобразных полимеров,
содержащих в боковых цепях те же мезогенные
группы, естественно задаться вопросом, как ко�
личество присоединенных к основной цепи мезо�
генных групп или, другими словами, как степень
полимеризации будет влиять на тип мезофазы и
температурные границы ее существования. 

В наших ранних [57–60], а также последующих
публикациях [54–56, 61] было убедительно пока�
зано, что наличие основной полимерной цепи,
как правило, ведет к резкому повышению термо�
стабильности мезофазы ЖК�полимеров за счет по�
вышения температуры изотропизации Tизо. При
этом, если для олигомеров рост Tизо очевиден и до�
стижение предельных значений этих температур на�
блюдается уже при малых степенях полимеризации
(≈10) без изменения типа мезофаз, то в случае более
высокомолекулярных образцов полимеров значение
степени полимеризации влияет не только на Tизо, но
и на тип образующейся мезофазы.

Это весьма важное наблюдение, впервые отме�
ченное нами в работах [55, 59], было впослед�
ствии специально изучено на примере узких
фракций акриловых ЖК�полимеров с боковыми
цианобифенильными и бутоксифенилбензоат�
ными группами [61–66]: 

Как видно на рис. 3, при низких значениях степе�
ни полимеризации в основном образуется только
нематический тип структуры, в то время как при
высоких значениях степени полимеризации фор�
мируются более упорядоченные смектические
типы структур. Более того, как следует из рис. 3б,
фракция полимера II начиная с Pw > 40 наряду с

нематической и смектичеcкой � и SmA�фаза�
ми, наблюдаемыми в нефракционированных об�
разцах, образуют так называемую реентрантную

нематическую фазу Nre, не описанную ранее в ли�
тературе для полимеров с фенилбензоатными ме�
зогенными группами. Структурный анализ фрак�
ций полимера II позволил выдвинуть предполо�
жение о фрустрированном поведении этого
полимера, когда тенденция мезогенных групп к
формированию слоистой структуры вступает в
противоречие с “конформационной свободой”
основной цепи, “набравшей” достаточную длину,
и такая конкуренция приводит к реализации
определенной иерархии структур в данной обла�

CH2 CH

COO (CH2)5 O CN

CH2 CH

COO (CH2)5 COO OC4H9OOC

I

II

�SmC

2
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сти значений степени полимеризации [62–65].
Другой особенностью структуры полимера II яв�
ляется также наличие смектической “ленточной”
(ribbon) фазы , характеризующейся двумер�
ной моноклинной решеткой, но сохраняющей
жидкостной порядок в третьем измерении [64].

Новые типы мезофаз
и конформации макромолекул

Важно отметить, что игнорирование факта
влияния степени полимеризации на тип мезо�

фаз, особенно при использовании нефракцио�
нированных образцов для физических исследо�
ваний, будет приводить к ошибочным результа�
там при интерпретации экспериментальных
данных.

Еще более удивительные результаты были по�
лучены при изучении фракций полиакрилового
полимера с фенилбензоатными мезогенными
группами и более коротким концевым меток�
сильным заместителем: 

Для фракций полимеров III со степенью полиме�
ризации менее 25 характерно образование только
обычной нематической фазы, подобной N�фазе
низкомолекулярных жидких кристаллов (рис. 4). 

Дальнейшее увеличение степени полимериза�
ции приводит к формированию нового типа ме�
зофазы, которая ранее не наблюдалась ни в поли�
мерных, ни в низкомолекулярных жидких кри�
сталлах. Детальный рентгеноструктурный анализ
высокомолекулярных фракций полимера III поз�
волил полностью расшифровать характер упаков�
ки мезогенных групп в этом полимере, которая
была названа нами двумерно�упорядоченной фа�
зой (two dimensional K phase) (TDK) (рис. 5). Как
видно на рис. 4, она предшествует обычной нема�
тической фазе [62–65]. В TDK�фазе боковые ме�
зогенные группы полимера плотно упакованы в

двумерной (2D) орторомбической ячейке с пара�
метрами a = 5.2 Å и b = 2.1 Å и наклонены по от�
ношению к плоскости смектического слоя под уг�
лом  = 23o. Корреляционная длина в направле�
нии, перпендикулярном осям мезогенных групп,
невелика и соответствует 30–40 Å. Однако транс�
ляционный порядок вдоль нормали к 2D плоско�
сти отсутствует. Как следует из рис. 6, плоскость
упаковки мезогенных групп в этой фазе “рифле�
ная” и может быть представлена полосками оди�
накового наклона, осциллирующими в двумер�
ной плоскости. Положение таких полосок не
скоррелировано в направлении нормали к их
плоскости (ось Z), и TDK�фаза характеризуется
периодичностью в двух направлениях. 

Мы так подробно остановились на описании
структуры данного полимера только потому, что

�SmC

CH2 CH

COO (CH2)5 COO OCH3OOC
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Рис. 3. Влияние степени полимеризации  на фазовые переходы ЖК�полимеров I (а) и II (б). G – стеклообразное со�

стояние;  – смектическая (“ленточная”) С�фаза; SmA – смектическая А�фаза; N – нематическая фаза; Nre – ре�
ентрантная нематическая фаза; I – изотропный расплав.
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удачная “расшифровка” этой необычной ТDК�
фазы оказалась возможной благодаря тщательно�
му подбору условий отжига полимера. TDK�фаза
образуется только при длительном отжиге поли�
мера III в течение не менее 20 дней! В работах [58,
59] убедительно показано, что увеличение време�
ни отжига приводит к существенному увеличе�
нию энтальпии перехода TDK–N�фаза от 0.5 (10
дней) до 8 Дж/г (более 70 дней отжига). Именно
использование таких образцов для прецизионных
рентгенографических исследований в больших и
малых углах с оценкой интенсивности рассеяния
позволило понять необычный характер рентгено�
грамм, ранее наблюдаемых нами для полимера III
[66], и дать описание этой необычной структуры
[62, 63]. 

Необычный переход от N/ к модулированной
TDK�фазе происходит, вероятно, вследствие из�
менения конформации полимерной цепи. Наши
предположения были частично подтверждены
французскими учеными [67], исследовавшими
указанный полимер с помощью метода малоугло�
вого нейтронного рассеяния. Измерения радиу�
сов инерции макромолекул гребнеобразных по�
лимеров, ориентированных в магнитном поле Н в
параллельном R|| и перпендикулярном R⊥ направ�
лениях по отношению к директору, показали, что
в высокотемпературной нематической фазе по�
лимерная цепь (мезогенные группы не показаны)
имеет вытянутую конформацию (R⊥/R|| = 0.6), т.е.
стремится ориентироваться параллельно мезо�
генным группам:

0 8040 120 160
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−20
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Рис. 4. Зависимость температур фазовых переходов от  для узких фракций полимера III, отожженных при Т = Тс +
+ 17°C в течение 3 месяцев.
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Рис. 5. Схематическое изображение локальной 2D структуры для ТDК�фазы (а) и реальная пространственная картина
2D центрированной ортогональной решетки (б). Стрелками показано направление наклона мезогенных групп, штри�
ховые линии показывают направление слабых {02} и сильных {11} позиционных корреляций.
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К сожалению, упомянутые авторы не исследова�
ли конформацию цепи в TDK�фазе (возможно,
не учли временные условия ее образования). Од�
нако можно предположить, что при переходе в
эту фазу основная цепь стремится принять сплю�
щенную конформацию, т.е. ориентироваться
преимущественно перпендикулярно мезогенным
группам, как, например, в нематической фазе со
смектическими флуктуациями. Эта фрустриро�
ванная структура обусловлена несовместимостью

плотной упаковки мезогенных групп с гибкостью
полимерной цепи, что и приводит к локальному
изгибанию 2D плоскостей; в результате образует�
ся рассмотренная выше модулированная TDK�
фаза (рис. 6).

Наши дальнейшие структурные исследования
дейтерированных полисилоксановых и полимета�
криловых полимеров с разными мезогенными груп�
пами методом малоуглового нейтронного рассеяния

ориентированными в сильном магнитном поле
(Н = 7–10 Тл), убедительно показали, что в смек�
тической фазе обоих полимеров макромолекулы

имеют сильно анизотропную конформацию и от�
ношение а, размеров радиусов инерции, изме�
ренных в направлениях, параллельном ( ) и пер�
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Рис. 6. Предполагаемая структурная модель TDK�фазы. Полоски определяют положение центров масс мезогенных
групп и осциллируют вдоль направления {11} в 2D плоскости.
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пендикулярном ( ) директору, равны следую�
щим величинам для полимера IV: а =  = 4.1;
для полимера V: а = 2–4 [68]. В то же время в не�
матической фазе наблюдается значительно мень�
шая анизотропия формы цепи: а = 1.26 и 1.1 для
полимеров IV и V соответственно. 

Вопрос о конформации основной цепи в ЖК�
полимерах с мезогенными группами в боковой и
основных цепях для разных типов мезофаз окон�
чательно не решен, и несомненно, что данная
проблема имеет первостепенное значение для по�
строения адекватной модели упаковки всех
структурных элементов таких соединений с це�
лью “оптимизации” молекулярного дизайна и
синтеза ЖК�полимеров с требуемыми оптиче�
скими и другими физико�химическими свойства�
ми.

Существенный вклад в понимание этих вопро�
сов могут внести теоретические и эксперимен�
тальные работы по изучению конформационного
строения макромолекул ЖК�полимеров. Нача�
тые в середине 80�х годов XX века работы
Т.М. Бирштейн, А.Р. Хохлова, M. Warner, Д.А. Све�
тогорского и других исследователей [69–74] в на�
стоящее время активно развиваются в работах их
учеников [75–77]. Дальнейшие исследования
должны быть направлены на построение адекват�
ной модели упаковки всех структурных элемен�
тов гребнеобразных макромолекул с учетом дли�
ны, гибкости и конформации основной цепи,
длины спейсера, а также геометрической формы
и анизометрии мезогенных фрагментов. В этом

⊥R

⊥ | |R R

отношении значительная роль должна отводить�
ся сопоставлению развиваемых теоретических
положений, модельных расчетов и существую�
щих экспериментальных данных.

Хиральные ЖК/полимеры

Полимеры с холестеринсодержащими боко�
выми группами были первыми представителями
ЖК�полимеров, впервые синтезированными на�
ми в 1974–1975 гг. [14–16]. Хорошо известно, что
необходимым условием формирования холесте�
рической мезофазы Chol* в жидких кристаллах
(или, точнее, хиральной нематической фазы N*)
является наличие хирального центра, химически
связанного с мезогенной молекулой, или присут�
ствие оптической активной добавки (хирального
допанта) в нематической фазе. 

Холестерический тип мезофазы характеризу�
ется супрамолекулярной структурой с шагом спи�
рали , который соответствует повороту директо�
ра на угол , а период изменения оптических
свойств равен  (рис. 7а, 7б). Отсюда 

, (1)
где  – угол закручивания спирали. Схематиче�
ское изображение расположения мезогенных
групп и основных цепей в полимерном холесте�
рике было показано на рис. 2.

Спиральная супрамолекулярная организация
холестерической мезофазы определяет уникаль�
ные оптические свойства холестериков. Помимо
аномально высокого удельного вращения плос�

P
π2

= 2d P
= π α2P d/

α
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Рис. 7. Схема расположения молекул в холестерической мезофазе (а); спиральное расположение директора n (б); в –
планарная текстура холестерика между опорными поверхностями ячейки. P – шаг спирали, Z – ось спирали.
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кости поляризации света, достигающего величин
порядка 103–104 град/мм (что в сотни раз превы�
шает оптическую активность, обусловленную
только хиральностью молекул), периодическая
холестерическая структура отражает падающий
на нее свет как обычная дифракционная решетка.

С точки зрения проявления уникальных опти�
ческих свойств наибольший интерес представля�
ет так называемая планарная текстура, где на�
правление директора параллельно плоскости
слоя, а направление оси спирали перпендикуляр�
но этой плоскости (рис. 7в). Направление закрут�
ки спирали может быть как по часовой стрелке
(правая спираль), так и против нее (левая спи�
раль). При нормальном падении света на образец
холестерика длина волны селективно отраженно�
го света  выражается простым соотношением

(2)
или

(3)
Значения среднего показателя преломления для
низкомолекулярных и полимерных жидких кри�

сталлов обычно близки и равны ~1.5. Отсюда сле�
дует, что величина шага спирали в основном
определяется длиной волны области селективно�
го отражения света и обычно лежит в интервале
300–105 нм в зависимости от химической приро�
ды полимера или состава смеси.

В пределах области селективного отражения
одна циркулярная компонента естественного
света, совпадающая по знаку со знаком спираль�
ной (правой или левой) структуры холестерика,
отражается, а другая проходит сквозь слой образ�
ца, не взаимодействуя с ним. Таким образом, по�
лимерная пленка, имеющая холестерическую
структуру, по существу может служить селектив�
ным циркулярным поляризатором, что является
большим преимуществом полимерных жидких
кристаллов для их практического применения.

Нами был осуществлен синтез широкого круга
хиральных акриловых и метакриловых полиме�
ров, содержащих в качестве оптически активных
фрагментов такие производные, как холестерин,
ментол и многие другие хиральные группы. 

,

где R* =  (холестерол (Chol)) при R' = H, CH3; X = –O–,

⎯NH–; n = 1–14;

R* =  (α�фенилэтиламид) при R' = H; X = –O–; n = 5;

R* =  (ментол) при R' = H; X = –O–; n = 5.

Результаты исследования структуры и оптиче�
ских свойств такого рода полимеров детально
описаны в наших обзорах с Я.С. Фрейдзоном [78,
79] и Н.И. Бойко [80]. Как показали детальные
структурные и оптические исследования, прове�
денные нами и другими авторами, большинство
из полученных гомополимеров либо совсем не
образуют ЖК�фаз, либо температурный интервал
существования холестерической мезофазы (для
производных холестерола) ограничен лишь не�

сколькими градусами и проявляется обычно вы�
ше плавления смектической мезофазы, которая
предшествует холестерической мезофазе и наи�
более стабильна для такого рода гомополимеров.

Более широкие возможности для получения хо;
лестерических полимеров открывает сополимери;
зация нематогенных мономеров с хиральными ме;
зогенными и немезогенными мономерами (хираль�
ные группы помечены звездочкой): 

λмакс

λ = 2ndмакс

λ = nPмакс
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Помимо “классических” хиральных мономерных
соединений, содержащих асимметрические ато�
мы в составе мономерных молекул, мы также ис�
пользовали атропоизомеры производных бинаф�
тола. Хиральность этих соединений связана с на�
личием ряда конформационных изомеров,
возникающих за счет заторможенного вращения
вокруг связей С–С стерически объемных нафта�
линовых групп:

Сведения об атропоизомерных хиральных сопо�
лимерах, синтезированных в наших работах сов�
местно с датскими учеными, можно найти в [81,
82].

Использование сополимеризации открыло, по
существу, новый метод получения холестериче�
ских полимеров, позволяющий, меняя концен�
трацию хиральных звеньев, варьировать не толь�
ко интервал существования холестерической ме�
зофазы, но и область селективного отражения
света, которая может охватывать очень широкий
интервал спектрального диапазона, покрываю�
щего УФ�, видимую и ИК�области. При этом не�
обходимая область спектрального диапазона мо�
жет быть приблизительно оценена из результатов
анализа данных по расчету так называемой закру;

чивающей силы хиральных фрагментов, входящих
в состав сополимера (или хиральной добавки в
смеси жидких кристаллов), также часто называе�
мой “силой индукции спирали” :

, (4)

где  – мольная доля хиральных мономерных
звеньев в сополимере. Учитывая уравнение (3) и
считая  = const, выражение для  можно запи�
сать следующим образом:

, (5)

т.е. сила индукции спирали определяется танген�
сом угла наклона линейного участка зависимости

 от . 

Таким образом, сила индукции спирали  ха�
рактеризует как способность нематической мат�
рицы закручиваться в спираль под действием хи�
ральной добавки (или хиральных мономерных
звеньев сополимера), так и собственно закручи�
вающую силу хиральной молекулы. 

Теоретические подходы по оценке величины
закручивающей силы хиральных допантов разно�
го типа (включая низкомолекулярные и полимер�
ные атропоизомеры производных бинафтола),
основанные на рассмотрении и расчете их гео�
метрии, были проведены нами совместно с груп�
пой итальянских ученых из Падуанского универ�
ситета, руководимой проф. P. Nordio [83]. Для

большинства исследованных холестерических

ЖК�сополимеров сила индукции хиральных зве�

ньев  варьирует в интервале 8–20 мкм–1, в то

время как для сильно анизометричных низкомо�
лекулярных молекул эта величина значительно
больше (например,  = 80–100 мкм–1 для низкомо�
лекулярных полярных производных бинафтола). 

CH2=CH

CH2=CH

CH2=CH

+

Хиральный
мезогенный

мономер

Хиральный
немезогенный

мономер

Нематогенный
мономер

Сополимеризация

Хиральные сополимеры

CH2 CH CH2 CH

CH2 CH CH2 CH

O

O

C2H5

(CH2)n OOC C

CH3

CH2

O

O
P

OOC C

CH3

CH2O (CH2)2

O

(n = 3, 5, 11)

β

−

β = �
1 1ch chdP dx x/ при

chx

n β

( )1−
β = λмаксn / chd dx

1−
λмакс chx

β

β

β



1880

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  том 51  № 11  2009

ШИБАЕВ

В 80–90�е годы, нами и большим числом зару�
бежных исследователей путем сополимеризации
было получено огромное количество хиральных
сополимеров разного химического строения и со�
става, синтез и свойства которых уже были пред�
метом рассмотрения наших обзорных работ [78–
80]. Анализ этих и последующих публикаций в
данном направлении ясно показывает суще�

ственный практический интерес исследователей
к холестерическим полимерам, связанный с воз�
можностью создания тонких полимерных пле�
нок, которые могли бы быть использованы в ка�
честве поляризационных и спектрозональных
светофильтров, отражателей и покрытий с не�
обычными свойствами. 

CH2

CH

CH2

CH C

O

O(CH2)10 C

O

O Chol

C

O

O(CH2)5 C

O

O C

O

O OCH3

VI

Несколько типичных кривых селективного про�
пускания света для планарно�ориентированных
пленок ряда хиральных ЖК�сополимеров VI по�
казаны на рис. 8. Как правило, ширина пика 
на полувысоте кривых для указанных полимер�
ных пленок лежит в интервале 50–100 нм в соот�
ветствии с уравнением

, (6)

где  (  и  – показатели преломле�
ния, измеренные вдоль и перпендикулярно длин�

Δn

Δ = λ Δn n nмакс /

⊥Δ = −| |n n n | |n ⊥n

ным осям мезогенных фрагментов). Из рис. 8 сле�
дует, что интервал спектральной области селек�
тивного отражения практически может
охватывать всю видимую область, покрывая в не�
которых случаях (при малых значениях ) и ин�
фракрасную часть спектрального диапазона.
Сложение или наложение нескольких полимер�
ных пленок позволяет создавать светофильтры,
обладающие практически любым требуемым
спектром селективного отражения и соответ�
ственно пропускания. Одновременно такой све�
тофильтр является циркулярным поляризатором
для проходящего или отраженного света для дли�
ны волн в пределах полосы селективного отраже�
ния.

Возможно создание и комбинированных трех�
слойных светофильтров с поляризацией света
100%. Такой поляризатор состоит из двух одина�
ковых лево� или правовращающих холестериче�
ских пленок, между которыми расположена фа�
зовая пластина в полволны ( ), сделанная так�
же из полимерной нематической пленки. Роль
последней заключается в изменении знака цир�
кулярной поляризации света, выходящего после
первого слоя холестерика. Схема строения такого
сандвича и соответствующие спектры пропуска�
ния показаны на рис. 9 [80].

Голландскими ученым фирмы “Philips” уда�
лось получить широкополосные фильтры, по�
крывающие всю область видимого спектра [84].
Расширение спектральной области селективного
отражения света осуществляется за счет фотопо�
лимеризации смеси хирального диакрилата

β
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Рис. 8. Типичные кривые селективного пропускания
света для пленок ЖК�сополимеров VI, содержащих
15 (1), 24 (2), 31 (3) и 34 (4) мол. % холестериновых
звеньев. 
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с нематогенным акриловым мономером 

Тонкий слой смеси этих мономеров подвергали
воздействию УФ�облучения, и вследствие мед�
ленной диффузии мономеров вдоль толщины
пленки возникает градиент шага спирали, кото�
рый стабилизируется за счет формирования по�
лимерной сетки. Как видно на рис. 10, в поверх�
ностном слое формируется супрамолекулярная

спираль с наименьшим шагом спирали (  со�
ответствует голубой области спектра), средняя
часть пленки соответствует зеленому цвету и, на�
конец, нижняя часть пленки имеет максималь�
ный шаг спирали, т.е. селективно отражает

красный свет. Другими словами, в отличие от
мономерной смеси, характеризующейся  ≈
≈ 500–550 нм, сшитая полимерная пленка
представляет собой широкополосный фильтр,
охватывающий всю спектральную область от
350 до 700 нм. (Подробнее проблемы получе�
ния сшитых ЖК�полимеров рассмотрены в
разделе “Фотополимеризующиеся холестери�
ческие ЖК�смеси”.)

В этом отношении хотелось бы особо отметить
нашу обзорную статью совместно с С.В. Беляе�
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Рис. 9. Схема строения двуслойного светофильтра со 100%�ной поляризацией света (а) и спектры пропускания (б) со�
полимера VI, содержащего 31 мол. % холестериновых звеньев, без полуволновой пластинки (1) и с полуволновой пла�
стинкой (2). L – лево� и R – правоциркулярно поляризованный свет; L – полимерная пленка с “левой” спиралью.
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вым “Перспективы применения жидкокри�
сталлических функциональных полимеров и
композитов” [85], опубликованную еще в 1990 г.,
в которой особое внимание было уделено холе�
стерическим ЖК�полимерам и основным прин�
ципам их применения. Как показали дальней�
шие исследования, возможность получения за�
стеклованных ЖК�полимеров с уникальной
спиральной супрамолекулярной структурой,
специально отмеченная в этой статье, положи�
ла начало серии исследований по разработке
необычных областей применения холестериче�
ских полимеров [86–92].

Особого внимания заслуживают работы F. Kre�
zer с сотрудниками (фирма “Silicon Wacker”, Герма�
ния) [93], разработавших метод получения олиго�
мерных холестерических силоксанов циклического
строения, содержащих холестериновые и разнооб�
разные мезогенные фрагменты:

,Si

CH3

(CH2)3

O

OR

Si

CH3

(CH2)3

O

OR1

n

где R = , 

R1 =  и

; n = 2–4.

Приведенные олигомерные соединения были
использованы для получения светофильтров для
разных областей спектра и записи голографиче�
ских изображений [89].

Более того, фирма “Wacker”, а впоследствии и
“Celex Technologies” (США) (дочерняя фирма
“Reveo”, США) на основе фотополимеризую�
щихся мезогенных мономеров наладили произ�
водство сшитых, достаточно стабильных ЖК�по�
лимеров в форме холестерических хлопьев с ши�
роким диапазоном всей цветовой гаммы видимой
спектральной области. Кроме того, фирма “Celex
Technologies” на основе указанных выше соеди�
нений разработала методы получения отража�
тельных интерференционных холестерических
ЖК�пигментов (диапазон размера частиц 30–
50 мкм, толщина 1–5 мкм) для самых разнообраз�
ных областей применения. Такие пигменты отра�
жают свет разной длины волны и при наблюде�
нии под разными углами характеризуются раз�
личной интерферирующей окраской, ярким
цветом и, в некотором отношении, подобны пер�
ламутру [8]. В частности, заслуживает внимание
использование этих пигментов для получения
декорирующих светоотражательных покры�
тий, окраски различных бытовых изделий (мо�
бильных телефонов и даже автомобилей). По�
лученные впервые на их основе прозрачные
краски и чернила сохраняют все циркулярно�
поляризационные свойства холестериков (од�
нако они не видны невооруженным глазом),
что позволяет применять их для скрытой (ла�
тентной) записи изображений и маркировки
секретных документов, а считывание записан�
ной информации осуществляется с использо�
вание противоположных по знаку циркулярно�
поляризационных фильтров [94].

Таким образом, уже имеющиеся к настоящему

времени полимерные холестерики и пигменты

открывают широкие возможности для создания

COO Chol

COO

N OCH2N CH3

Падающий
свет

Синий

Зеленый

Красный

Рис. 10. Схема пропускания лучей разного спек�
трального диапазона для полимерной пленки с гра�
диентом шага спирали; шаг спиральной структуры
увеличивается сверху вниз (широкополосный
фильтр). Полукруглые стрелки показывают направ�
ление правого (справа) и левого циркулярно поля�
ризованного света (внизу).
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новых типов оптических материалов, на основе

которых могут быть получены:

– цветные фильтры и отражатели циркулярно�

поляризованного света с узким (30–50 нм) и ши�

роким интервалом (100–700 нм) спектрального

диапазона в области 350–2000 нм и более;

– отражатели и фильтры как лево�, так и пра�

воциркулярно�поляризованного света;

– прозрачные растворы и гели холестерических

ЖК�пигментов могут быть использованы для печа�

ти изображений, не видимых невооруженным гла�

зом и легко считываемых с помощью поляризаци�

онных фильтров. Возможно создание эффективных

средств защиты документов, банкнот, ценных бумаг

и других секретных документов;

– комбинации узкополосных отражательных

фильтров, а также широкополосных поляризато�

ров могут быть эффективно интегрированы в со�

временную технологию получения ЖК�дисплеев,

позволяя существенно повысить их яркость и

удешевить производство.

ФОТОХРОМНЫЕ ЖК�ПОЛИМЕРЫ

Светоиндуцированные процессы 

и фотоориентация

Среди научных направлений, развиваемых в

последнее время в области ЖК�полимеров, доми�

нируют исследования, направленные на создание

и изучение фотоактивных ЖК�полимеров и их

смесей с низкомолекулярными хиральными и

фотохромными допантами. 

Принцип создания таких систем основан на

введении в состав макромолекул ЖК�полиме�

ров фотоактивных молекул красителей (хромо�

форов), подвергающихся обратимым или необ�

ратимым химическим превращениям под действи�

ем света. Это могут быть реакции E/Z (транс/

цис)�изомеризации, циклизации, димериза�

ции, реакции сшивания и полимеризации. 

Свет инициирует химические реакции в фо�

тоактивных группах, которые выполняют роль

“молекулярных включателей” (switches или

triggers), запуская цикл дальнейших структур�

но�химических превращений. При этом, есте�

ственно, возникает вопрос о том, как фотоин�

дуцированные химические процессы и струк�

турные превращения могут быть использованы

для манипулирования оптическими свойства�

ми ЖК�полимеров? Возможно ли создание

“умных” фотоактивных материалов, “отклика�

ющихся” на внешнее воздействие света? Фак�

тически речь идет о разработке и создании све�

тоуправляемых фотоактивных ЖК�полимеров

с фоторегулируемой супрамолекулярной

структурой и оптическими свойствами. Такие

полимеры могли бы быть использованы как но�

вые перспективные фотоактивные среды для

обратимой (или необратимой), черно�белой и

цветной записи и хранения информации, для

самых разнообразных систем с оптической па�

мятью, в дисплейной технологии, в оптоэлек�

тронике, голографии, системах телекоммуни�

кации и т.д. 

В качестве фотоактивных фрагментов мы

широко применяем различные производные

азобензола, спиропирана, диарилэтиленов,

циннаматов, а также кумаринсодержащие про�

изводные. Кроме того, для получения хираль�

но�фотохромных и фотохромно�ионофорных

сополимеров была использована серия комби�

нированных фрагментов для их включения в

состав сополимеров в качестве боковых групп.

Ниже показаны наиболее характерные пред�

ставители этих групп.
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Фотохромные ЖК�полимеры обычно синте�
зируют сополимеризацией мезогенных (немато�
генных или смектогенных) мономеров с фото�
хромными мезогенными или немезогенными мо�
номерами, концентрацию которых обычно
варьируют от 10 до 60 мол. %. Общая структурная
формула некоторых из азобензолсодержащих со�
полимеров представлена ниже.

где X = H, CH3; m = 3–8; n = 2–10; R =

= ,

; R1 =

= ,

, при p = 1–4.

Фотохромные группы Комбинированные хирально�фотохромные
и другие фрагменты

азобензольные

при n = 2–11, где R = CN, NO2, OCmH2m + 1 

бензилиден�ментаноновые

спиропирановые хиральные азопроизводные

диарилэтиленовые

циннамоильные

,

где R1, R2 = ,  и т.д.

азо�краун�эфирсодержащие

кумариновые

при n = 2, 6
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Свет прежде всего индуцирует транс/цис
(E/Z)�изомеризацию азобензолсодержащих зве�
ньев, что сопровождается изменением конфигу�
рации и конформации боковых групп макромо�
лекул. Химические превращения, происходящие
в мономерных звеньях, в этом случае выполняют
своеобразную роль молекулярных “включате�
лей”, которые запускают дальнейший цикл
структурных превращений. Характер перестрой�
ки полимерной матрицы определяется, в первую
очередь, ее молекулярной и супрамолекулярной
структурой. Это комплексный и многоступенча�
тый процесс, как правило, часто имеющий ко�
оперативный характер, включающий помимо
ориентации соседних немезогенных боковых
групп движение сегментов основной цепи, что в

конечном итоге приводит к кардинальному изме�
нению супрамолекулярной структуры полимера.

В первых немецких [95–97] и последующих ра�
ботах наших и других исследователей [98–109] в
качестве фотохромных групп использовали азо�
бензолсодержащие фрагменты, являющиеся од�
новременно мезогенными и фотоактивными бо�
ковыми группами гребнеобразных полимеров.
Результаты наших исследований уже были широ�
ко представлены в литературе [6, 102–108] и обоб�
щены в обзоре [53], поэтому мы очень кратко сум�
мируем только основные данные, которые нам по�
требуются для последующего рассмотрения.

Рисунки 11а и 11б показывают, что под действи�
ем облучения поляризованным светом в образцах

(a)

(б)

hυ

(в)
E

n
α

P ∝ cos2
α > 0, Δn = 0

E

n

α

P ∝ cos2
α = 0, Δn ~ 0.2−0.3

N

N N

N

N
N

N

N
N

транс цис транс

Рис. 11. Схема возникновения фотоиндуцированной анизотропии в пленках азобензолсодержащих полимеров,
приводящей к ориентации фотохромных и мезогенных групп (а); транс/цис/транс�изомеризация азобензоль�
ных групп (б); в – изменения направления директора n относительно электрического вектора световой волны E
в процессе фотоориентации.
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нематических или аморфных азобензолсодержа�
щих полимеров наблюдается процесс транс/цис
(E/Z)�изомеризации фотохромных групп. При
этом, поскольку вероятность поглощения фотона
P азобензольными группами прямо пропорцио�
нальна квадрату косинуса угла  между направле�
нием электрического вектора падающего света E
и направлением директора n полимерного образ�
ца, наблюдается так называемый процесс фотосе�
лекции (рис. 11в). Другими словами, азофрагмен�
ты, длинные оси которых перпендикулярны
плоскости поляризации света, не изомеризуются,
а изомеризующиеся азофрагменты переходят в
цис(E)�форму, имеющую “скрученную” (сверну�
тую) конформацию, существенно отличную от
стержнеобразного азобензольного заместителя.
Так как E/форма нестабильна, последующие эта�
пы прямой и обратной реакции изомеризации
приводят к ориентации или переориентации ме�
зогенных групп в зависимости от того, в каком
фазовом состоянии (аморфизованном или жид�
кокристаллическом) находился исходный поли�
мер.

Результатом этих процессов является полная
перестройка матрицы, в которую вовлекаются со�
седние не хромофорные группы, и длинные оси
фотохромных и мезогенных групп ориентируют�
ся перпендикулярно электрическому вектору све�
товой волны (pис. 11а).

Процесс фотоориентации неизбежно вызыва�
ет появление наведенного двулучепреломления

. На рис. 12 представлена типичная кинети�
ческая кривая роста  во время облучения по�
лимерной пленки лазерным лучом; выключение
облучения (показано стрелкой) сопровождается
небольшим падением , но  сохраняется
в течение многих лет хранения. Это дает возмож�
ность использовать различие в значениях ис�
ходных и облученных образцов для записи скры�

α

Δnинд

Δnинд

Δnинд Δnстаб

Δn

той информации и изображений, не видимых при
обычных условиях невооруженным глазом, но
легко “считываемых” в поляризованном свете.

Скорость и степень ориентации боковых
групп фотохромных полимеров под действием
облучения существенно зависят от подвижности
мезогенных групп, которая, в частности, опреде�
ляются длиной спейсера (рис. 13). Как видно из
рисунка, максимальное значение параметра по�
рядка 

(6)

в ряду образцов азобензолсодержащих гомополи�
меров 

подвергнутых облучению, наблюдается для наи�
более длинного спейсера с n = 8.

Особый интерес представляет обнаруженная
нами возможность значительного увеличения

 в случае использования аморфизованных
азобензолсодержащих ЖК�полимеров. Так, на�
пример, нагревание выше Тс предварительно об�
лученной пленки “закаленного” ЖК�полимера с

 = 0.20 позволяет увеличить  до 0.30 (!). Это
означает, что предварительно фотостимулиро�
ванная ориентация мезогенных групп, заданная в
исходной аморфизованной пленке при комнат�
ной температуре, существенно улучшается за счет
совершенствования (самоорганизации) ориенти�
рованной ЖК�структуры после нагревания об�
разца выше Тс. 

( )= Θ −

21 2 3cos 1S /

CH2

CH COO O N N CN(CH2)n

IX

,

Δnинд

Δn Δn

Время

Выключение

Δnинд

Δnстаб

Рис. 12. Типичная кривая роста двулучепреломления
 во время облучения полимерной пленки лазер�

ным лучом и релаксация , приводящая к сохра�

нению постоянного значения  после выключе�
ния облучения.

Δnинд

Δnинд
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10 100 Время, мин

0.5

0.3

0.1

S

4

3

2
1

Рис. 13. Рост параметра порядка S для образцов азо�
бензолсодержащих полимеров серии IX с длиной раз�
вязки n = 2 (1), 3 (2), 4 (3) и 8 (4) в зависимости от вре�
мени облучения, (  = 488 нм; плотность мощности
P = 1 мВт/см2).

λ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ   том 51  № 11  2009

ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ 1887

Наименее упорядоченные аморфизованные
пленки ЖК�полимеров, отожженные выше Тс ха�
рактеризуются максимальными значениями

, лежащими в пределах 0.25–0.30, в то время
как нематические полимеры с планарной ориен�
тацией имеют  = 0.15–0.20; такая ситуация
обусловлена, по�видимому, большим свободным
объемом аморфизованных образцов, допускаю�
щим значительную “конформационную свободу”
для совершенствования ЖК�структуры.

Отличительной особенностью всех азобен�
золсодержащих ЖК�полимеров является воз�
можность плавного регулирования значений

, что при записи изображений позволяет ре�
ализовать всю шкалу серости, а также не только
записывать, но и стирать записанное изображе�
ние за счет изменения направления плоскости
поляризации “пишущего” и “стирающего” лучей
[109]. 

Некоторые оптические характеристики греб�
необразных ЖК�полимеров с цианбифенильны�
ми и азобензольными группами, используемые
для фотооптической записи, приведены ниже.

Высокая стабильность и способность этих ма�
териалов к циклическим процессам записи, тем
не менее, сочетаются с достаточно большими
временами, требуемыми для записи информа�
ции, которые, естественно, несоизмеримо выше у
ЖК�полимеров, чем у их низкомолекулярных
аналогов. Однако этот недостаток полностью
компенсируется возможностью их использова�
ния в качестве материалов для долговременного
хранения информации, что чрезвычайно важно
для разнообразных систем с оптической памятью
(диски, голограммы, smart�cards) и архивной за�
писи (микрокартография, микрофиши). Приме�
ры записи различных изображений можно найти
в наших публикациях [107, 110].

Представленные выше цифры могут быть зна�
чительны улучшены путем соответствующего
подбора мезогенных групп и сомономерных зве�
ньев за счет включения различных заместителей в
состав боковых фрагментов, существенно увели�
чивающих, например, анизотропию диэлектри�
ческой поляризуемости мезогенных звеньев.

Плотность мощности лазерного луча, 
Вт/см2

10–1–10–2

Разрешение, линий/мм 800–1000

Емкость записи, бит/см2 109

Число циклов запись–стирание до 4 × 102

Δnинд

Δnинд

Δnинд

Так, например, рост длины бокового замести�
теля и введение в их состав трех фенильных колец
с двумя азобензольными группами (полимер X) 

позволяют существенно повысить значение5

 до 0.3–0.4.

В настоящее время работы по изучению фото�
активных свойств азосодержащих полимеров ак�
тивно продолжаются в различных направлениях,
таких как создание командных поверхностей для
ориентации низкомолекулярных жидких кри�
сталлов [112, 113] и получения заданного нано�
размерного поверхностного рельефа за счет облу�
чения тонких полимерных пленок с помощью
интерферирующих лазерных пучков [114–116].
Именно азополимеры оказались исключительно
удобными моделями для создания механофото�
химических устройств, позволяющих получать
“самодвижущиеся” пленки за счет светостимули�
рованных реакций транс/цис�изомеризации
[117–120].

Мы рассмотрели примеры фотооптической за�
писи на азобензолсодержащих полимерах, в ос�
нове которой лежали реакции цис/транс/цис�
изомеризации азобензольных фрагментов, хими�
чески связанных с полимерной цепью.

Другой пример относится к фотоориентации
ЖК�полимеров с использованием реакций сши�
вания для создания оптических элементов и фо�
тоуправляемых покрытий для дисплейной техно�
логии. Для этого нами были синтезированы гомо�
и сополимеры, содержащие мезогенные группы с
фрагментами сшивающихся красителей, которы�
ми служили циннамоильные и кумариновые про�
изводные с разной длиной алифатического спей�
сера, связывающего мезогенные и хромофорные

группы6:

5 Очень интересные примеры новых азосодержащих сопо�
лимеров с экстремально�большими значениями =
= 0.4–0.5 приведены в статье [111] одного из “первооткры�
вателей” азосодержащих полимеров С.Г. Костромина (в
соавторстве с R. Hagen), долгое время проработавшего в
МГУ совместно с автором настоящего обзора.

6 Синтез ряда хромофорных и ЖК�мономеров проведен со�
трудниками химических факультетов университетов Хале
(Германия) и Копенгагена (Дания) в рамках совместного с
нами Европейского проекта INCELL, которым мы выра�
жаем искреннюю признательность.

N N CNN N N

CH3
CH3

X

инд
Δn

Δnинд
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В качестве основного мезогенного блока мы
использовали бифенильный фрагмент, который
включался в состав сополимера в виде индивиду�
ального мономерного звена или совместно с фо�
тохромной группой (здесь и далее он выделен
пунктиром):

где n = 2, 6.

Совмещение бифенильного блока XI с фото�

хромным фрагментом давало возможность

синтезировать гомополимеры, содержащие

совмещенную мезогенно�фотохромную группу

(так называемый мезогенный фотохром), с

циннамоильными XII или кумариновыми XIII

заместителями:

,

где R1, R2, R3 – алкокси� и алкилфенильные группы,

(n = 2, 6, 11).

Важно подчеркнуть, что бифенильный блок

обеспечивает высокую температуру изотропи�

зации (~200–250°С), а варьирование различ�

ных заместителей циннамоильного блока поз�

воляет получать сополимеры, образующие не

смектическую (как гомополимер XI), а немати�

ческие фазы (рис. 14). Облучение исходных

пленок (приготовленных методом spin�coating)

УФ�поляризованным светом, вызывая образо�

вание межмолекулярных циклов, стабилизиру�

ет формирование анизотропных сеток. Фраг�

мент сшивки для кумариновых фрагментов

представлен ниже.

Сополимер Гомополимер

“мезогенный фотохром”мезоген фотохром

мезоген

спейсер

(CH2)n O COO OCH3

XI

O O(CH2)6 (CH2)6 OOC CH CH

R1

R2

R3XII

O O(CH2)nO(CH2)6 O O

XIII

O

O

O

O
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Рис. 14. Фазовые переходы для серии сополимеров,
содержащих бифенильные звенья XI и циннамоиль�
ные фотохромные группы XII с разными концевыми
заместителями при n = 6.

Такие пленки характеризуются высокими ди�
хроизмом (D = 0.7–0.8) и термостабильностью
(до 230–250°С), что дает возможность использо�
вать их для получения оптических (фазовых) пла�
стинок, ориентирующих покрытий и пикселиро�
ванных пленок для оптоэлектроники.

Голографическая запись информации

Существенное внимание также уделяется го�
лографическим методам записи информации с

использованием азосодержащих полимеров.
Проведенные нами исследования показали, что
наиболее подходящими объектами для гологра�
фической записи являются либо аморфизован�
ные ЖК�полимеры, либо аморфные образцы, со�
держащие азобензольные фрагменты. Так, с ис�
пользованием сополимеров XIV разного состава
была осуществлена поляризационная голографи�
ческая запись на полимерных пленках различной
толщины (15–50 мкм) [121–124]:

CH2

C

CH2

C COO(CH2)2O(CH2)2O

COO(CH2)2OCH3 CN

CH3 N N CN

XIV

0.4

0.6

Записывающим источником служил YAG:Nd�ла�
зер, а считывание проводили с помощью гелий�
неонового лазера, длина волны которого лежала
вне полосы поглощения азокрасителя, что давало
возможность в режиме реального времени сле�
дить за формированием голографической решет�
ки. 

На рис. 15а показана динамика дифракцион�
ной эффективности  при записи и последующей
релаксации для полимера XIV при разной темпе�
ратуре. Как видно, дифракционная эффектив�
ность исключительно высока, достигая значений

 ~ 80%; при этом голографическая чувствитель�
ность на пространственной частоте  = 1900 мм–1

при 45°С составляла около 1 см2/Дж [124]. Боль�
шой динамический диапазон фотоиндуцирован�
ного двулучпреломления полимера XIV дал воз�
можность осуществить многоканальную гологра�
фическую запись с мультиплексированием по
углу, что многократно превышает предельную ин�
формационную емкость образца. На рис. 15б
приведен пример мультиплексной голографиче�
ской записи 15 голограмм в одной области поли�
мерной пленки (толщиной 50 мкм) под разными
углами. Как видно, максимум каждого дифракци�
онного пика мало зависит от его порядкового но�
мера, что свидетельствует о пренебрежимо малом
взаимном влиянии соседних мультиплексных го�
лограмм. Использование поляризованной много�
канальной записи в комбинации с возможностью
мультиплексирования по углу позволяет значи�
тельно увеличить информационную емкость по�
лимерной пленки, что представляет значитель�

η

ηмакс

ν

ный интерес для задач высокоплотной записи и
долговременного хранения информации.

Весьма неожиданный эффект наблюдался при
голографической записи на пленке того же сопо�
лимера XIV с помощью циркулярно поляризо�
ванного света [124, 125]. В исходной аморфной
пленке этого не хирального сополимера наводит�
ся “светоиндуцированная хиральность”, прояв�
ляющаяся в возникновении оптической активно�
сти и появлении селективного отражения цирку�
лярно поляризованного света определенного
знака, что характерно для холестерических жид�

3
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ких кристаллов. Возникающая фотоиндуциро�
ванная структура существенно влияет на поляри�
зацию света, проходящего через полимерную
пленку (рис. 16а). Направление оптического вра�
щения (по или против часовой стрелки) легко
контролируется знаком (направлением) исходно�
го циркулярно поляризованного света. Наблюда�

емые оптические картины в поляризованном све�

те (в скрещенных поляроидах) представляют со�
бой систему спирально расположенных светлых и
темных колец, которые образуются в пленке в те�
чение нескольких секунд после воздействия цир�
кулярно поляризованного света (рис. 16б, 16в). 

Анализ оптических картин, образующихся в
пленке при воздействии правого и левого цирку�
лярно поляризованного света, и динамики их
поведения для различных углов поворота скре�
щенных поляроидов позволил высказать пред�
положение о формировании локальных светоин�
дуцированных спирально расположенных опти�
ческих осей. Образование такого рода оптических
структур можно рассматривать как результат ани�
зотропного взаимодействия азохромофоров (пе�
реходящих из транс/ в цис/форму под действием
света) с соседними мезогенными цианобифе�
нильными группами. Несмотря на то, что меха�
низм этого явления недостаточно изучен (хотя та�
кие процессы также наблюдали в некоторых не�
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Рис. 15. Временная зависимость дифракционной эффективности η для Т = 44 (1), 38 (2), 48 (3), 50 (4) и 54оС (5) при
записи голограммы (а) и мультиплексная запись 15 многоканальных голограмм в пленке полимера XIV (б).
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Рис. 16. Схема, демонстрирующая превращение левого циркулярно поляризованного света (ЦПС) в эллиптически по�
ляризованный свет (ЭПС) после облучения (  = 514.5 нм) полимерной пленки сополимера XIV (а), а также микрофо�
тографии полученных изображений спиральной структуры после облучения левым (б) и правым (в) циркулярно по�
ляризованным светом в течение нескольких минут (I = 100 мВт/см2).
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давних работах [126, 127]), нам представляется,
что обнаруженная необычная возможность со�
здания новых хиральных сред и манипулирова�
ние поляризацией света имеют не только значи�
тельный научный интерес, но могут быть исполь�
зованы для разработки новых светоуправляемых
устройств.

Интерес к голографической записи информа�
ции, несомненно напрямую связан с практикой.
По оценкам научного вестника “Research” не�
мецкой компании “Bayer” запись трехмерного
изображения на голографическом компакт�дис�
ке, изготовленном с использованием азополиме�
ров, может составлять 1000 гигабайт. В данном
случае на одном кубическом миллиметре такого
материала можно разместить 1024 × 1024 пиксе�
лей, что соответствует ~1000 страницам стан�
дартного размера. При этом стоимость одного
бита информации при фотооптической записи
в ~50 раз меньше, чем в случае магнитно�опти�
ческой записи [128].

Материалы подобного типа, основанные на
таких и других фотохромных полимерах, активно
разрабатываются на фирмах “Philips”, IBM, “Bay�
er”, “Merck” и других. Можно не сомневаться,
что по мере оптимизации фотооптических
свойств материалов они постепенно будут появ�
ляться на рынке, завоевывая различные области
применения.

Фотохромные ЖК/полимеры как эффективные 
допанты, индуцирующие ориентационную 
оптическую нелинейность в нематических 

жидких кристаллах

Известно, что жидкие кристаллы обладают
высокой восприимчивостью к воздействию све�
тового поля, что вызывает переориентацию ди�
ректора за счет воздействия световой волны на
диполи молекул жидких кристаллов, индуциро�
ванных этим же полем. Поворот директора жидко�
го кристалла изменяет показатель преломления не�
обыкновенной волны. Возникающая “гигантская”
ориентационная оптическая нелинейность при�
мерно на девять порядков превышает керровскую
нелинейность обычных жидкостей. В нематиче�
ских жидких кристаллах директор всегда повора�
чивается параллельно световому полю и показа�
тель преломления возрастает. Введение в немати�
ческую матрицу небольшого количества
красителей (~1 мас. %) значительно повышает
эффективность ориентационного воздействия на
жидкий кристалл. При этом директор может по�
ворачиваться как параллельно, так и перпендику�
лярно световому полю; в последнем случае пока�
затель преломления уменьшается. Ориентацион�
ные нелинейности жидких кристаллов позволяют
наблюдать и исследовать разнообразные нели�
нейно�оптические эффекты, такие как аберраци�

онное самовоздействие световых пучков, нели�
нейное полное внутреннее отражение, формиро�
вание оптических солитонов и т.д.

В наших совместных исследованиях с сотруд�
никами Физического института им. П.Н. Лебеде�
ва РАН [129–131] впервые исследовано взаимо�
действие света с нематическими жидкими кри�
сталлами, содержащими небольшие добавки
(0.1–0.5 мас. %) гребнеобразного полимера XIV,
содержащего боковые азобензольные группы.
Воздействие света на такие образцы вызывает пе�
реориентацию директора перпендикулярно на�
правлению электрического поля. При освещении
планарно ориентированных образцов световым
пучком в его поперечном сечении возникает
аберрационная картина, характеризуемая опре�
деленным числом аберрационных колец
(рис. 17а). Как при нормальном, так и при на�
клонном падении света на образец время форми�
рования картины составляет от 20 с до 1 мин (в за�
висимости от мощности лазерного излучения и
угла падения светового пучка на образец). Харак�
терное время релаксации светоиндуцированного
показателя преломления составляет ~15 с.

На рис. 17б показаны зависимости установив�
шегося числа аберрационных колец N от мощно�
сти светового пучка Р для различных углов паде�
ния света γ на образец жидкого кристалла, содер�
жащего 0.5 мас. % сополимера XIV. Как видно,
при γ = 0° (нормальное падение) переориентация
директора носит пороговый характер (кривая 1),
для наклонного падения порог отсутствует (кри�
вые 2, 3). При увеличении мощности пучка света
число аберрационных колец достигает опреде�
ленного предела, что соответствует почти полно�
му повороту директора перпендикулярно свето�
вому полю. Наблюдаемые закономерности (по�
роговый характер переориентации директора и
“насыщение переориентации”) свидетельствуют
о реализации светоиндуцированного перехода
Фредерикса.

Сравнение этих результатов с нелинейно оп�
тическими свойствами того же жидкого кристал�
ла, содержащего азобензолсодержащий мономер
(аналогичный по строению боковому азосодер�
жащему фрагменту), обнаружило на порядок
меньшее число аберрационных колец насыщения
(N = 3). Более того, при определенной геометрии
взаимодействия света с образцом величина нели�
нейности, индуцируемая в последнем случае,
имеет другой знак.

Сопоставление нелинейно оптических харак�
теристик ряда красителей, введенных в жидкие
кристаллы с аналогичными параметрами, для
гребнеобразного фотохромного сополимера XIV
показывает, что отрицательная нелинейность, ин;
дуцируемая сополимером, почти на порядок превы;
шает максимальную нелинейность исследованных
до сих пор известных красителей. Несомненно,

3*
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важная роль в увеличении “нелинейности”
изученных образцов принадлежит “цепочечно�
му” строению полимера, приводящему, по�ви�
димому, к кооперативному внутримолекуляр�
ному взаимодействию азофрагментов. В насто�
ящее время разрабатываются теоретические
модели, объясняющие наблюдаемые законо�
мерности нелинейно оптических свойств жид�
ких кристаллов, содержащих фотохромные по�
лимеры [131].

ФОТОХРОМНЫЕ ИОНОФОРНЫЕ 
ЖК�ПОЛИМЕРЫ

К настоящему времени исследователями раз�
ных стран синтезировано и изучено громадное
количество фотохромных ЖК�полимеров и сопо�
лимеров, содержащих самые разнообразные ти�
пы фотохромов и красителей [6, 53, 110, 132]. Воз�
можность управления их молекулярной и супра�
молекулярной структурой с помощью света
выдвигает такие системы на одно из первых мест
среди “умных” материалов. Известно, что фото�
чувствительные и светоуправляемые системы иг�
рают не только значительную роль в живой при�
роде (например, в процессах фотосинтеза), но
уже давно стали неотъемлемой частью разнооб�
разных технических и бытовых приборов и
устройств. Однако возможности их использова�
ния могут быть значительно расширены за счет
включения в состав фотохромных макромолекул
ЖК�полимеров дополнительных функциональ�
ных фрагментов, способных участвовать в специ�
фических химических реакциях, индуцирован�
ных светом (за счет перестройки их молекуляр�
ной структуры), или, наоборот, способных

вызывать определенные изменения в электрон�
ных спектрах поглощения макромолекул, что
сказывается на их реакционной способности.
Другими словами, речь идет о возможности со�
здания на основе ЖК�полимеров светоуправляе�
мых селективных сенсорных устройств.

Первые попытки молекулярного дизайна та�
кого рода систем были недавно предприняты на�
ми путем синтеза бинарных сополимеров, состо�
ящих из мезогенных звеньев и комбинированных
фотохромных азобензол� и краун�эфирсодержа�
щих фрагментов [10, 45]. 

Известно, что низкомолекулярные краунсо�
держащие соединения, химически связанные с
фоточувствительными и флуоресцентными фраг�

ментами, исследуются с целью создания сложных
супрамолекулярных химических и металлоргани�
ческих сенсоров, которые, как правило, тем или
иным способом включают в состав полимерной
матрицы для удобства их практического исполь�
зования [133].

В работах [10, 45] мы решили соединить в
одном мономерном звене фотохромные функ�
ции азобензольных фрагментов с комплексо�
образующими свойствами краунэфиров, хими�
чески “включив” их в состав ЖК�полимера. Та�
ким образом было получено несколько серий
фотохромных краунсодержащих ЖК�сополи�
меров разного состава, способных к E/Z�изо�
меризации под действием света и комплексо�
образованию с ионами щелочных и щелочнозе�
мельных металлов. 

(a) (б)
40
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N

1 2 3 4 P, мВт
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Рис. 17. Картина аберрационных колец (а), возникающих при прохождении лазерного луча (  = 476 нм) через планар�
но ориентированный образец жидкого кристалла ЖКМ�1277, содержащего сополимер XIV (0.5 мас. %), и зависимость
числа аберрационных колец самодефокусировки N в поперечном сечении светового пучка от его мощности Р (б) при раз�
личных углах падения пучка γ = 0° (1), 20° (2) и 40° (3).

λ
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,

где R =  (XV),

 (XVI) и

 (XVII).

Исследование фазового поведения сополиме�
ров XV–XVII показало, что несмотря на значи�
тельный размер и высокую концентрацию краун�
эфирсодержащих групп, вплоть до 40–50 мол. %,
эти ЖК�полимеры образуют нематический тип
мезофаз, свойственный гомополимеру второго
фенилбензоатного мономера. В зависимости от
строения и состава температура изотропизации
составляет не менее 60–80°С; однако дальнейшее
увеличение содержания объемных боковых групп
приводит к полной аморфизации образцов. 

Все краунсодержащие сополимеры легко об�
разуют устойчивые комплексы с перхлоратом ка�
лия, характеризующиеся высокими константами
связывания:

Комплексообразование мало сказывается на ско�
рости E�Z�изомеризации азобензольных групп,
однако скорость обратной термической Z�E�изо�
меризации комплексов с перхлоратом калия в

~2 раза ниже, чем скорость изомеризации исход�
ных “незакомплексованных” образцов. Изучение
фотооптических процессов обнаружило, что при�
сутствие концевых краунсодержащих групп в со�
ставе макромолекул сополимеров XV–XVII не
препятствует процессам кооперативной фото�
ориентации боковых заместителей под действием
облучения, так как это наблюдалось для азобен�
золсодержащих сополимеров, не содержащих
краунсодержащих групп. Рисунок 18 показывает
кинетику роста фотоиндуцированного дихроизма
D для одного из исследованных нами сополиме�
ров XV. Видно, что чем больше концентрация фо�
тохромных групп, тем быстрее достигается фото�
стационарное состояние и тем выше значения ди�
хроизма Dст.

Однако комплексообразование с KClO4 при�
водит к существенному подавлению процесса ко�
оперативной фотоориентации боковых групп
пленок сополимеров, что связано со снижением
тенденции к ЖК�упорядочению их комплексов.
Причем значения фотоиндуцированного дихро�
изма уменьшаются более чем в 2 раза. Так, значе�
ния дихроизма для пленок сополимеров, пока�
занных на рис. 18, после комплексообразования
равны 0.13 и 0.24 для сополимеров XV, содержа�
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щих 28 и 57 мол. % азо/краунсодержащих групп
соответственно.

Предварительные результаты, полученные на
основе новых фотохромно�ионофорных ЖК�по�
лимеров, открывают интересные перспективы
создания молекулярных сенсорных устройств,
сочетающих функции связывания катионов ме�
таллов, их оптического детектирования с возмож�

ностью фотоуправления процессом комплексо�
образования.

ХИРАЛЬНО�ФОТОХРОМНЫЕ 
ПОЛИМЕРНЫЕ ЖК�СИСТЕМЫ

Общие принципы фоторегулирования
оптических свойств

В предыдущих разделах были рассмотрены
принципы фоторегулирования оптических
свойств нематических и аморфизованных
ЖК�полимеров, которые позволяют создавать
фотоактивные материалы для черно�белой за�
писи и хранения оптической информации. Од�
нако значительно большие возможности от�
крывает использование ЖК�полимеров, прояв�
ляющих холестерический тип мезофазы. В этом
случае оказывается возможным получать свето;
и электроуправляемые материалы и создавать
полимерные пленки для записи цветного изобра;
жения.

Основная концепция получения таких мате�
риалов заключается в синтезе хирально�фото�
хромных сополимеров или получении холестери�
ческих смесей на основе нематических полиме�
ров с низкомолекулярными хиральными и
фотохромными допантами.

Помимо двойных и тройных сополимеров мы
использовали смеси некоторых из представлен�

0.50

D

2

300 500

0.75

0.25

1

0
100

Время, мин

Рис. 18. Кинетика роста дихроизма в процессе УФ�
облучения пленок сополимера XV, содержащего 28 (1)
и 57 мол. % фотохромных групп (2). Dст = 0.31 (1) и
0.67 (2).

hυ
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β1 > β2

Изменение β

Фотоизомеризация

Полимерная
пленка

Конфигурация и форма
фотохромных групп
изменяются

Спиральная структура
раскручивается, шаг спирали
растет, λмакс сдвигается в длинно�

волновую область

Рис. 19. Раскрутка холестерической спирали в пленке ЖК�сополимера, содержащего хирально�фотохромные звенья,
под действием УФ�облучения.
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ных ниже сополимеров с низкомолекулярными
хиральными и фотохромными допантами, а так�

же бинарные смеси хиральных и фотохромных
сополимеров [134–153]:

Все представленные здесь полимерные систе�
мы содержали мезогенные (1), хиральные (2) и
фотохромные группы (3), что при их определен�
ных соотношениях обеспечивало формирование
холестерической мезофазы. Примеры некоторых
соединений, использованных нами в качестве
указанных выше групп, были рассмотрены в раз�
деле “Фотохромные ЖК�полимеры”.

На рис. 19 схематически показан принцип ре�
гулирования спиральной структуры холестериче�
ского полимера под действием света для сополи�
мера, содержащего комбинированную хирально�
фотохромную группу.

Облучение полимерной пленки вызывает фо�
тохимическую E/Z/изомеризацию фотохромных
групп, которые, будучи непосредственно связаны
с хиральными фрагментами, меняют не только

конфигурацию, но и форму боковой группы. По�
следнее в свою очередь вызывает понижение за�
кручивающей силы  ( ) хиральной добавки
за счет уменьшения ее анизометрии (рис. 19). В
соответствии с уравнением (5) уменьшение вели�
чины  ведет к раскрутке холестерической спира�
ли P2 > P1, что сопровождается сдвигом пика се�
лективного отражения света в длинноволновую
спектральную область. К аналогичному результа�
ту (раскрутке спирали) приводит облучение сме�
си нематических сополимеров, содержащих изо�
меризующиеся хирально�фотохромные допанты.

Некоторые значения величин закручивающей
силы  для синтезированных нами хирально�фо�
тохромных допантов приведены ниже.
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Как видно, чем больше жесткость и анизотро�
пия молекул, тем больше величина .

Таким образом, используя свет в качестве
внешнего управляющего поля, можно эффектив�
но регулировать оптические свойства полимер�
ных пленок, локально меняя их супрамолекуляр�
ную структуру и оптические свойства при широ�
ком варьировании цветовой гаммы полимерных
пленок.

Бинарные ЖК/сополимеры, 
содержащие комбинированные хирально/

фотохромные фрагменты

Прежде всего рассмотрим наиболее простые
бинарные холестерические сополимеры с хираль�
но�фотохромными фрагментами, входящими в
состав одного мономерного звена. Планарно ори�
ентированные пленки этих сополимеров характе�
ризуются селективным отражением циркулярно

поляризованного света. При этом длина волны
максимума селективного отражения  зависит
от содержания хиральных боковых групп и темпе�
ратуры. 

Как следует из рис. 20, величина  пленок
сополимеров может широко варьироваться при
изменении концентрации хиральных групп. Чем
выше концентрация хиральных звеньев, тем
сильнее скручена спираль и меньше величина
шага спирали и длина волны селективного отра�
жения. Таким образом, меняя концентрацию хи�
ральных групп, можно получить стабильные по�
лимерные пленки с величиной , покрываю�
щей очень широкую спектральную область от 400
до 1600 нм. Ниже в качестве примера показана
фотохимическая E/Z�изомеризация бензилиден�
ментаноновых групп одного из синтезированных
нами сополимеров. 

Как видно, значение  для Z�изомера после облу�
чения на порядок меньше, чем исходного E�изо�
мера, что и вызывает сдвиг  в ИК�область.
Кинетика раскрутки спирали для разных темпе�
ратур показана на рис. 21. Чем выше температура,

при которой происходит облучение, тем интен�
сивнее протекает процесс изомеризации. Важно
отметить, что для получения пленки заранее за�
данного цвета и с требуемыми оптическими свой�
ствами достаточно прекратить облучение в соот�
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ветствующий момент времени; так как рассмот�
ренный процесс изомеризации является
необратимым, цвет полимерной пленки будет
полностью сохранен и не изменится при хране�
нии в течение многих лет.

Цветные полимерные пленки могут быть с
успехом использованы для записи и хранения ин�
формации. УФ�облучение такой пленки через
специальный шаблон вызывает раскрутку спира�
ли в локально облученных местах, и  сдвига�
ется в длинноволновую спектральную область,
что позволяет записывать цветное изображение
на цветном фоне. Однако, поскольку реакция E/

Z�изомеризации бензилиденментаноновых фраг�
ментов необратимая, запись является одноразо�
вой, что в определенной степени ограничивает
использование подобных материалов. Примеры
цветной записи изображений можно найти в на�
ших работах [137, 144]. 

Для получения реверсивных ЖК;материалов
были использованы ЖК�сополимеры, содержа�
щие наряду с хиральными ментононовыми груп�
пами уже хорошо исследованные нами азобен�
зольные фрагменты, E/Z�изомеризация которых
является обратимой [138, 152, 153]:

Сополимер XIX, содержащий 20 мол. % азобен�
зольных звеньев, в широком температурном ин�
тервале образует холестерический тип мезофазы
(Тс = 25°С и Tизотр = 115°С). Пленка сополимера

селективно отражает свет в зеленой области
( = 540 нм); УФ�облучение сдвигает этот пик
в длинноволновую красную область спектра –
620 нм, а последующий нагрев пленки за счет об�
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Рис. 21. Кинетика раскрутки спирали для хирально�
фотохромного сополимера XVIII при 25 (1), 60 (2),
80 (3), 100 (4) и 115oC (5).
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Рис. 20. Температурные зависимости длины волны
максимума селективного отражения света для сопо�
лимеров XVIII, содержащих 5 (1), 10 (2), 15 (3) и
20 мол. % (4) хирально�фотохромных звеньев.



1898

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  том 51  № 11  2009

ШИБАЕВ

ратной Z/E�изомеризации стимулирует закрутку
спиральной структуры. 

На рис. 22 приведен пример обратимо записи.
Исходная пленка зеленого цвета после УФ�облу�
чения приобретает красный цвет и после отжига
возвращается в исходное состояние. Важной осо�
бенностью полученных нами пленок является их
высокая стабильность, что проявляется в возмож�
ности многократной записи и стирания оптиче�
ской информации без существенных потерь цве�
товых характеристик [142, 144].

Тройные ЖК/сополимеры,
проявляющие двойной фотохромизм

Несомненный интерес вызывают более сложные
многофункциональные сополимеры, состоящие из
трех типов звеньев, содержащих мезогенные (1),
различные по строению фотохромные (3, 3'), хи�
ральные (2) и хирально�фотохромные (3 и 2, 3' и 2)
группы, по�разному связанные друг с другом
[147, 148]:

Наличие двух различных фотохромных (3
и 3') фрагментов в одной макромолекуле поз�
воляет индуцировать их раздельную изоме�
ризацию, используя разную длину волн све�

тового облучения. Пример одного из таких
сополимеров XX демонстрирует возмож�
ность проявления двойного фотохромизма
(рис. 23): 
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Рис. 22. Пример записанной информации в виде тест�решетки (а) и обратимость записи (б) для сополимера XIX.
В каждом цикле пленку сополимера облучали УФ�светом при 90оС и затем отжигали 20 мин при той же темпера�
туре.
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При УФ�облучении (365 нм) пленок этого со�

полимера преимущественно происходит E/Z�

изомеризация ментаноновых групп и наблюдает�

ся необратимая раскрутка спирали (рис. 23, кри�

вая 1). После прекращения облучения для разных

промежутков времени оптические свойства плен�

ки необратимо фиксируются. Облучение поляри�

зованным видимым светом (450, 550 нм) ведет к

обратимой транс/цис/изомеризации азобензоль�

ных групп, что также сопровождается раскруткой

спирали, но в значительно меньшей степени

(рис. 23, кривые 2 и 3). Однако отжиг полимер�

ных пленок позволяет вернуться к исходному

значению  (рис. 23, кривая 2).

Такие тройные сополимеры характеризуются
различным “откликом” на воздействие света с ва;
рьируемой длиной волны и могут быть использова;
ны как для обратимой, так и необратимой записи
оптической информации. Двойной фотохромизм
тройных сополимеров позволяет осуществлять в
одном и том же образце запись оптической ин�
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формации “двух типов”: во�первых, при помощи

варьировании шага спирали (и ) (за счет ко�

ротковолнового света, например, 365 нм – необ�
ратимая запись), а во�вторых – за счет фотоинду�
цированного двулучепреломления (при помощи

поляризованного света с  ≥ 550 нм – обратимая

запись).

Тройные сополимеры – сочетание 
фотохромизма с оптическими свойствами 

холестерической мезофазы

С использованием тройных сополимеров на;

ми разработан подход к созданию нового класса

материалов с регулируемыми фотооптическими

свойствами, основанный на совпадении пиков

селективного отражения с пиком поглощения.

Для этого необходимо синтезировать хираль�

но�фотохромный тройной сополимер, состав

которого подбирается таким образом, чтобы

максимум селективного отражения света 

совпадал с максимумом поглощения  изо�

мера фотохромного фрагмента, образующего�

ся в процессе облучения (рис. 24) [138, 139]:

Данная концепция была реализована нами
путем синтеза тройного сополимера, содержа�
щего нематогенные фенилбензоатные (z =

= 70 мол. %), хиральные холестериновые (y =
= 20 мол. %) и фотохромные спиропирановые
звенья (x = 10 мол. %):
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Влияние УФ�облучения на планарно�ориентиро�
ванную пленку сополимера приводит к суще�
ственным изменениям спектра пропускания
(рис. 25а, кривые 1–3). В области селективного

отражения света (  = 550–575 нм) появляется
хорошо выраженный пик поглощения мероциа�

ниновой формы спиропирана (  = 575 нм),
образующейся в ходе фотопроцесса (рис. 25а,
кривая 3). По достижении стационарного состоя�
ния пропускание образца становится равным ну�
лю (рис. 25а). Параллельно с этим существенно
меняются и спектры кругового дихроизма (КД)
(рис. 25б, кривые 1–3). Исходные пленки сопо�
лимера характеризуются селективным отражени�
ем левоциркулярно поляризованного света – в
спектрах КД наблюдается интенсивный пик,

максимум которого совпадает с  (рис. 23б).
Однако в процессе УФ�облучения пленки пик КД
практически полностью вырождается (рис. 25б,
кривые 2 и 3).

Таким образом, селективное отражение в ло�
кально облученных местах пленки заменяется по�
глощением, что дает возможность использовать
подобные полимеры для записи информации. На
рис. 25в приведена микрофотография пленки со�

полимера, облученного через маску. Светлые об�
ласти соответствуют необлученным областям,
темные линии – облученным участкам образца,
содержащим мероцианиновую форму спиропи�
рана. Подобные результаты были также получены
нами с фотохромными ЖК�полимерами, содер�
жащими диарилэтиленовые фрагменты [149].

Смеси низкомолекулярных хирально/фотохромных 
допантов с ЖК/сополимерами, 

имеющие разные направления закрутки
спиральной структуры

Получение и исследование таких смесей от�
крывает новые интересные возможности для со�
здания ЖК�материалов с контролируемыми оп�
тическими свойствами и возможностью управле�
ния шагом периодической структуры, позволяя
не только раскручивать (как было показано вы�
ше), но и скручивать холестерическую спираль.
Приведенная схема показывает принцип регули�
рования шага и направления закрутки холестери�
ческой спирали для ЖК сополимера с левой и
правой спиралью при введении небольшого ко�
личества (5–10 мол. %) “левого” хирально�фото�
хромного допанта до и после УФ�облучения таких
смесей.
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Введение левовращающего хирально�фото�
хромного допанта в ЖК�сополимер с левой спи�
ралью способствует увеличению хиральности и
дополнительной закрутке спиральной структуры
(шаг спирали уменьшается). В то же время введе�
ние того же левовращающего допанта в ЖК�со�
полимер с правой спиралью вызывает раскрутку
спирали ЖК�сополимера за счет частичной ком�
пенсации ее положительного знака (шаг спирали
увеличивается). 

Дальнейшее УФ�облучение указанных выше
систем приводит к абсолютно противополож�
ным эффектам. В первом случае в силу пониже�

ния закручивающей силы допанта  спираль
ЖК�сополимера раскручивается. Во втором
случае после облучения холестерическая спи�
раль сополимера закручивается, поскольку
компенсационный эффект допанта (имеющего

противоположный знак спирали по отношению
к сополимеру) подавляется из�за понижения
величины .

Представленная здесь концепция получила
прекрасное экспериментальное подтверждение в
наших работах на примере хиральных сополиме�
ров, содержащих холестериновые и ментольные
фрагменты [142, 154].

Смеси
двух холестерических сополимеров

Особый интерес представляет изучение бинар�
ных смесей холестерических сополимеров, де�
монстрирующих формирование в одном образце
двух раздельно сосуществующих спиральных
структур, характеризующихся индивидуальными
оптическими свойствами. На основе синтезиро�
ванных нами двух холестерических сополимеров
XXII и XXIII, имеющих близкие, но не очень вы�

Левая спираль сополимера Правая спираль сополимераХирально�фотохромный
допант с левой спиралью

Скручивание спирали,
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Раскрутка спирали,

эффект компенсации закрутки
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сокие значения ММ и сильно различающихся об�

ластью селективного отражения света (  и
), были приготовлены смеси, взятые в соот�

ношении 1 : 1.

Исследования их фазового состояния и оптиче�
ских свойств показали, что компоненты смеси не
смешиваются между собой, и смесь характеризу�

ется двумя пиками селективного отражения 

и , соответствующими исходным компонен�
там (рис. 26а). На рис. 26б показаны температур�
ные зависимости пиков селективного отражения
света для исходных сополимеров XXII и XXIII и
их смесей. Как видно, они действительно практи�
чески совпадают. УФ�облучение смеси вызывает
изомеризацию азобензольных фрагментов сопо�
лимера XXII, что сопровождается понижением 

и сдвигом  в длинноволновую область
(~1600 нм). Однако этот сдвиг полностью обра�

тим, и отжиг образца возвращает  к исходно�
му значению (~1300 нм) (рис. 26в). В то же время
положение пика в видимой области спектра не
меняется при облучении [155].

Таким образом, полимерные холестерические
смеси представляют собой уникальные материа;

лы, характеризующиеся двумя пиками селектив;
ного отражения; положение одного может обра;
тимо регулироваться под действием света, при
сохранении неизменным положения первого
пика. 2

Холестерические смеси с фотонастраиваемой 
поляризованной флуоресценцией

Супрамолекулярная спиральная структура хо�
лестерических полимеров может быть с успехом
использована как матрица, выполняющая роль
“хозяина”, контролирующего поведение введен�
ных в нее гостевых молекул флуоресцентных, лю�
минесцентных или лазерных красителей. Воз�
буждение молекул “гостя” под действием света
приводит к фотонной эмиссии, при которой спи�
ральная периодическая структура холестериче�
ского полимера контролирует характер “распро�
странения” этой эмиссии (рис. 27). Более того,
полимерная матрица, а точнее, спиральная струк�
тура матрицы, если в ее состав введен фотохром�
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ный фрагмент, может сама “регулироваться” при
воздействии облучения с длиной волны, отлич�
ной от длины волны, “возбуждающей” “госте�
вые” молекулы [42, 145, 156, 157]. 

Таким образом, раскручивая или скручивая спи;
раль и меняя при этом ее шаг под действием свето;
вого излучения, можно одновременно влиять на
длину волны фотонной эмиссии, получая тем самым
уникальные фотонастраиваемые оптические
устройства.

Примером такой фотонастраиваемой системы
с циркулярно поляризованной люминесценцией
может служить разработанная нами холестериче�
ская ЖК�композиция XXIV, состоящая из трех
компонентов [143]:
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изма (КД) (б) во время УФ�облучения (337 нм) трой�
ного сополимера XXI (1 – до облучения, 2 – после
30 с облучения и 3 – после достижения стационарно�
го состояния); в – оптическая микрофотография
пленки сополимера после УФ�облучения через маску.
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Планарно ориентированные пленки левовраща�
ющего олигомера циклосилоксана образуют хо�
лестерический тип мезофазы и селективно отра�
жают свет при  = 450 нм (рис. 28, кривая 1). До�
бавление небольшого количества сильно
вращающего правого хирально�фотохромного
допанта – производного изосорбида (Sorb) рас�
кручивает спираль и смещает область селектив�
ного отражения света в длинноволновую область
(  ~ 700 нм) (рис. 28, кривая 2).

Однако последующее УФ�облучение (365 нм)
смеси, вызывая E/Z�изомеризацию допанта, рез�
ко понижает его закручивающую силу, подавляя
тем самым раскрутку холестерической спирали
олигомера циклосилоксана. Результатом этого
является скручивание спирали, и, как это хорошо
видно из рис. 28, пик селективного отражения
света сдвигается в коротковолновую область, де�
монстрируя влияние времени облучения на поло�
жение его максимума (рис. 28, кривые 3–6).

Однако наиболее интересно, что “голубой
сдвиг”  сопровождается модуляцией спектра
флуоресценции ДСМ (рис. 29, кривые 1, 2). При
этом интенсивность и положение правоцирку�
лярно поляризованного света после облучения не
меняются, в то время как положение и интенсив�
ность левоциркулярно поляризованного света
(кривая 4), знак которого совпадает со знаком
“левого холестерика”, претерпевают значитель�
ное изменение. Спектр флуоресценции превра�
щается в дублет (кривая 2), максимум пика кото�
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Рис. 27. Схема холестерической спиральной структу�
ры фотохромного ЖК�сополимера, содержащего мо�
лекулы “гостя” (показано звездочкой), возбуждаемые
светом  и генерирующие эмиссию. Шаг спирали
холестерической структуры фоторегулируется с по�
мощью другой длины волны облучения , воздей�
ствующего на фотохромные группы сополимера (по�
казаны темным цветом).

ν1h

ν2h

4



1906

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  том 51  № 11  2009

ШИБАЕВ

рого строго соответствует границам запрещенной
зоны stop band (показано стрелками) в соответ�
ствии с теорией.

Таким образом, флуоресцентные свойства холе;
стерических материалов (или холестерических
смесей) могут эффективно изменяться путем фо;
тохимической настройки шага холестерической
спирали, что открывает новые возможности для
двумерной и трехмерной записи и хранения ин;
формации. Примеры цветных изображений, за�
писанных на флуоресцентных образцах смеси
XXIV, подвергнутых облучению в различные про�
межутки времени, представлены в нашей работе
[143].

ФОТОПОЛИМЕРИЗУЕМЫЕ 
ХОЛЕСТЕРИЧЕСКИЕ

ЖК�СМЕСИ

Новые стабильные полимерные ЖК�материа�
лы могут быть созданы на основе различных ЖК�
смесей, одним из компонентов которых является
реакционноспособный мезогенный бифункцио�
нальный мономер, при определенных условиях
(облучение, температура) полимеризующийся с
образованием сетчатой структуры [158–162].

Широкие возможности создания холестериче�
ских ЖК�сеток с фоторегулируемыми свойства�
ми мы продемонстрируем на примере получения
холестерических лазеров [163, 164] и комбиниро�
ванных электро� и фотоуправляемых полимер�
стабилизированных холестерических материалов
[165].

Лазеры на основе холестерических сеток

Помимо создания фотонастраиваемых флуо�
ресцентных материалов на основе холестериче�
ских полимеров, описанных в предыдущем разде�
ле, не меньший интерес привлекают полимерные
холестерики, которые могут быть использованы
для создания новых типов лазерных материалов.
Спиральная холестерическая структура характе�
ризуется периодической модуляцией показателя
преломления и, по существу, ее можно рассмат�
ривать как одномерный фотонный кристалл с за�
прещенной зоной для всех поляризаций и на�
правлений распространения света внутри опреде�
ленного интервала частот, соответствующих
области селективного отражения света. Полимер�
ные холестерики являются самоорганизованны�
ми системами, легко образующими монодомен�
ные пленки, характеризующиеся селективным
отражением света в различных областях видимого
и ИК�спектрального диапазонов.

Использование таких систем для генерации
лазерного излучения основано на введении в хо�
лестерическую структуру малых добавок лазер�
ных красителей, которые под действием внешней
лазерной накачки (“внешнего” лазера) сами на�
чинают генерировать лазерное излучения. В этом
случае генерация и распространение фотонной
эмиссии запрещены в области полосы селектив�
ного отражения (запрещенная зона); лазерная ге�
нерация проявляется в области длины волн, соот�
ветствующих “краю” фотонной запрещенной зо�
ны, т.е. на “границе” полосы селективного
отражения  (или пропускания).

Впервые данное явление было обнаружено и
изучено на примере низкомолекулярных холесте�
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Рис. 29. Спектры циркулярно поляризованной флуо�
ресценции (1, 2) и пропускания (3, 4) для смеси XXIV
до (1, 3) и после 20 мин УФ�облучения (2, 4) соответ�
ственно.
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Рис. 28. Спектры поглощения исходного олигомера
циклосилоксана до (1) и после введения допанта (2),
а также ЖК�смеси XXIV после УФ�облучения в тече�
ние 0 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5) и 40 мин (6). 
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рических жидких кристаллов, содержащих в ка�
честве допанта лазерный краситель [166, 167].
Дальнейшие исследования, проведенные в этом
направлении, продемонстрировали все возраста�
ющий интерес как к низкомолекулярным, так и к
полимерным холестерикам [163, 168–174]. Про�
должая исследования, мы сконцентрировали на�
ше внимание на создании и изучении холестери�
ческих сеток, образующихся путем фотополиме�
ризации мономерных смесей с внедренным в них
лазерным красителем (рис. 30) [163, 164]. В каче�
стве лазерного красителя использовали краситель
пирометен 597 (не более 1 мас. %), поглощающий
при 526 нм и имеющий эмиссию при 575 нм; кро�
ме того, в систему вводили фотоинициатор. Все
компоненты смешивали в толуоле, после чего
медленно испаряли растворитель и готовили
сандвичевую стеклянную ячейку, создавая пла�
нарную текстуру холестерического образца. В
процессе полимеризации такой смеси (смесь А),
которую инициировали УФ�светом, образуется
полимерная сетка, сохраняющая исходно задан�
ную монодоменную структуру холестерика. Па�
раллельно с полимерным образцом для сравне�
ния готовили ячейку со смесью низкомолекуляр�
ного жидкого кристалла – пентилцианобифенила
и хирального допанта ЦБ�15 (“Merck”) (смесь Б). 

Полученные ячейки с планарной текстурой
холестерика подвергали накачке с помощью
внешнего YAG:Nd�лазера, одновременно запи�
сывая спектры индуцированной эмиссии (лазер�
ного излучения) и спектры селективного отраже�
ния. Ниже дано схематическое изображение
структуры холестерика со спирально располо�
женными мезогенами и показано направление
эмиссии 1, генерируемой молекулами лазерного

красителя (отмечены звездочками 2), возбуждае�
мыми накачкой внешним лазером 3.

Вид спектра селективного отражения (пропус�
кания) низкомолекулярной смеси Б (рис. 31) ха�
рактеризуется наличием многочисленных четких
брэгговских осцилляций, располагающихся на
“крыльях” пика селективного отражения света,
что свидетельствует о высоком уровне совершен�
ства монодоменной холестерической структуры.
Хорошо видно, что генерируемый пик эмиссии
лазерного излучения располагается в длинновол�
новой области “крыла” полосы селективного от�
ражения света, совпадая с первой модой брэггов�
ских осцилляций. Таким образом, лазерное излу�
чение, генерируемое облучением с помощью
внешнего лазера, проявляется в спектре в виде
очень узкой полосы (рис. 31а, кривая 2). Порог
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Рис. 30. Структурные формулы и схемы строения нематического (1), хирального (2) и бифункционального (3) моно�
меров в смеси с лазерным красителем (4) (смесь А), полимеризующейся под действием УФ�облучения с образованием
ориентированной полимерной сетки (5).
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лазерной генерации достаточно низок и состав�
ляет величину порядка 103 Вт/мм2.

В случае полимерного образца пик селектив�
ного отражения света несколько шире по сравне�
нию с низкомолекулярной смесью Б, что связано,
по�видимому, с большей дефектностью монодо�
менной сетчатой структуры, вызванной процес�
сом полимеризации. Тем не менее хорошо виден
узкий пик эмиссии (~5 нм), который также на�
блюдается на краю широкой полосы селективно�
го отражения (~575 нм). В то же время пороговые
значения энергии генерации составляют ~
104 Вт/мм2, что существенно превышает анало�
гичную величину для низкомолекулярной смеси. 

Анализ проведенных нами исследований по
изучению влияния толщины полимерных пленок
холестерического полимера, энергии накачки и
характера текстуры, образующейся при полиме�
ризации, на пороговые характеристики энергии
лазерного излучения выявил основные оптималь�
ные параметры, которые могут быть реализованы
для понижения порогового напряжения накачки
полимерных холестериков.

Большой интерес к получению новых лазер�
ных материалов на основе холестериков связан не
только с очевидным преимуществом создания
удобных и портативных пленочных вариантов ла�
зерных устройств, но и с возможностью получе�
ния фотоперестраиваемых лазерных элементов.
Как и в случае продемонстрированной нами фо�
тонастраиваемой поляризационной флуоресцен�

ции, описанной в предыдущем разделе, возмож�
но фотоуправление и лазерной эмиссией со сдви�
гом полосы селективного отражения (и
соответствующей полосы лазерной генерации).
Принципиальная возможность получения таких
материалов уже была описана нами [164, 174], а
также в работах [172, 173].

Комбинированные фотонастраиваемые 
и электроуправляемые холестерические материалы

Создание фотоуправляемых полимерных хи�
рально�фотохромных ЖК�полимеров послужило
основой для разработки более сложных комбини�
рованных полимерных систем, позволяющих
осуществлять как свето�, так и электрорегулиро�
вание их оптических свойств. Наиболее яркий
пример – получение так называемых полимер�
стабилизированных холестерических ЖК�сеток,
принцип действия которых основан на реализа�
ции двух раздельно протекающих процессов –
фотоизомеризации и фотополимеризации, каж�
дый из которых индуцируется светом только
определенной длины волны [162, 165, 175]. 

С целью создания такого рода полимерных си�
стем в работе [165] мы использовали смесевые
композиции (смесь В), содержащие коммерче�
скую нематическую смесь жидких кристаллов
(E�48, “Merck”, 50–60 мас. %), различные кон�
центрации нематогенного бифункционального
диакрилата

 

(RM�257, “Merck”, 1–6 мас. %) 
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Рис. 31. Спектры селективного пропускания света (1) и лазерная эмиссия (2) от низкомолекулярной смеси Б (а) и от
полимерной пленки, полученной фотополимеризацией смеси мономеров (рис. 30) (б) (толщина образцов 25 мкм).
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и правовращающего хирального соединения

(CB�15, “Merck”, 25 мас. %). 
Кроме того, такая смесь В включала синтези�

рованное нами хирально�фотохромное циннамо�
ильное производное изосорбида

 

(Sorb, 4 мас. %,  ~ 315 нм), 

содержащее двойные связи, которые легко изо�
меризуются под действием УФ�облучения; к этой
смеси добавляли также небольшую концентра�

цию фотоинициатора  (Jr�

gacure 651,  ~ 335 нм). Все полученные смеси
типа В характеризуются высокой стабильностью
и образуют только холестерический тип мезофазы
вплоть до 55оС; их планарная структура селективно
отражает свет в синей области (  ~ 450 нм). 

Поскольку хиральный допант Sorb и фотоини�
циатор Jrgacure имеют максимумы поглощения в
различных спектральных областях (315 и 335 нм
соответственно), облучение через маску исход�
ной смесевой композиции в виде холестериче�
ской планарной текстуры вызывает локальную
раскрутку спирали только в облученных участках
пленки (за счет E/Z�изомеризации молекул сор�
бида) и, как результат, P2 > P1 (рис. 32а, 32б). По�
следующее облучение длинноволновым УФ�све�
том (365 нм) всей ячейки индуцирует фотополи�
меризацию диакрилата RM�257, и образующаяся
сетка фиксирует как исходную планарную, так и
“раскрученную структуру” (рис. 32в).

Раскрутка спирали, наблюдаемая на первой
стадии УФ�облучения, позволяет значительно и
за сравнительно короткое время сдвигать макси�
мум селективного отражения света в длинновол�
новую область спектра (рис. 33). При этом ампли�
туда максимума сдвига селективного отражения
света мало зависит от концентрации диакрилата. 

Другая ситуация наблюдается при облучении
смеси В светом с длиной волны 365 нм и сшива�
нии мономерной смеси, содержащей разное ко�
личество сшивателя. УФ�облучение смеси с низ�
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кой концентрацией сшивателя (<3 мас. %) вызы�
вает значительную раскрутку спирали и сдвиг

 в длинноволновую область спектра
(рис. 34а). Это означает, что несмотря, на каза�
лось бы, значительное различие максимума по�
глощения сорбида (315 нм) и длины волны УФ�
облучения (365 нм) E/Z�изомеризация допанта
Sorb все�таки происходит. Однако увеличение

λмакс

P1

(a)
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УФ;облучение,
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Рис. 32. Схема фотоиндуцированных процессов в
пленках холестерической фотополимеризуемой сме�
си В: а – исходная планарная холестерическая тексту�
ра; б – раскрутка спирали в облученных участках: шаг
спирали P2 > P1; в – образование сетки.
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Рис. 33. Спектры пропускания правоциркулярно по�
ляризованного света для холестерической смеси В во
время ее УФ�облучения (313 нм, 0.13 мВт/см2). Спек�
тры регистрировали через каждые 2 мин облучения.

концентрации допанта подавляет процесс рас�
крутки спирали (рис. 34б). Амплитуда λмакс быст�
ро понижается от 300 нм до величины, близкой к
нулю при концентрации сшивателя около 6 мас. %
(рис. 34б). Иными словами, образование трех�

мерной сетки значительно подавляет процесс фо�
тоизомеризации.

Таким образом, в зависимости от выбора длины
волны УФ;облучения можно либо реализовать про;
цесс E�Z;фотоизомеризации хирально;фотохромного
допанта с раскруткой спирали (УФ;свет с λ = 313 нм),
или инициировать фотополимеризацию сшивателя –
диакрилата (λмакс = 365 нм), с фиксацией планарной
холестерической структуры с желаемой спектраль;
ной областью селективного отражения света.

Образцы, полученные в виде сандвичевых яче�
ек с тонкопроводящим покрытием, были с успе�
хом использованы нами для получения фотона�
страиваемых и одновременно электроуправляе�
мых электрооптических ячеек. Хорошо известно,
что при приложении небольшого электрического
поля прозрачная планарная структура низкомо�
лекулярных [176] и полимерных ЖК�соединений
легко разрушается, образуя конфокальную струк�
туру, где оси спиральной структуры Z холестерика
располагаются беспорядочно. Такая полидомен�
ная конфокальная структура сильно рассеивает
свет, что сопровождается так называемым “голу�
бым сдвигом” полосы селективного отражения и
рассеяния. При дальнейшем увеличении напряже�
ния электрического поля спиральная структура
полностью раскручивается и формируется про�
зрачная нематическая гомеотропная структура.
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Рассматриваемый принцип перестройки пла�
нарной текстуры холестериков под действием
электрического поля был применен нами для по�
лучения цветных электроуправляемых ячеек на
основе описанных выше сшитых полимер�стаби�
лизированных холестерических сеток [165]. Для
этой цели были использованы не облученные и
предварительно облученные (313 нм) в течение

разного промежутка времени ЖК�смеси с после�
дующим сшиванием за счет фотополимеризации
диакрилата (365 нм). В дальнейшем изложении
эти образцы в соответствии с их областью селек�
тивного отражения света будем обозначать как
синие, зеленые и красные.

Как видно на рис. 35, приложение электриче�
ского поля по�разному сказывается на оптиче�
ских характеристиках всех трех образцов. Наибо�
лее низкое пороговое напряжение, соответствую�
щее появлению сильно рассеивающей
конфокальной структуры, характерно для сши�
тых образцов с большим шагом спирали (“зеле�
ные” и “красные” образцы). Важной характери�
стикой такого рода ячеек являются относительно
низкие времена включения τвкл, соответствующие
появлению конфокальных доменов и картины
рассеяния (рис. 36).

Из рис. 36 следует, что значения τвкл лежат в
интервале 5–10 мс и несколько зависят от цвета
пленки, т.е. от величины шага спиральной струк�
туры. Однако время релаксации (время выключе�
ния τвыкл) гораздо сильнее, чем τвкл, зависит от ве�
личины шага спирали и, как видно на рисунке,
“синие” образцы релаксируют, т.е. возвращаются
в прозрачную планарную текстуру в течение 1 мс;
по сравнению с этим образцом ячейки “зеленого”
и “красного” цвета характеризуются существенно
большими значениями времени релаксации τвыкл

(более 50 мс). Это означает, что сильно закручен�
ная холестерическая спираль с меньшим шагом,
стабилизированная полимерной сеткой, способ�
ствует более быстрой структурной перестройке
конфокальной структуры в планарную, что, веро�
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Рис. 35. Зависимость пропускания для правоцирку�
лярно поляризованного света (при 800 нм) от прило�
женного напряжения (1 кГц) для сшитой пленки, со�
держащей 6 мас. % диакрилата. 1 – исходный обра�
зец – синий; 2, 3 – образцы облучены  = 313 нм в
течение 20 (зеленый) и 40 мин (красный) соответ�
ственно. Толщина ячейки 10 мкм.
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Рис. 36. Кинетика электрооптического отклика (время включения и время выключения) при приложении импульса
электрического поля (90 В, 20 мс) к образцам синего (1), зеленого (2), красного цвета (3).
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ятно определяется своеобразным “эффектом па�
мяти” полимерной сетки.

Приведенные принципы и примеры управле�
ния оптическими свойствами сшитых ЖК�сме�
сей были реализованы нами в виде создания элек�
трооптических трехцветных ячеек, позволяющих
осуществлять эффекты многократного переклю�
чения их светопропускания в миллисекундном
диапазоне времени. Цветные фотографии, на�
глядно демонстрирующие эти ячейки, представ�
лены в нашей статье в “Journal of Materials Chem�
istry” [165], а принципы их получения показаны
на цветной фотографии внутренней части облож�
ки этого журнала. Получение подобных полимер;
стабилизированных холестерических сеток, без;
условно, представляет значительный научный и
практический интерес для разработки новых фото;
и электроактивных материалов для фотоники,
электрооптики и дисплейной техники (electra and
photopatterning).

ИОНОГЕННЫЕ ЖК�ПОЛИМЕРЫ

ЖК�полимеры, содержащие наряду с мезоген�
ными фрагментами функциональные группы,
представляют собой особый интерес в связи с
наиболее ярко выраженной гибридной структу�
рой этих полимеров и их двойственными свой�
ствами. Наличие мезогенных фрагментов,
определяющих формирование упорядоченных
самоорганизованных структур, в сочетании с
функциональными или заряженными группами
позволяет значительно расширить возможности
создания новых ЖК�материалов. Наиболее про�
стые схемы строения двух типов, синтезирован�
ных нами гребнеобразных ионогенных сополи�
меров, различающихся расположением функцио�
нальных групп, показаны ниже (Х –
функциональная группа: COOH, OH, NH2 и т.д.)

Помимо самостоятельного интереса изучения
подобных соединений, структурная организация
которых должна в определенной степени зависеть
как от концентрации, так и химической природы
введенных функциональных групп, подобные по�
лимеры представляют огромный интерес как ре�
акционноспособные ЖК�матрицы.

Наличие функциональных групп позволяет
использовать их не только для проведения хими�
ческих реакций, но и для нековалентного связы�
вания с разнообразными низкомолекулярными

X

X X

реагентами (допантами), такими как хиральные
соединения, красители, биологически активные
фрагменты и даже молекулы жидких кристаллов.
Такое “связывание” можно осуществлять как за
счет ионного взаимодействия соответствующих
комплементарных пар, так и за счет формирова�
ния водородных связей между взаимодействую�
щими компонентами [180–188]. И, наконец,
функциональные группы ЖК�сополимеров в со�
ответствующих условиях могут быть частично
или полностью трансформированы в заряженную
форму путем замещения протонов функциональ�
ных групп на ионы различных металлов. Подоб�
ные металлосодержащие ЖК�иономеры пред�
ставляют собой особый класс мезоморфных (по�
лимерных) систем, изучение которых
практически только начинается.

Основные подходы к получению такого рода
систем и обсуждение основных закономерностей
их физико�химического поведения с анализом
собственных и литературных данных были пред�
метом нашего рассмотрения в большой обзорной
статье “Жидкокристаллические иономеры – но�
вый класс мезоморфных полимерных систем”
[43]. Поэтому здесь хотелось бы отметить лишь
несколько важных моментов, относящихся к дан�
ным системам.

На примере большого числа синтезированных
акриловых ионогенсодержащих сополимеров ак�
риловой кислоты и разных мезогенных мономе�
ров было убедительно показано, что введение
определенного количества функциональных
карбоксильных групп в нематический полимер
способствует формированию смектического типа
мезофазы [177–179]. 

На рис. 37 показана фазовая диаграмма сопо�
лимера XXVI, демонстрирующая переход немати�
ческой фазы в смектическую при превышении
некоторой критической концентрации звеньев
акриловой кислоты.

Замещение протонов карбоксильных групп
ионами одновалентных металлов (Na, Rb), т.е. пе�
реход к иономерам, сопровождается ростом тем�
пературы просветления (расширяя тем самым ин�
тервал существования ЖК�фазы) и приводит к
изменению фазового состояния полимера. Как
видно на рис. 37, для того же сополимера XXVI,
содержащего 18 мол. % карбоксильных групп, на�
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чиная с 4 мол. % ионов натрия помимо нематиче�
ской появляется SmA�фаза. 

Хорошо известно, что формирование смекти�
ческой фазы в гребнеобразных полимерах рас�
сматривается как результат межфазового разделе�
ния полимерных цепей и боковых мезогенных

фрагментов. В случае ионогенных систем (и осо�
бенно иономеров) тенденция к образованию
смектической мезофазы усиливается за счет обра�
зования водородных связей между карбоксиль�
ными группами и формирования так называемых
мультиплетов (квадруплетов), состоящих из ион�
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Рис. 37. Фазовая диаграмма сополимера XXVI с разной концентрацией звеньев акриловой кислоты (а) и иономеров
этого сополимера, содержащего 18 мол. % карбоксильных групп, протонированных натрием (б).
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Рис. 38. Модель строения смектического ЖК�иономера: 1 – мультиплеты, 2 – отдельные ионсодержащие группы, 3 –
область агрегирования мезогенных групп в смектическом слое (d – толщина слоя), 4 – область агрегирования поли�
мерных цепей, ионогенных групп и мультиплетов в межслоевом пространстве.
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ных пар. Фиксация двух полимерных цепей
вследствие их образования приводит к уменьше�
нию энтропии макромолекулы и облегчает взаи�
модействие следующих ионных пар (или водо�
родных связей), выполняющих своеобразную
роль межмолекулярных (или внутримолекуляр�
ных) сшивок.

На рис. 38 представлена схема молекулярной
организации ЖК�иономеров в смектической ме�
зофазе. Видно, что упаковка макромолекул имеет
сэндвичевый характер с чередованием слоев, об�
разуемых неполярными (гидрофобными) мезо�
генными группами и основными полимерными
цепями, несущими ионные пары и функциональ�
ные карбоксильные группы. Повышение поляр�
ности полимерных цепей в результате наличия
карбоксильных и появление заряженных групп
стабилизируют слоистую структуру и способству�
ют расширению температурного интервала ее су�
ществования.

Образование подобной сэндвичевой структу�
ры смектической фазы ЖК�полимера было ис�
пользовано для получения иономеров с двухва�
лентными ионами переходных металлов, таких
как кобальт, никель и медь. Изучение магнитных
свойств подобного рода ионогенных систем пред�
ставляет существенный интерес не только для по�
лучения дополнительной информации о влиянии
атомов двухвалентных металлов на структурную
организацию полимерной матрицы, но и для раз�
работки подходов к созданию новых типов ЖК�
материалов с анизотропными магнитными и
электрическими свойствами. 

Предварительный анализ полученных нами
экспериментальных результатов показал, что
ЖК�иономеры на основе акриловых сополиме�
ров, содержащие медь в количестве 2–10 мол. %,
являются антиферромагнетиками с высокой кон�
стантой обменного взаимодействия. Исследова�
ние температурной зависимости магнитной вос�
приимчивости таких систем показало правомоч�
ность использования одномерной цепной модели
Гейзенберга, что указывает на существование
ионов меди в ЖК�иономерах в виде сложных аг�
регатов, вероятно, подобных мультиплетам, об�
наруженным нами в исследованных ЖК�иономе�
рах.

Создание ЖК�систем, построенных по прин�
ципу поликомплексов, в которых в качестве мат�
рицы выступают положительно или отрицатель�
но заряженные макромолекулы полиэлектроли�
тов (полиакриловая или полималоновая кислота)
или их сополимеры, а в качестве противоионов –
низкомолекулярное соединение с концевой заря�
женной группой (например, алифатический
амин), открывает очень широкие возможности
для получения новых типов ЖК�соединений. Та�
кие ЖК�комплексы, впервые полученные в рабо�
тах японских исследователей [182–184], в настоя�

щее время являются предметом активного иссле�
дования как российскими, так и зарубежными
учеными [185–188].

Аналогичный подход может быть с успехом ре�
ализован для гребнеобразных ЖК�гомополиме�
ров и ЖК�сополимеров с функциональными
группами за счет образования межмолекулярных
водородных связей (в случае гомополимеров) или
между полимерной цепью и соответствующими
допантами.

Эти исследования были проведены россий�
скими учеными как в МГУ [177–180, 186], так и в
ИНХС им. А.В. Топчиева РАН под руководством
Н.А. Платэ и Р.В. Тальрозе [185–192]. Наряду с
водородно�связанными комплексами, содержа�
щими мезогенные группы, Н.А. Платэ и его со�
трудниками были получены мезогенсодержащие
полимерные сетки, стабилизированные водород�
ными связями [188–192]. Сетки проявляют ани�
зотропию механических свойств; в этом случае
модуль упругости и предел текучести полимера
зависят от направления деформации; при этом
процессы механической деформации в сетках
обусловлены разрывом и восстановлением водо�
родных связей [190]. Целый ряд низкомолекуляр�
ных допантов, несущих определенную функцио�
нальную нагрузку и способных к образованию во�
дородных связей с полимером, позволяют
достаточно легко модифицировать полимер, тип
его мезофазы и температурную область ее суще�
ствования. Достоинством таких смесевых ком�
позиций являются удобство и простота их при�
готовления, позволяющие варьировать состав
материала и тем самым направленно изменять
чувствительность ЖК�сеток к внешнему механи�
ческому воздействию и электромагнитным полям
[190, 192].
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Не меньший интерес представляет изучение
разбавленных растворов и гелей ЖК�иономеров.
Выше мы отметили двойственную природу этих
макромолекул, которая связана с наличием гид�
рофобныx мезогенных фрагментов, обеспечива�
ющих формирование ЖК�фазы, и гидрофильных
функциональных групп, склонных к образова�
нию ионных мультиплетов. Дифильный характер
макромолекул предопределяет повышенную
склонность полимера к микросегрегации, что
приводит к сложной иерархии ЖК�структур в
конденсированной фазе. В растворах ЖК�ионо�
меров можно управлять конформационным со�
стоянием макромолекул, подбирая определенные
соотношения растворителя и осадителя для се�
лективной сольватации функциональных групп.
Конформацию, заданную в растворе за счет по�
добной тонкой регулировки гидрофобно�гидро�
фильного баланса, можно затем попытаться за�
фиксировать в конденсированном состоянии по�
лимера путем постепенного удаления либо
медленного вытеснения одного из растворителей.
Такой подход, вероятно, позволит в существен�
ной степени влиять и на характер упаковки, и на
размеры образующихся ЖК�наноструктур.

Несомненно, что широкие возможности молеку;
лярного конструирования сложных систем, разли;
чающихся характером “связывания” мезогенных
групп с полимерной матрицей, еще далеко не исчер;
паны.

ГИБРИДНЫЕ СИСТЕМЫ, 
ОСНОВАННЫЕ НА ЖК�ПОЛИМЕРАХ, 

СОДЕРЖАЩИХ НАНОЧАСТИЦЫ

Отдавая дань современным тенденциям разви�
тия исследований в области нанохимии и нано�
технологии, ученые разных стран, работающие в
области физикохимии жидких кристаллов, вклю�
чили их также в число объектов, на основе кото�
рых могут быть получены гибридные системы с
наночастицами разнообразных неорганических
соединений, таких как, например, золото, сереб�
ро, железо, сульфиды металлов и т.д. [193–198].

В то же время термотропные ЖК�полимеры
пока сравнительно редко используют для получе�
ния полимерных ЖК�композитов, содержащих
наночастицы. Такие гибридные системы на осно�
ве органических ЖК�полимеров, способных к
формированию упорядоченных анизотропных
структур с неорганическими наночастицами,
представляют не только научный интерес, свя�
занный с пониманием закономерностей межфа�
зового поведения и адсорбционных свойств обо�
их компонентов на границе раздела фаз. Синтез и
изучение полимерных ЖК�композитов с наноча�

стицами открывает новые возможности для раз�
работки анизотропных перспективных материа�

лов с целью получения электропроводящих и по�
лупроводниковых материалов, а также
наноразмерных элементов электроники, напри�
мер квантовых точек и одноэлектродных транзи�
сторов и т.п. 

В наших исследованиях, направленных на раз�
работку методов введения наночастиц серебра и
сульфида кадмия в полимерную ЖК�матрицу, мы
использовали гребнеобразные гомополимеры и
ионогенные гребнеобразные ЖК�сополимеры,
содержащие мезогенные полимерные цианбифе�
нильные группы с разной длиной развязки (n = 4,
10) и звенья акриловой кислоты, взятые в различ�
ных соотношениях [199, 200].

,

где n = 4, 10, а x изменяется от 40 до 100 мол. %

В зависимости от длины спейсера и концен�
трации звеньев акриловой кислоты исходные со�
полимеры образуют нематический или смекти�
ческий тип мезофазы. Введение наночастиц се�
ребра проводили путем восстановления соли
1,5�циклооктадиен�гексафторацетилацетоната се�
ребра непосредственно в растворе сополимеров в
тетрагидрофуране. Наночастицы серебра имели
сферическую форму, их размер в зависимости от
условия получения варьировали от 5 до 54 нм.

На рис. 39 показано влияние концентрации
наночастиц серебра на температуры перехода
гомополимеров, имеющих нематическую или
смектическую структуру. Как видно, повыше�
ние содержания наночастиц серебра до 10–
15 мас. % в обоих случаях сопровождается лишь
незначительным понижением температуры изо�
тропизации ЖК�фазы (особенно это заметно для
нематического полимера) и некоторым ростом
температуры стеклования. В то же время введение
даже небольшого количества наночастиц серебра
(3–5 мас. %) в состав ЖК�сополимеров (содержа�
щих от 10 до 40 мол. % звеньев акриловой кисло�
ты) приводит к резкому на 30–40оС падению тем�
пературы изотропизации, а дальнейшее увеличе�
ние доли наночастиц в образцах ведет к их полной
аморфизации. Детальный анализ полученных ре�
зультатов на основе данных ИК�спекроскопии
позволил предложить схему различных вариантов
взаимодействия макромолекул ЖК�полимера с
поверхностью наночастиц серебра, приведенную
на рис. 40.

CH2

CH

CH2

CH COOH

COO
x

y

(CH2)n CNO

XXVII
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Наличие сферических наночастиц в нематиче�
ских и смектических гомополимерах (рис. 39 и 40)
мало сказывается на формировании мезофазы, и
образование σ�комплекса между поверхностью
наночастицы и нитрильными группами практиче�
ски не нарушает структуру мезофазы (случай А). 

Однако для ЖК�сополимеров, где полимерная
цепь уже “разбавлена” немезогенными карбок�
сильными группами, возникает вероятность реа�
лизации диполь�дипольных взаимодействий
между наночастицами серебра и карбоксильным

фрагментом. В результате подобного взаимодей�
ствия возможна фиксация некоторых конформа�
ций макромолекул, неблагоприятных с точки
зрения упорядочения мезогенных групп, что ска�
зывается на значительном падении температуры
изотропизации. 

Сопоставление электрической проводимости
σ исходных сополимеров и ЖК�нанокомпозитов
на основе сополимеров XXVII с разным количе�
ством наночастиц Ag показало существенное воз�
растание σ с повышением концентрации серебра
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Рис. 39. Фазовое поведение ЖК�нанокомпозитов серебра на основе цианобифенилсодержащих гомополимеров
XXVII при n = 4, X = 100 мол. % (а) и при n = 10, X = 100 мол. % (б).
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Рис. 40. Схематическое изображение различных вариантов взаимодействия макромолекул ЖК�полимера с поверхно�
стью наночастиц серебра. А – образование σ�комплекса, Б – диполь�дипольное взаимодействие: 1 – наночастица се�
ребра, 2 – мезогенная группа, 3 – полимерная цепь, 4 – карбоксильная группа.
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от 0.6 до 6 мас. % (измерения проводили выше
температур стеклования сополимеров). Значе�
ние σ увеличивается на два порядка (от 10–9 до
10–7 См/см) по сравнению с исходным сополиме�
ром, не содержащим наночастиц. Однако даже
при максимальной концентрации наночастиц се�
ребра (~6 мас. %) значения σ остаются низкими и
типичными для полимерных диэлектриков Это
означает, что наночастицы серебра в нанокомпо�
зитах окружены полимерной матрицей, и “пере�
скок” носителей заряда между наночастицами
невозможен. Перколляционные мостики между
наночастицами серебра не образуются, посколь�
ку в противном случае это привело бы к резкому
(на несколько порядков) росту проводимости.

Более детальную информацию о получении и
некоторых свойствах ЖК�полимеров с наноча�
стицами можно найти в небольшом обзоре “Ор�
ганизация наночастиц в матрицах ЖК�полиме�
рах” [201].

ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ 
И ФОТОХРОМНЫЕ КОМПОЗИТЫ 

НА ОСНОВЕ ПОРИСТЫХ ПЛЕНОК 
ПОЛИЭТИЛЕНА

Изучению ЖК�композитов посвящено огром�
ное количество публикаций и монографий (см.,
например, работы [161, 202, 203]). Принцип их
получения основан на приготовлении смесей
низкомолекулярных жидких кристаллов с раз�
личными полимерными матрицами (поливини�
ловый спирт, поливинилацетат, акриловые сопо�
лимеры и другие), которые наиболее часто назы�
вают полимер�диспергированными жидкими
кристаллами или ЖК�композитами (в дальней�
шем изложении мы будем пользоваться послед�
ним термином). Такие соединения обычно ис�
пользуют в виде сэндвичевых ячеек, помещая
композиции полимеров с жидкими кристаллами
(или смеси реакционноспособных мономеров с
жидкими кристаллами с последующей полимери�
зацией) между токопроводящими стеклянными
или полимерными пленками. Важной особенно�
стью таких электрооптических ячеек является
правильный подбор показателей преломления
матрицы (полимера) и смеси жидких кристаллов,
так что при приложении электрического поля ис�
ходная непрозрачная смесь становится оптиче�
ски прозрачной или наоборот. В плане практиче�
ского применения преимущества таких смесей
очевидны – они не требуют наличия поляроидов
(что весьма существенно с точки зрения миниа�
тюризации электрооптических устройств), удач�
но сочетают свойства полимеров с их способно�
стью к образованию гибких пленок и покрытий, а
также уникальные свойства жидких кристаллов,
способных к ориентационным перестройкам под
действием слабых внешних полей и изменениям

оптических характеристик (прозрачность, свето�
рассеяние, изменение цвета и др.).

В наших работах был предложен совершенно
иной принцип создания полимерных ЖК�компо�
зитов, основанный на использовании высоко�
ориентированной пористой пленки такого широ�
ко распространенного полимера, как ПЭ, в поры
которого вводили жидкие кристаллы, допирован�
ные красителями или фотохромными соединени�
ями [204–208]. Подходы и принципы получения
пористых пленок ПЭ с варьируемым размером
пор с высокой проницаемостью и определенным
характером распределения пор по размерам в за�
висимости от условий их получения, включаю�
щих несколько стадий (экструзию, вытяжку, тер�
мообработку), детально описаны в работах со�
трудников ИВС РАН, проводимых под
руководством Г.К. Ельяшевич [209, 210]. 

В данном разделе лишь кратко продемонстри�
рованы некоторые результаты наиболее интерес�
ных исследований фотохромных ЖК�компози�
тов ПЭ, полученных путем введения в пористые
пленки ПЭ различных коммерчески доступных
низкомолекулярных жидких кристаллов, допиро�
ванных рядом красителей и фотохромными со�
единениями.

Введение жидких кристаллов в структуру по�
лимера осуществляли за счет самопроизвольной
односторонний диффузии молекул жидкого кри�
сталла в пористую пленку ПЭ, либо путем нанесе�
ния жидких кристаллов на поверхность пленки,
либо путем специально сконструированного ме�
ханического устройства, позволяющего под не�
большим давлением вводить ЖК�смеси в пленку
ПЭ и удалять избыток жидкого кристалла с ее по�
верхности. Мы использовали микропористые
пленки ПЭ толщиной 10–15 мкм с общей пори�
стостью 40–50% при варьировании размеров пор
от 100 до 1000 нм. 

На рис. 41а приведена микрофотография
пленки ПЭ, полученная с помощью сканирую�
щего электронного микроскопа. На рисунке хо�
рошо виден сильно развитый рельеф поверхности
и тяжи внутри образца, ориентированные в объе�
ме и располагающиеся вдоль направления растя�
жения пленки. Внешне такая пленка выглядит
молочно�белой и непрозрачной, а ее наложение
на изображение букв делает их практически неви�
димыми (рис. 42а). 

Введение в эту пленку жидкого кристалла ZLI�
1695 (“Merck”), имеющего показатель преломле�
ния, совпадающий с показателем преломления
образца ПЭ, превращает непрозрачную мутную
пленку в полностью прозрачный образец, что хо�
рошо видно на рис. 42б.

Более того, стенки асимметричных пор
ПЭ�пленки, ограниченные ориентированными
тяжами (рис. 41б), выполняют роль ориентанта,
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заставляя молекулы жидкого кристалла ориенти�
роваться в полимерной матрице. Это дало воз�
можность использовать такую пористую пленку
ПЭ в качестве своеобразного “микроконтейне�
ра”, наполненного ориентированным жидким
кристаллом для дополнительного введения и
ориентации фотоактивных дихроичных красите�
лей и фотохромных соединений (называемых да�
лее фотохромными допантами), взятых в количе�
стве не более 1–2 мас. % (рис. 41б).

Нами было апробировано около десятка разно�
образных фотохромных допантов для их введения в
пористые пленки ПЭ [208] и убедительно показано,
что молекулы допантов ориентируются вдоль на�
правления растяжения полимерной пленки, а вели�
чина дихроизма D существенно зависит от формы
молекул допанта – чем выше анизометрия молеку�
лы красителя, тем больше величина D.

На рис. 43а приведен спектр поглощения
ЖК�композита ПЭ и, для сравнения, угловое рас�

(a) (б)

1

2

Н
аправление

ориентации

Рис. 41. Микрофотография растянутой пористой пленки ПЭ (а) и схема расположения молекул жидкого кристалла (1)
и фотохромов (2) вдоль направления ориентированных тяжей этой пленки (б).

(а) (б)

Рис. 42. Фотографии пленок ПЭ, наложенных на изображение букв до (а) и после введения в них жидких кристал�
лов (б).
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пределение поглощения (рис. 43б) в области, со�
ответствующей π–π*�переходу азобензольного
красителя XXVIII (360 нм) для ЖК�композита
(кривая 1) и для стеклянной ячейки, заполнен�
ной той же ЖК�смесью с тем же красителем
(кривая 2). 

Рассчитанное значение дихроизма для ЖК�ком�
позита и стеклянной ячейки составляло 0.50 и
0.60 соответственно, что свидетельствует о воз�
можности использования пористых полимерных
пленок в качестве эффективных ориентантов
жидких кристаллов, допированных красителями.
Более того, наличие молекул фотохромных до�
пантов, ориентированных жидкими кристаллами
в пористых пленках ПЭ, позволяет получать фо�
тоуправляемые ЖК�композиты. Проиллюстри�
руем это на примере одной из изученных нами
систем, содержащей фотохромное производное
азобензола [206]. 

Схематическое расположение молекул жидких
кристаллов и фотохромных молекул, ориентиро�
ванных вдоль направления тяжей в порах пленки
ПЭ, до и после облучения изображено на рис. 42б.
УФ�облучение таких пленок вызывает транс/цис�
изомеризацию азобензольных групп, что сопро�
вождается падением дихроизма практически до
нуля (рис. 44а). Однако последующее облучение
пленок ПЭ видимым светом (465 нм) вновь воз�
вращает пленки в исходное состояние. Данные
рис. 45 ясно демонстрируют обратимость такого
процесса, что свидетельствует об устойчивости

HO (CH2)6 O N N OC2H5

XXVIII

ЖК�композита к многократно повторяющимся
циклам облучения с разной длиной волны, а это
равносильно “записи и стиранию” записанной
информации.

Большие возможности создания цветопереклю�
чаемых ЖК�композитов на основе ПЭ открывает
использование фотохромных соединений, подвер�
гающихся обратимой фотоизомеризации с образо�
ванием изомеров, характеризующихся полосами
поглощения в разных спектральных диапазонах.
Одним из таких соединений является сложное
тиопроизводное диарилэтена XXIX, открытая
форма которого, окрашенная в желтый цвет, при
облучении (405 нм) переходит в закрытую форму
красного цвета. 

Однако такой переход полностью обратим, и об�
ратимый переход красный–желтый осуществля�
ется при облучении светом с  = 546 нм. Введение
этого и других производных диарилэтиленов, а
также производных спиропирана (в количестве
не более 1–2 мас. %) в ПЭ�пленки, содержащие
помимо жидких кристаллов бифункциональные
фотополимеризуемые акриловые производные,
позволяет создавать стабильные цветопереклю�
чаемые пленки ПЭ, сохраняющие высокие меха�
нические свойства исходной полимерной матри�
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Рис. 43. Спектр поглощения ЖК�композита ПЭ, содержащего азобензольный краситель (1 мас. %) (а), а также угловое
распределение поглощения для ЖК�композита (1) и стеклянной ячейки, заполненной той же ЖК�смесью с красите�
лем (б).
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цы [206–208]. На рис. 45 показаны примеры запи�
си некоторых цветных символов и изображений
на пленках ПЭ, допированных жидкими кристал�
лами с разными фотохромными соединениями.
Записанная на таких пленках информация может
быть надолго сохранена путем введения в исход�
ные пористые пленки смесей жидких кристаллов,
фотохромных допантов и бифункциональных ме�
зогенных мономеров с их последующей полиме�
ризацией и образованием пространственной сет�
ки, способствующей “закреплению” записанной
информации. Дальнейшие исследования в этом
направлении планируется распространить на хи�
ральные фото�, электроактивные и флуоресцент�
ные смеси, включая сегнетоэлектрические жид�

кие кристаллы. Такие материалы могут быть по�
лучены не только на основе ПЭ, но, видимо, и на
основе других пористых полимерных пленок, ко�
торые при сохранении хороших механических ха�
рактеристик можно рассматривать в качестве но�
вых термо�, фото� и электрически управляемых
материалов для дисплейных и информационных
устройств широкого назначения. 

ЖК�ДЕНДРИМЕРЫ 
С МЕЗОГЕННЫМИ ГРУППАМИ

Среди большого многообразия анизометрич�
ных молекул, вводимых в состав макромолекул и
определяющих, по существу, их способность к
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Рис. 44. Кинетика изменения (а) и риверсивность дихроизма D (б) для ЖК�композитов ПЭ с азобензольным красите�
лем XXVIII при облучении УФ� (365 нм) и видимым светом (436 нм).
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Рис. 45. Примеры записи изображений для ЖК�композитов ПЭ, содержащих диарилэтиленовый XXIX (а) и спиропи�
рановый краситель (б). а – красные буквы на желтом фоне, б – синие полосы на прозрачной бесцветной пленке.
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формированию различного типа мезофаз, прак�
тически (до появления дендримеров) отсутство�
вали молекулы, имеющие сферическую или близ�
кую к ней форму, которые могли бы образовывать
ЖК�фазу. Синтез и изучение дендримеров стиму�
лировали интерес исследователей, работающих в
области жидких кристаллов, к поиску возможно�
стей создания ЖК�систем, сочетающих сфериче�
скую форму молекул с анизотропией стержнеоб�
разных молекул. Это привело к созданию нового
класса жидких кристаллов, молекулы которых
имеют дендритную матрицу, химически связан�
ную с мезогенными группами, располагающими�
ся как внутри суперразветвленной структуры, так
и в виде концевых фрагментов дендритной мат�
рицы. Большинство исследований посвящено
именно последнему типу ЖК�дендимеров, содер�
жащих концевые мезогенные группы. В данном
случае “работает” тот же принцип “автономии
мезогенных групп”, который был впервые ис�
пользован нами для получения гребнеобразных
ЖК�полимеров, т.е. присоединение мезогенных
групп к дендритной матрице с помощью алифа�
тических спейсеров.

На сегодняшний день уже осуществлен синтез
нескольких сотен разнообразных ЖК�дендриме�
ров; их строение может быть представлено в виде
сочетания трех основных структурных элементов –
полимерной матрицы, спейсера и мезогенных
фрагментов, располагающихся на периферии
сферических дендритных молекул. В качестве ис�
ходной полимерной матрицы наиболее часто ис�
пользуют полипропилениминовые, полиамидо�
аминовые, силоксановые, карбосилановые и дру�
гие производные. Спейсерами обычно служат
алифатические цепочки различной длины, а ме�
зогенными фрагментами – весь арсенал класси�
ческих низкомолекулярных жидких кристаллов.
Мы ограничимся здесь лишь представлением мо�
лекулярного строения ЖК�дендримеров, кото�
рые были синтезированы нами с использованием
карбосилановых матриц первой–пятой генера�
ций (G�1–G�5), полученных в Институте синте�
тических полимерных материалов РАН (Е.А. Реб�
ров, А.М. Музафаров).

В качестве мезогенных групп были взяты клас�
сические ахиральные, хиральные и фотохромные
мезогенные группы, а также линейные алкиль�
ные развязки (спейсеры) и функциональные гид�
роксильные группы (рис. 46). Кроме того, поми�
мо гомодендримеров были синтезированы стати�
стические и блок�сополимеры, содержащие
алифатические и мезогенные фотохромные азо�
бензольные группы (см. “Введение”). Такие “ги�
бридные молекулы” позволяют комбинировать в
составе дендримера функциональные и ЖК�
свойства составляющих их фрагментов – гибро�
фильных и гидрофобных, мезогенных и немезо�
генных, фотохромных и хиральных, что открыва�

ет необычайно интересные и широкие возможно�
сти для создания наноструктурированных
сегнетоэлектрических и амфифильных материа�
лов, коллоидных и мицеллообразующих систем, а
также пленок Ленгмюра–Блодже.

Детальные данные о синтезе, структуре и дру�
гих физических свойствах этих систем достаточно
полно представлены в наших обзорах [51, 53], в
докторской диссертации Н.И. Бойко [61] и в гла�
ве 10 “Жидкокристаллические кремнийсодержа�
щие дендримеры с концевыми мезогенными
группами”, опубликованной в новой книге
“Кремнийсодержащие дендримеры” [52], что
освобождает нас от необходимости рассмотрения
их свойств в настоящей статье.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы попытались кратко рассмотреть эволю�
цию научных исследований и представлений о
термотропных ЖК�полимерах со времени появ�
ления первых публикаций в этой области с сере�
дины 70�х годов XX века и более подробно обоб�
щить собственные результаты, полученные в по�
следнее время в области фихикохимии
полимерных ЖК�систем, родоначальником ко�
торой был Николай Альфредович Платэ. Основ�
ные достижения и перспективы развития этой
быстро развивающейся области были представле�
ны в соответствующих разделах данного обзора,
тем не менее в заключительной части статьи нам
хотелось бы подвести некий итог всего рассмот�
ренного выше, показать перспективу и наметить
основные пути дальнейших исследований.

Настоящий период характеризуется бурным
развитием научных исследований в области со�
здания наноструктурированных материалов с
управляемыми под внешним воздействием физи�
ко�химическими свойствами [211, 212]. И в этом
отношении многофункциональные гребнеобраз;
ные ЖК;полимеры, рассмотренные в обзоре,
представляют собой яркий пример самоорганизо;
ванных термо;, фото; и электроуправляемых нано;
структурных field responsive smart материалов, ко�
торые могут быть использованы в самых разнооб�
разных областях – оптике, оптоэлектронике,
фотонике, дисплейной технологии, устройствах с
оптической памятью, системах телекоммуника�
ций и т.п.

Среди подобных материалов наиболее акту�
ально на сегодняшний день создание светоуправ;
ляемых высокочувствительных полимерных си;
стем. Управление оптическими свойствами поли�
мерных материалов с помощью светового
воздействия (при наличии уже достаточно разно�
образной и мощной базы лазерных источников с
различной длиной волн) имеет значительные
преимущества по сравнению с использованием
(для тех же целей) электрических и магнитных
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Рис. 46. Общие структурные формулы синтезированных нами ЖК�дендримеров пяти генераций с различными мезо�
генными и немезогенными группами.
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полей ввиду бóльшей простоты и удобства запи�
сывающих и считывающих устройств, легкости
переработки полимеров и приготовления тонких
полимерных пленок.

Среди важнейших особенностей светоуправ�
ляемых материалов, рассмотренных в обзоре, – их
многофункциональность, подразумевающая инте�
грацию в единой макромолекуле фоточувствитель�
ных, хиральных (оптически�активных) и мезоген�
ных фрагментов, обеспечивающих одновременно
необходимый комплекс свойств, присущих поли�
мерной матрице (пленке) с заданной фазовой
структурой, требуемой фотоселективностью и
фиксированной супрамолекулярной структурой
(см. Введение).

Воздействие света на такую сложную систему
прежде всего “включает в работу” фотоактивные
боковые группы (фотохимический процесс), ко�
торые, меняя свою конфигурацию и форму, ока�
зывают влияние на соседние группы, “заставляя”
их перестраиваться в соответствии с характером
исходной молекулярной и супрамолекулярной
структуры. Перестройка матрицы – комплекс�
ный и многоступенчатый процесс, который, как
правило, носит кооперативный характер: помимо
движения боковых групп наблюдается движение
сегментов основной цепи макромолекул, что
приводит к кардинальному изменению супрамо�
лекулярной структуры – ориентации образца в
аморфной и нематической матрице и изменению
шага спирали в хирально�нематической фазе.
Изучение динамики, механизма и закономерно�
стей структурной перестройки ЖК�матрицы
представляется на сегодня одной из наименее
изученных проблем, но в то же время и наиболее
актуальной задачей ближайших исследований.
Использование для этих целей дейтерированных
образцов ЖК�полимеров, меченных дейтерием в
различных положениях микромолекул, как это
было начато в наших совместных работах с бри�
танскими учеными [50, 68, 213], представляется
нам наиболее актуальной, хотя и достаточно
сложной задачей.

Возможность фиксации видоизмененной мо�
лекулярной и супрамолекулярной структуры в
локальных местах полимерной пленки, подверг�
нутой воздействию света, открывает широкие
перспективы создания новых типов полимерных
материалов с модулированной супрамолекулярной
структурой и локально;различными оптическими
свойствами (двулучепреломление, показатель
преломления, селективное отражение света, цве�
товые характеристики). Это непосредственно на�
правлено на получение новых полимерных си�
стем для записи информации как в черно�белом,
так и цветном вариантах для оптоэлектроники и
голографии.

Интерес к голографической записи обуслов�
лен возможностью резкого увеличения объема за�

писываемой информации на полимерных ЖК�
носителях, которые активно разрабатываются за
рубежом (см. работы [214, 215] и ссылки в них).
Кроме того, использование интерферирующих ла;
зерных пучков позволяет создавать заданный нано;
размерный поверхностный рельеф на поверхности
полимерных ЖК�пленок, содержащих ковалент�
но� и водородно�связанные молекулы красителей
и фотохромных соединений; это дает возмож�
ность не только модифицировать поверхностные
свойства материала, но и осуществлять гологра�
фическую запись информации с высокой ди�
фракционной эффективностью (до 60–70%).

Широкие возможности открываются при ис;
пользовании фотохромных ЖК;полимеров в фото;
нике – для создания “самоориентирующихся” по;
крытий под действием света (дисплейные техноло;
гии) [215], для получения лазерных сред на основе
полимерных холестериков [216], “командных” по;
верхностей, обеспечивающих ориентацию низко;
молекулярных жидких кристаллов [214, 215], для
создания молекулярных моторов и других фото;
управляемых супрамолекулярных структур [217,
218]. Кроме того, рассмотренные в работе фото�
чувствительные полимеры, обратимо меняющие
свои оптические свойства, – это путь к созданию
фотоуправляемых реверсивных систем, светочув;
ствительных датчиков и сенсорных устройств, ко�
торые могут найти широкие области практиче�
ского использования. Все эти направления непо�
средственно связаны с развитием исследований в
области фотоники, телекоммуникационных и
информационных технологий. По�видимому, не
случайно первая крупная научная программа ин�
вестиций “The Obama Stimulus Package” в объеме
30 миллиардов долларов, предложенная новым
президентом США, будет направлена именно на
развитие указанных исследований; такая же сум�
ма выделяется дополнительно на дальнейшую
поддержку программы, названной TPIT (Tele�
communications, Photonics, and Information Tech�
nologies) [219].

Широкие перспективы, особенно с точки зре�
ния прикладной науки, открывает исследование
полимерных композитов из низкомолекулярных
жидких кристаллов, стабилизированных поли�
мерными сетками. Эти соединения в англоязыч�
ной литературе известны как “Liquid Crystal Dis�
persed Polymers”, “Polymer Network Liquid Crys�
tals” или “Polymer Stabilized Liquid Crystals”.
Такие материалы представляют собой смесевые
композиции, получаемые, как правило, фотопо�
лимеризацией бифункциональных мономеров (в
том числе и ЖК�мономеров) в среде жидких кри�
сталлов. В зависимости от степени сшивания эти
системы образуют либо гели (низкая плотность
сшивки), либо твердые полимерные пленки (вы�
сокая плотность сшивания), сохраняющие задан�
ную перед полимеризацией ЖК�структуру. По�
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добно уже давно известным Polymer Dispersed
Liquid Crystals [161, 202] такие ЖК;системы ис;
пользуют для создания устройств с электроуправ;
ляемым светорассеянием и прозрачностью. Досто�
инствами указанных систем являются достаточно
низкие управляющие напряжения (всего не�
сколько вольт). Они уже реально используются
для построения оптических линз, фокусным рас�
стоянием которых можно управлять с помощью
электрического напряжения [220–222]. 

В последние годы большое внимание в зару�
бежных исследованиях уделяется созданию и изу�
чению ЖК;эластомеров и ЖК;гелей, используе�
мых в качестве актюаторов, а также для получения
роботов и различных биомиметических систем, вы�
полняющих механическую работу за счет измене�
ния их супрамолекулярной структуры под дей�
ствием света. Среди этих работ выделяются иссле�
дования, проводимые под руководством T. Ikeda,
продемонстрировавшим индуцируемое светом пе�
ремещение полимерных ЖК�образцов [223, 224].

Начатые в последние годы работы по созданию
ЖК;полимеров, связанных с наночастицами, без�
условно, открывают новую страницу в изучении
таких гибридных ЖК�систем [199–201, 225]. По�
ка основное внимание исследователей направле�
но на разработку способов введения наночастиц
неорганических соединений в полимерные ЖК�
пленки, формирование наночастиц непосред�
ственно на стадии получения полимерных образ�
цов из их растворов или расплавов либо путем хи�
мического связывания наночастиц с различными
органическими лигандами с последующим введе�
нием таких органофилизованных частиц в поли�
меры. К сожалению, в большинстве подобного
рода работ использованы наночастицы сфериче�
ской формы, что, как правило, ведет к появлению
дефектов в полимерной ЖК�матрице и, как след�
ствие, приводит к уменьшению температурного
интервала образующейся ЖК�фазы, даже при
сравнительно небольшой концентрации наноча�
стиц (до 5–10 мас. %). 

Дальнейшие исследования, безусловно, долж�
ны быть связаны с применением частиц анизомет;
ричной формы, что, вероятно, позволит в значи�
тельной степени устранить “неприятные послед�
ствия” воздействия сферических частиц на
свойства мезофазы. Более того, принимая во вни�
мание недавние работы [226], в которых исполь�
зованы анизометричные магнитные наностерж�
ни, вводимые в низкомолекулярные жидкие кри�
сталлы, и в которых обнаружена совместная
ориентация наночастиц и молекул жидких кри�
сталлов под действием электрического поля,
можно надеяться на создание новых типов поли;
мерных ЖК;композитов с анизотропными магнит;
но; и электроуправляемыми свойствами. Авторы
[226] прогнозируют широкое применение
устройств с таким принципом работы для хране�

ния информации, а также в качестве аттенюато�
ров и сенсорных датчиков. 

Значительный интерес в связи с этим вызыва�
ют работы по регулируемому синтезу и изучению
ЖК;блок;сополимеров – типичных наносегреги�
рованных полимерных систем, размер и число
разнородных блоков которых можно регулиро�
вать с помощью уже хорошо разработанных мето�
дов “живой” радикальной полимеризации. Полу�
чение двойных и тройных ЖК�блок�сополимеров,
состоящих из аморфных и ЖК�блоков, синтез гра�
диентных ЖК�сополимеров и ЖК�блок�сополи�
меров, составленных из разнородных по типу ме�
зофаз блоков, позволят в существенной степени
не только регулировать ЖК�свойства, но и полу�
чать полимерные пленки с высокими физико�ме�
ханическими характеристиками, присущими
макромолекулярным соединениям. Исследова;
ния в этой области открывают практически неогра;
ниченные возможности молекулярного дизайна по;
лимерных ЖК;кентавров со сложной иерархией
супрамолекулярной структуры нанометрового и
большого масштаба, определяющей необычные
физико�химические свойства [227–230].

Некоторые направления научных исследова�
ний, активно развиваемых в настоящее время, и
примеры наиболее интересных уже полученных
ЖК�материалов перечислены ниже.

– Оптические элементы – поляризаторы, фа�
зовые пластинки, спектрозональные фильтры и
отражатели, оптические линзы с регулируемым
фокусным расстоянием.

– Фотоориентируемые и ориентирующие по�
крытия. Командные поверхности с заданным на�
норазмерным рельефом.

– Материалы для обратимой и необратимой
записи черно�белой и цветной информации.

– Фотоактивные молекулярные переключате�
ли и светомодуляторы.

– Цветные светоотражающие холестерические
пигменты.

– Электроуправляемые гели на основе сшитых
ЖК�полимеров.

– Металлосодержащие ЖК�полимеры.
– Гибридные системы – ЖК�полимеры с на�

ночастицами.
– Фотохромные ЖК�композиты на основе по�

ристых полимерных пленок. ЖК�наноконтейне�
ры.

– Фотоперенастриваемые лазеры и флуорес�
центные полимеры на основе холестерических
жидких кристаллов.

– Фотохромные ЖК�полимеры – допанты для
индукции оптической нелинейности в жидких
кристаллах.

– Наноструктурированные ЖК�блок�сополи�
меры.
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ВВЕДЕНИЕ

Статья посвящена памяти нашего учителя,
академика Н.А. Платэ, который большую часть
своей жизни отдал науке о полимерах. Он был од)
ним из основателей целой области, именуемой
сейчас ЖК)полимерами. Именно он поддержал
наш проект, направленный на разработку новых
композиционных материалов на основе ЖК)по)
лимеров и наночастиц, и с огромным интересом
обсуждал первые результаты.

Хорошо известно, что синтез наноразмерных
кластеров и частиц для электронных и оптиче)
ских материалов является основой многих фунда)
ментальных работ в современной химии и мате)
риаловедении, поскольку наноразмеры – это та
область, где электронные и структурные свойства
твердого тела радикально меняются, что на)
блюдалось для многих полупроводниковых ма)
териалов. В частицах размером 1–20 нм силь)
ная пространственная локализация валентных
электронов приводит к появлению свойств, от)
личающихся от свойств как твердого тела, так и
изолированных молекул. Синтез наночастиц раз)
мером 1–10 нм представляет собой наиболее пер)
спективное приложение для получения кванто)
во)размерных эффектов [1–6].

Если первый важный шаг в использовании
уникальных свойств наночастиц – формирова)
ние однородных некоагулирующих твердых ча)
стиц с диаметром, меньшим, чем радиус Бора эк)
ситона объемного материала, то решающей явля)
ется вторая стадия, связанная с получением
функциональных материалов на основе наноча)
стиц. Один из путей к созданию таких материалов
заключается в приготовлении композитов, в ко)
торых наночастицы распределены в объеме поли)
мерной матрицы. В настоящее время большое ко)
личество исследований нацелено на разработку

полимерных композиций, где в качестве напол)
нителей используются наночастицы металлов и
полупроводников.

Как и в случае любых полимерных компози)
тов, одной из основных проблем здесь является
создание устойчивых смесей, в которых неорга)
нические наночастицы хорошо диспергированы
в объеме полимерной матрицы. Большинство
подходов к снижению эффекта фазового разделе)
ния основано на разработке методов синтеза на)
ночастиц в объеме полимерной матрицы [7–10],
модификации поверхности наночастиц молеку)
лами мономеров или катализаторов с последую)
щей полимеризацией мономера на поверхности
наночастицы [11–25] и, наконец, смешении мо)
дифицированных наночастиц с полимерами и
получении полимерных пленок экструзией из
расплава или поливом из раствора [26–28]. Опти)
мизация свойств наночастицы в существенной
степени определяет то, каким образом полимер)
ная матрица способствует стабилизации наноча)
стиц, т.е. препятствует их коагуляции с последую)
щим фазовым расслоением.

Один из ключевых моментов для решения
многих прикладных проблем состоит в нахожде)
нии путей контролируемой и точной организа)
ции массивов наночастиц. Упорядоченные мас)
сивы, образованные наночастицами металлов,
полупроводниковыми островками или квантовы)
ми точками, позволяют использовать их при раз)
работке новых оптических устройств, наносенсо)
ров, компьютеров, систем памяти, а также других
систем обработки и хранения информации. Ре)
шению этой проблемы были посвящены исследо)
вания Murray с сотрудниками [29–31], показав)
шими возможность самоорганизации наночастиц
селенида кадмия с формированием суперреше)
ток.

Основное внимание в настоящей статье уделе)
но системам, в которых полимерный компонент

ОРГАНИЗАЦИЯ НАНОЧАСТИЦ В ПОЛИМЕРНЫХ МАТРИЦАХ
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Дан краткий обзор современного состояния работ, направленных на создание композитов, в кото)
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выступает в качестве “организатора” наночастиц,
не только стабилизируя наночастицы, но и кон)
тролируя их локализацию. Речь пойдет об ос)
новных тенденциях развития работ в данном
направлении, включая наши исследования,
посвященные созданию нанокомпозитов типа
ЖК)полимер–квантовые точки.

ПОЛИМЕРНЫЕ МАТРИЦЫ НА ОСНОВЕ 
БЛОК)СОПОЛИМЕРОВ И ИХ РОЛЬ 

В ОРГАНИЗАЦИИ НАНОЧАСТИЦ

Одним из важных направлений, получивших
развитие в последние годы, является иммобили)
зация наночастиц блок)сополимерами [32–39].
Например, используя в качестве неорганической
фазы наночастицы золота, серебра, индия и свин)
ца, были реализованы условия, при которых в
блок)сополимере ПC–ПММА формируется ла)
мелярная структура, причем наночастицы (в
частности, золота) локализуются в основном в
доменах ПС за счет его предпочтительного взаи)
модействия с наночастицами. При введении 30%
наночастиц золота домены ПС становятся элек)
тропроводящими, превращаясь тем самым в на)
нопровода. Тот же диблок)сополимер, но в обла)
сти составов, соответствующих формированию
цилиндрической мицеллярной фазы, когда блоки
ПММА образуют цилиндры диаметром 15–20 нм,
использовали в качестве шаблона для организа)
ции наночастиц селенида кадмия (CdSe). При по)
мещении пленки сополимера в разбавленный
раствор наночастиц CdSe последние затягивались
внутрь цилиндрических структур за счет капил)
лярных сил. С помощью электронной микроско)
пии было показано, что около 70% цилиндров на)
полнены наночастицами, сохраняющими спо)
собность к люминесценции в условиях
организации с последующим кислотным травле)
нием субстрата. По мнению авторов, интенсив)
ность люминесценции может контролироваться
путем изменения концентрации наночастиц в
растворе.

За счет функционализации наночастиц золота
лигандами, несущими в своем составе группы,
способные к молекулярному узнаванию, Rotello с
сотрудниками [40–42] смогли осуществить про)
цесс формирования каркасных упорядоченных
полимерных структур и организованных ими на)
ночастиц. Параллельно с экспериментальными
исследованиями в области композитов блок)со)
полимеров и наночастиц Balazs и другими [43–45]
была разработана теория о влиянии наночастиц
на фазовое расслоение в диблок)сополимерах.
Расчеты показали, что в зависимости от выбран)
ных ключевых параметров, а именно, размера на)
ночастицы, длины цепей блоков и параметров
взаимодействия между наночастицами и различ)
ными блоками и блоками между собой, наноча)

стицы могут располагаться либо в центре, либо на
краях ламелярных или сферических доменов.

ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ В КАЧЕСТВЕ 
МАТРИЦ, КОНТРОЛИРУЮЩИХ 

СТРУКТУРНЫЙ ПОРЯДОК 
В РАСПОЛОЖЕНИИ НАНОЧАСТИЦ

На фундаментальном уровне фактически ни)
чего не известно о влиянии анизотропного окру)
жения на физические свойства наночастиц и не
существует подходящей молекулярной теории,
описывающей оптические свойства наночастиц в
анизотропной среде, что является необходимым
для разработки новых материалов и исследования
новых эффектов. Тем не менее теоретическое рас)
смотрение взаимодействия немагнитной и маг)
нитной наночастиц с ЖК)директором, данное в
работе [46], показало, что, поскольку поле
ЖК)директора в значительной степени зависит
от граничных условий, характер химического свя)
зывания ЖК)молекул с поверхностью наноча)
стиц определяет ориентацию этих молекул. При
рассмотрении двух наночастиц, помещенных в
ЖК)среду, обнаруживается дальнодействующее
взаимодействие между ними. Причиной этого яв)
ляется нарушение поля директора, индуцируемое
одной частицей, которое влияет на поле директо)
ра другой частицы. Это и вызывает специфиче)
ское взаимодействие между наночастицами на
расстояниях, равных нескольким диаметрам на)
ночастицы. Спинорный характер эффективных
зарядов наночастиц в ЖК)среде определяет энер)
гетически наиболее выгодную их ориентацию.

Первые экспериментальные исследования
совместимости наночастиц и лиотропных жид)
ких кристаллов [47–50] показали, что анизотроп)
ная матрица вызывает усредненную ориентацию
магнитных наночастиц, которая присутствует да)
же при нулевом магнитном поле. Магнитные мо)
менты частиц были в основном сориентированы
в плоскости ферросмектических слоев для ламе)
лярной фазы и вдоль осей феррогексагонов в ци)
линдрической фазе. Таким образом, лиотропные
жидкие кристаллы продемонстрировали не толь)
ко возможность закрепления позиции частиц, но
и возможность влияния на ориентацию их маг)
нитных моментов.

Химическое связывание молекул термотроп)
ного жидкого кристалла с наночастицами золота
за счет формирования связи Au–S и сохранение
ЖК)свойств таких композиционных материалов
было описано в работах [51–53]. Одновременно
установлено, что введение наночастиц благород)
ных металлов в электрооптическую ЖК)матрицу
позволяет контролировать светорассеяние и, как
следствие, вызывать сдвиг полосы плазменного
резонанса на поверхности наночастицы при
включении электрического поля [54]. Более того,
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эксперименты по светорассеянию показали, что
сферические наночастицы, помещенные в анизо)
тропную среду жидкого кристалла, начинают
проявлять оптические свойства эллипсоидов вра)
щения.

Учитывая совокупность особенностей, вноси)
мых анизотропной средой жидких кристаллов в
ориентацию наночастиц, и связанные с ней осо)
бенности их оптических свойств, совершенно
естественно воспринимается переход от низко)
молекулярных жидких кристаллов к ЖК)полиме)
рам, которые могли бы оказаться оптимальными
для такого рода матриц, контролирующих не
только стабильность, локализацию, но и органи)
зацию наночастиц в объеме материала. О предпо)
чтительной ориентации углеродных нанотрубок в
нематическом ЖК)полимере сообщалось в рабо)
те [55], а в работах [56–58] речь шла о синтезе на)
ночастиц серебра и сульфида кадмия в ЖК)сопо)
лимерах и формировании нанокомпозита. Отме)
тим, что авторы указанных выше работ отмечали
существенное падение температуры изотропного
перехода при достаточно низком содержании на)
ночастиц (<10 маc. %).

РОЛЬ МАТРИЦ НА ОСНОВЕ 
ЖК)ПОЛИМЕРОВ В ПРОЦЕССАХ 

ОРГАНИЗАЦИИ НАНОЧАСТИЦ

Идея использования ЖК)полимеров в каче)
стве матриц для укладки наночастиц, реализуе)
мая в наших работах, основана на двух основных
подходах, один из которых был апробирован на)
ми в работе [59]. Этот подход исходит из того, что
стабилизация наночастиц в процессе синтеза, де)
тально описанного в работе [60], осуществляется,
например, с помощью олеиновой кислоты, ад)
сорбированной на их поверхности, что позволяет
получить достаточно стабильные растворы (золи)
наночастиц в неполярных растворителях. Пра)
вильный подбор полимера, который учитывает
тип взаимодействия молекул стабилизатора с по)
верхностью наночастицы и макромолекулами по)
лимера, может обеспечить направленное внедре)
ние наночастиц в полимерную матрицу. В одном
случае в результате взаимодействия функцио)
нальных групп, присутствующих в полимере, с
поверхностью наночастиц будет происходить за)
мещение молекул стабилизатора соответствую)
щими макромолекулами полимера:

Если же молекулы стабилизатора способны к взаимодействию с полимерной матрицей, то частицы,
независимо от их формы, вместе с оболочкой стабилизатора могут целиком встроиться в полимерную
матрицу:

Функциональная группа полимера,
способная к взаимодействию 

снаночастицей
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Другой подход основан на использовании анизотропии формы наночастиц. В данном случае речь
идет о взаимодействии анизотропных наночастиц с полем директора жидкого кристалла, которое
определяет их ориентацию:

Начало этим работам было положено в примене)
нии к квантовым точкам – наночастицам полупро)
водника CdSe, имеющим сферическую форму. В
рамках первого подхода было необходимо ответить
на вопрос о том, какова природа связи между кванто)
выми точками и их органической оболочкой, состоя)
щей, в соответствии с методикой синтеза наночастиц
[60], из молекул олеиновой кислоты. ИК)Фурье
спектральный анализ показал, что олеиновая кисло)
та присутствует на поверхности синтезированных
наночастиц в форме соли (карбоксилат)аниона) [61].
Одновременно с этим было установлено, что наряду
с молекулами олеиновой кислоты на поверхности
квантовых точек присутствуют молекулы триоктил)
фосфиноксида, находившиеся в реакционной смеси.
Метод ТГА в совокупности с расчетами показал, что
общее количество органических лигандов на поверх)
ности одной квантовой точки диаметром 3 нм со)
ставляет величину порядка 102 [62].

Следующий шаг заключался в правильном выбо)
ре полимерной матрицы, которая, с одной стороны,
обладала бы ЖК)свойствами, а с другой – имела бы

в своем составе группы, способные к взаимодей)
ствию с поверхностью наночастицы. Последнее
предполагало замещение молекул олеиновой кисло)
ты молекулами полимера. В качестве матрицы нами
были выбраны полимеры ряда поли)4)(ω)акрилои)
локсиалкокси)бензойных кислот (БК)nПA, где n –
количество метиленовых звеньев в боковой цепи),
структура и свойства которых были детально описа)
ны в работах [63, 64]. Макромолекулы этих полиме)
ров содержат карбоксильные группы в каждом мо)
номерном звене, способные к формированию
Н)связанных димеров, ответственных за образова)
ние ЖК)фазы. Процесс выделения нанокомпозитов
из растворов позволил получить их в виде окрашен)
ных порошков, которые используются в качестве
материалов для создания пленок и волокон.

Очевидно, что процесс связывания карбок)
сильных групп полимеров с поверхностью нано)
частиц CdSe в условиях замещения молекул олеи)
новой кислоты должен сопровождаться разруше)
нием циклических ассоциатов групп СООH
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что было подтверждено методом ИК)Фурье спек)
троскопии. Отметим также, что связь полимер)
ной кислоты с поверхностью квантовой точки
имеет ионный характер. При увеличении содер)
жания квантовых точек по крайней мере до
20 маc. % температура перехода ЖК)фаза–изо)
тропный расплав снижается лишь незначитель)
но, в то время как Тс не меняется вовсе. Однако
при концентрации квантовых точек 40 маc. %
ЖК)фаза исчезает, а Тс существенно возрастает.

Совокупность данных ДСК и ИК)спектроско)
пии показала, что в результате замещения олеи)
новой кислоты макромолекулами ЖК)полимера
Н)связанные фрагменты алкоксибензойных кис)
лот в боковых группах макромолекул диссоции)
руют и карбоксильные группы взаимодействуют с
CdSe. Учитывая тот факт, что Н)связанные груп)
пы локализованы внутри смектических слоев,
естественно было предположить, что квантовые
точки локализуются там же, как это схематически
показано ниже

d

D

(d – толщина смектического слоя, D – диаметр
квантовой точки).

Вопрос о достоверности данного предположе)
ния решался исследованием структуры ЖК)ком)
позитов методами рентгеновской дифракции [62,
65]. На рис. 1 в качестве примера приведены кри)
вые рентгеновской дифракции в больших и ма)
лых углах, а также текстуррентгенограммы не)
ориентированного и ориентированного образцов
нанокомпозитов на основе БК)6ПА и квантовых
точек CdSe. Характерное для всех исследованных
полимеров угловое положение дифракционного
аморфного гало в области 2θ = 13°–30°, отвечаю)
щего расстоянию между боковыми цепями мак)
ромолекул, не изменяется по мере введения кван)
товых точек. Однако на плече аморфного гало по)
является вполне различимый, хотя и широкий
(Δ1/2 ~ 3.1°) дифракционный рефлекс при
2θ = 25.4° (показан стрелками на рис. 1а). Дан)
ный рефлекс, по)видимому, соответствует ре)
флексу (111) кубической модификации кристал)

ла, ранее доказанному для наночастиц исследуе)
мого типа.

Необходимо заметить, что расчет по формуле
Шеррера показывает, что полуширина рефлекса
находится в хорошем согласии с размером вве)
денных наночастиц. Также хорошо виден суще)
ственный рост интенсивности малоуглового рас)
сеяния на нанокомпозитах по сравнению с исход)
ной полимерной матрицей, который однозначно
связан с наличием наночастиц. Азимутальное уг)
ловое положение дуг четырехточечного максиму)
ма, присутствующего на текстуррентгенограмме
и отвечающего наклону Н)связанных цепей бо)
ковых групп макромолекул, не изменяется при
увеличении содержания квантовых точек по
крайней мере до 20 маc. %. Это указывает на со)
хранение наклонной смектической С)фазы (SmC)
в композите вплоть до высокого содержания на)
ночастиц CdSe. Что же касается рефлексов в ма)
лых углах, то оба малоугловых рефлекса, относя)
щиеся к полимеру, сохраняют свои позиции и в
нанокомпозитах с содержанием квантовых то)
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чек 5%. Однако относительная интенсивность
указанных максимумов изменяется, и интенсив)
ность первого рефлекса у композита становится
выше, чем у полимера. С повышением содержа)
ния квантовых точек первый максимум экрани)
руется интенсивным малоугловым рефлексом, а
второй сохраняется, хотя и сдвигается в область
меньших углов.

Анализ малоугловых рефлексов, проведенный
в работе [62], показал, что положение рефлекса не
меняется по мере роста содержания наночастиц в
матрице полимера (рис. 2а). Одновременно с
этим изменение размера наночастиц приводит к
изменению положения малоуглового рефлекса

таким образом, что увеличение диаметра сопро)
вождается смещением максимума в область мень)
ших углов (рис. 2б). Например, если малоугловой
рефлекс соответствует межслоевому расстоянию
d = 2.6 нм в полимере БК)7ПА, то при введении
наночастиц диаметром 2.4, 2.7 и 3.2 нм межслое)
вое расстояние возрастает до 5.3, 5.5 и 5.9 нм со)
ответственно. Тот же эффект проявляется, если
размер наночастицы сохраняется, а длина алифа)
тической развязки в полимере увеличивается
(рис. 2в). Например, введение частиц CdSe разме)
ром 2.4 нм в полимеры БК)3ПА, БК)7ПА и БК)
10ПА, имеющие межплоскостное расстояние 2.3,
2.6 и 3.3 нм, вызывает рост d до 5.0, 5.3 и 5.7 нм.

100

(а)

1 2

3 4

Направление ориентации

1 2

3 4

20 30 2θ, град 10

(б)

2 3 2θ, град

(в) (г)

4
3

2

1

I I

4

3

2

5

Рис. 1. Кривые рентгеновской дифракции в больших (а) и малых (б) углах и текстуррентгенограммы неориентирован)
ного (в) и ориентированного (г) нанокомпозитов на основе БК)6ПА, содержащих наночастицы CdSе (2.6 нм) в коли)
честве 0 (1), 5 (2), 10 (3) и 20 вес. % (4). 5 – кривая фона. Пояснения в тексте.
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Приведенная совокупность результатов слу)
жит подтверждением локализации квантовых то)
чек внутри смектических слоев ЖК)полимеров,
что приводит к увеличению их толщины по срав)
нению с исходными полимерами. Помимо этого,
как видно на рис. 1в, 1г, форма малоуглового рас)
сеяния изменяется при деформации пленок на)

нокомпозитов: в отличие от сферической формы
рассеяния на изотропном образце (рис. 1в) появ)
ляется эллипсоидная (рис. 1г), когда образец де)
формирован. При этом длинная ось эллипса на)
правлена перпендикулярно оси ориентации. Оче)
видно, что в силу структурной твердости
наночастиц, которые имеют сферическую форму,
не следует ожидать, что наблюдаемая анизотро)
пия рассеяния связана с деформацией наноча)
стиц. Принимая во внимание тот факт, что форма
рассеяния в малых углах определяется формой
рассеивающего объема, разумно предположить,
что она связана с предпочтительной локализаци)
ей наночастиц внутри слоев, которые располага)
ются параллельно плоскости пленки в результате
ее растяжения. Образуются структуры типа буси)
нок, нанизанных на нитку, которые выстраива)
ются в плоскости вдоль оси растяжения, хотя ни)
какого порядка в расположении центров наноча)
стиц внутри самих плоскостей в направлении,
перпендикулярном растяжению, быть не должно
в силу характера наблюдаемой дифракции.

Таким образом, организация наночастиц в
слоях происходит в соответствии со структурой
полимерной матрицы, внутри которой наноча)
стицы локализуются за счет нековалентного
(ионного) взаимодействия с полимером. Послед)
нее контролирует предпочтительную организа)
цию и ориентацию последовательности наноча)
стиц в результате ориентации материала как це)
лого. Данное заключение следует и из того факта,
что с повышением содержания квантовых точек
существенно увеличивается интенсивность мало)
угловых рефлексов, указывая на рассеяние от ин)
дивидуальных частиц. Иными словами, даже при
содержании 10–20 маc. % квантовые частицы

5.7 нм 

1.0 1.5

(в)

2.0 2.5

2

5.3 нм 

5.0 нм 3

1

2θ, град
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2.0 2.5

2

5.3 нм 

3

1

5.5 нм 

1.0 1.5
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2.0 2.5

2

5.3 нм

3

1

I

Рис. 2. Положение малоугловых рефлексов на ди)
фрактограммах нанокомпозитов на основе БК)nПА и
CdSе: а – БК)7ПА, содержащий наночастицы разме)
ром 2.4 нм в концентрации 5 (1), 10 (2) и 20 вес. % (3);
б – БК)7ПА, содержащий 10 вес. % наночастиц раз)
мером 2.4 (1), 2.7 (2) и 3.2 нм (3); в – полимеры с раз)
личной длиной развязки n = 3 (1), 7 (2), 10 (3), содер)
жащие 20 вес. % наночастиц диаметром 2.4 нм.
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Рис. 3. Расчетная зависимость среднего расстояния
между наночастицами диаметром 2.7 нм от их кон)
центрации в композитном материале, исходя из пред)
положения о гомогенном распределении.
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должны располагаться близко к друг другу. Чтобы
подтвердить это, был проведен расчет среднего
расстояния L между локализованными частица)
ми по формуле, приведенной ниже, исходя из
предположения о гомогенном распределении
квантовых точек в объеме полимерной матрицы
[62]:

где D – диаметр наночастиц; скт – концентрация
квантовых точек (маc. доли); α = ρкт/ρполимера =
= 5.8.

Расчет показал, что среднее расстояние между
наночастицами резко снижается по мере роста их
концентрации до 10 маc. %, а последующее
уменьшение расстояния происходит гораздо мед)
леннее при содержании частиц 10–20 маc. %
(рис. 3). Принимая во внимание, что значения L
получены для “гомогенного распределения”,
можно ожидать, что в реальной смектической
системе, когда частицы располагаются в слоях,
расстояние между ними будет даже меньше рас)
четного. При этом межслоевые расстояния не
зависят от концентрации и определяются исклю)
чительно диаметром наночастиц и структурой
ЖК)полимера (рис. 2а).

И, наконец, не имея возможности в настоя)
щем обзоре в деталях обсудить оптические свой)
ства новых материалов, приведем лишь один из
весьма наглядных примеров, связанных с люми)
несценцией квантовых точек CdSe, расположен)
ных в матрице ЖК)полимера БК)6ПА. На рис. 4
представлены спектры люминесценции полиме)
ра (кривая 1), квантовых точек в растворе гексана
(кривая 2) и композита полимер–квантовые точ)
ки с различным наполнением (кривые 3–5). Как
видно, индивидуальный полимер люминесциру)
ет, давая две очень широкие линии 400 и 510 нм с
примерно одинаковой интенсивностью (практи)
чески “белое” свечение). При увеличении кон)
центрации квантовых точек от 0.05 до 5 маc. %
интенсивность люминесценции полимера моно)
тонно уменьшается, а заметной люминесценции
квантовых точек не наблюдается. Однако при
концентрации выше 10 маc. % появляется узкая
полоса, отвечающая люминесценции CdSe, и бо)
лее широкая полоса в красной области с меньшей
интенсивностью. Небольшой сдвиг основной по)
лосы в красную область можно отнести к росту
частиц при термообработке. При этом собствен)
ная люминесценция полимера полностью подав)
лена. Природа описанного свечения на сего)
дняшний день недостаточно хорошо изучена. По)
этому представляется чрезвычайно важным
исследовать его природу как с точки зрения воз)
можной люминесценции дефектов поверхности
наночастиц, возникших в процессе замещения
олеиновой кислоты молекулами полимера, так и

⎛ ⎞−
= + α −⎜ ⎟

⎝ ⎠

1/3
11 ,cL D D

c
кт

кт

с позиций возможной реадсорбции или переноса
возбуждения CdSe–полимер. Последнее особен)
но существенно при сравнении “организован)
ных” и “неорганизованных” источников люми)
несценции, расположенных в матрице.

Суммируя сказанное выше, следует подчерк)
нуть, что, несмотря на имеющуюся на сегодняш)
ний день экспериментальную информацию о на)
ночастицах, внедренных в термотропную ЖК)
среду, нет данных, которые имели бы предсказа)
тельную ценность, позволяющую ответить на во)
просы о том, какая форма и химия для наноча)
стиц необходима для смешиваемости, стабильно)
сти и ориентации неорганических наночастиц в
органической среде, какая доля наночастиц в
ЖК)фазе необходима для получения качествен)
ного изменения свойств материала и какие новые
свойства будут демонстрировать подобные уни)
кальные композиционные структуры. Решение
этих задач имеет непосредственное значение для
практического применения результатов данного
исследования. Предлагаемые подходы могут от)
крыть путь к созданию новых материалов для на)
нофотоники. Так, нанокомпозиты, содержащие
неорганические квантовые центры, организован)
ные в полимерной ЖК)матрице, могут обеспе)
чить рост эффективности фотоиндуцируемых
процессов, подстройку фотоотклика в широком
спектре длины волны, а также увеличение по)
движности носителей, необходимое для решения
различного рода оптоэлектронных задач. Допол)
нительная пространственная организация нано)
частиц, имеющих различное химическое строе)
ние и свойства, в анизотропной матрице при
условии использования основных принципов
упорядоченных структур ЖК)фаз может послу)

1

400 500

I

600 700 λ, нм

3

4

2

56

Рис. 4. Спектры люминесценции полимера (1), кван)
товых точек в растворе гексана (2) и композита поли)
мер–квантовые точки с различным наполнением:
0.5 (3), 5 (4), 10 (5), 20 вес. % (6).
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жить основой для создания многофункциональ)
ных оптических сред.
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К одному из наиболее значимых направлений
исследований Н.А. Платэ в области полимеров
медицинского назначения несомненно относит�
ся изучение возможности использования так на�
зываемых “умных” полимеров для решения про�
блемы контролируемого выделения и направлен�
ного транспорта лекарственных препаратов в
живом организме. К “умным” относят полимеры,
макромолекулы которых претерпевают вполне
предсказуемые конформационные переходы при
изменении некоторых параметров окружающей
среды, например ее химического состава, рН или
температуры [1–4]. Наиболее интенсивно изучае�
мыми в настоящее время классами таких полиме�
ров являются полимеры с НКТС. Эти полимеры
растворимы в водных средах при температуре ни�
же НКТС, а при температуре выше НКТС претер�
певают конформационный переход и выпадают в
осадок.

Работы, посвященные изучению возможности
использования полимеров с НКТС для терморе�
гулирования активности биологических катали�
заторов, были начаты нами в начале 90�х годов
ХХ века по инициативе и при непосредственном
участии Н.А. Платэ, и к настоящему времени на�
коплен достаточно большой экспериментальный
материал, который требует систематизации с
оценкой применимости разработанных подходов
для решения некоторых задач медицинской и
биологической химии. Именно этому и посвящен
настоящий обзор.

В работах [5, 6] нами впервые было предложе�
но использовать конформационный переход мак�
ромолекул при достижении НКТС для направ�
ленного транспорта связанных с такими макро�
молекулами белков и других физиологически
активных соединений. Здесь уместно вспомнить,
что впервые попытки трансформировать энергию
конформационных переходов в механическую
энергию были предприняты еще в 40�х годах
ХХ века при создании искусственной мышцы [7].
Волокна из сшитой полиакриловой кислоты уве�
личивали свои размеры в области щелочных зна�
чений рН и уменьшали размеры при подкисле�
нии.

Использование конформационных переходов
в полимерах при изменении температуры как
движущей силы процесса транспорта связанных с
полимером соединений представлялось доста�
точно перспективным, поскольку повышение
температуры обычно является сигналом о появ�
лении зон воспалений или новообразований, что
должно было обеспечивать самопроизвольное
накопление полимера именно в этих участках.
Кроме того, почти всегда существует возмож�
ность локального нагревания органа�мишени и
принудительного транспорта в него лекарства.

Естественно, что использование конформаци�
онных переходов в полимерах при изменении
температуры в качестве движущей силы транс�
порта возможно только в том случае, когда разра�
ботаны методы регулирования значения НКТС
применительно к конкретной области; очерчен
круг соединений, пригодных для подобного
транспорта; изучена зависимость биологической
активности транспортируемого соединения от
способа его иммобилизации на полимере�носи�
теле и от строения этого полимера; разработаны
подходы, обеспечивающие сохранение активно�
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сти в результате многократного перехода через
НКТС, а также предусмотрено выведение всех
компонентов системы из организма после окон�
чания сроков ее действия.

Наиболее просто решается проблема регули�
рования значения НКТС носителя. Сейчас широ�
кое применение в качестве такого рода носителей
нашли полимерные производные N�замещенных
акриламидов, НКТС которых находится в обла�
сти 5–90°С [4, 8]. Регулирование значения НКТС
таких полимеров достигается сополимеризацией
N�замещенного акриламида с гидрофильным
или гидрофобным мономером [9]. Сополимери�
зация с первыми мономерами приводит к повы�
шению НКТС, а сополимеризация со вторыми –
к ее понижению.

Определенный интерес представляют поли�
мерные носители, конформация которых чув�
ствительна к изменению не только температуры,
но и рН окружающей среды. Это обусловлено
тем, что любая воспалительная реакция сопро�
вождается локальным повышением температуры,
а в поврежденных областях организма, в частно�
сти в области ран и ожогов, наблюдается подкис�
ление окружающих тканей [10]. Следовательно,
при введении лекарственных препаратов, иммо�
билизованных на полимерах, способных претер�
певать фазовый переход при повышении темпе�
ратуры и понижении рН, возможна избиратель�
ная самопроизвольная концентрация всего
лекарства в очаге поражения.

На рис. 1 приведены зависимости НКТС сопо�
лимеров N,N�диэтилакриламида (ДЭАА) и акри�
ловой кислоты [11] от рН. Для сравнения там же
представлена аналогичная зависимость для гомо�
полимера ДЭАА. Видно, что в кислой области, в
которой подавлена диссоциация звеньев акрило�
вой кислоты, сополимеры имеют пониженное
значение НКТС. По мере перехода к щелочным
значениям рН звенья акриловой кислоты диссо�
циируют, увеличивая тем самым растворимость
сополимера в воде и повышая значение НКТС.

Вопрос об универсальности предложенного
подхода по отношению к различным белкам воз�
никает вследствие того, что переход носителя че�
рез НКТС сопровождается изменением нативной
структуры белка, что может привести к измене�
нию его активности. Это было проверено на при�
мере двух ферментов: трипсина и более чувстви�
тельной к гидрофобной инактивации пероксида�
зы хрена [6]. При изучении зависимости от
температуры ферментативной активности этих
ферментов, иммобилизованных на сополимере
N�изопропилакриламида и N�акрилоилфтали�
мида, было обнаружено, что при повышении тем�
пературы до значения НКТС измеряемая актив�
ность обоих ферментов увеличивается, а при тем�
пературе выше НКТС активность трипсина
остается постоянной, в то время как активность

пероксидазы уменьшается на 90–95%. Иными
словами, действительно, конформационные из�
менения в макромолекуле полимера�носителя
при температуре выше НКТС вызывают необра�
тимую инактивацию пероксидазы, что может су�
щественно ограничить круг белков, пригодных
для термоактивируемого направленного транс�
порта.

Изучение зависимости транспортных функ�
ций полимера�носителя от строения его произ�
водных с белком было проведено на примере
ПДЭАА с различной ММ и овомукоида – гидро�
фильного белка с М = 3.1 × 104, основная функция
которого заключается во взаимодействии с про�
теолитическими ферментами с ингибированием
их активности [12]. Для получения таких произ�
водных сначала полимеризацией ДЭАА в присут�
ствии передатчика цепи (меркаптоуксусной кис�
лоты) были синтезированы гомополимеры ДЭАА
со степенью полимеризации 13–470, содержащие
концевую карбоксильную группу, затем реакцией
синтезированных сополимеров с овомукоидом
были получены производные белка, содержащие
от 1 до 16 полимерных цепей разной длины. Реак�
ция протекала по следующей схеме:

m(ДЭАА)n–СООН + ОМ–(NH2)16 

 [(ДЭАА)n–CO–NH–]m–ОМ, 

где ОМ – овомукоид, m = 1–16. 
Было показано, что иммобилизация макромо�

лекулы белка на полимере увеличивает гидро�
фильность исходных карбоксилсодержащих по�
лимеров, повышая тем самым их НКТС (табл. 1).
Чем больше цепей полимера одинаковой длины
связано с макромолекулой белка, тем меньше
влияние этой макромолекулы на растворимость
полимера и тем ниже значение НКТС. Наиболее

20

40

60

0 9
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3 6 pH

2

3
НКТС, °C

Рис. 1. Зависимость НКТС сополимеров ДЭАА и ак�
риловой кислоты от рН. Содержание акриловой кис�
лоты 0 (1), 19.5 (2) и 41 мол. % (3).
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важное наблюдение заключалось в том, что мас�
совое соотношение полимер�носитель : белок не
всегда является определяющим в проявлении
НКТС. Так, если связывание макромолекулы
овомукоида с 16 цепями ПДЭАА со степенью по�
лимеризации 13–20 не приводит к появлению

НКТС у образующегося производного, то связы�
вание овомукоида всего с одной молекулой ПД�
ЭАА со степенью полимеризации выше 120 уже
обеспечивает формирование производного, име�
ющего НКТС, хотя при этом массовое соотноше�
ние между полимером�носителем и овомукоидом
у обоих производных одинаково. 

Пространственная организация конъюгатов
белка с полимерами была изучена методами све�
торассеяния и ультрацентрифугирования. 

Характер кривых светорассеяния, построен�
ных в координатах Кратки–Порода [13] (рис. 2а),
показал, что все конъюгаты при температуре ни�
же НКТС обладают конформацией статистиче�
ского клубка, состоящего из пространственно
разделенных, хотя и химически связанных блоков
белка и синтетического полимера. Последнее
следует из результатов исследования водных рас�
творов овомукоида, ПДЭАА и их смеси методом
ультрацентрифугирования. Седиментация белка
и полимера в растворе их механической смеси
происходила так же, как и в растворах индивиду�
альных веществ, т.е. сродство макромолекул по�
лимера и глобул белка к воде существенно выше,
чем друг к другу (рис. 3). 

При повышении температуры сополимеры с
короткими цепями привитого ПДЭАА (n < 20) по�
прежнему оставались в растворе и сохраняли кон�
формацию статистического клубка (рис. 2б). Со�
полимеры с более высокомолекулярными цепя�
ми привитого ПДЭАА были склонны к образова�
нию осадка при температуре вблизи НКТС и, судя
по экстремальному характеру кривых светорассе�

Таблица 1.  Значения НКТС поли�N,N�диэтилакрила�
мида и продуктов его взаимодействия с овомукоидом

n НКТС, °С m n НКТС, °С

(ДЭАА)n–СООН [(ДЭАА)n–CO–NH–]m–ОМ

13–15 38–40 16 13–15 Нет

18–20 37–38 16 18–20 Нет

80 31–32 6 80 33–34

80 31–32 3 80 41–42

120 29–30 4 120 33–34

120 29–30 2 120 34–35

120 29–30 1 120 36–37

470 29–30 1 470 33–34

4

8

12

30

1

10 20
h2 × 10−10, нм

2

(б)

4
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10 20

2

(a)
h2R(θ)/KcMw × 106

Рис. 2. Кривые светорассеяния сополимеров овому�
коида и N,N�диэтилакриламида [(ДЭАА)n–CO–
NH–]m–ОМ в координатах Кратки–Порода при 22 (а)
и 33°С (б). m = 16 (1) и 2 (2), n = 13–15 (1) и 120 (2). 

1
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3

dc/dx

x

Рис. 3. Седиментограммы, измеренные при 60000 об/мин,
овомукоида (1), ПДЭАА (2) и их смеси (3).
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яния в координатах Кратки–Порода, обладали
разветвленной структурой с достаточно плотной
упаковкой сегментов. 

Пространственное разделение химически свя�
занных блоков белка и полимера�носителя – основ�
ная причина высокой активности иммобилизо�
ванного соединения (рис. 4) [14]. Цепи полимера�
носителя не создавали серьезных пространствен�
ных затруднений для взаимодействия овомукоида
с α�химотрипсином, и активность иммобилизо�
ванного овомукоида практически не отличалась
от активности нативного белка. Антитриптиче�
ская активность иммобилизованного овомукоида
уменьшалась пропорционально количеству по�
лимерных цепей, связанных с молекулой белка.
Причиной этого является химическая модифика�
ция свободных аминогрупп овомукоида, две из
которых входят в состав реактивного центра ин�
гибитора [15]. 

Практически важные результаты были получе�
ны при изучении возможности использования
иммобилизованных белков при многократном
повторении перехода через НКТС [16]. Были ис�
следованы четыре типа полимерных производ�
ных трипсина: I – трипсин, иммобилизованный
на молекуле гомополимера ДЭАА со степенью
полимеризации 100–500; II – трипсин, иммоби�
лизованный на молекуле статистического сопо�
лимера ДЭАА и акриламида; III – трипсин, им�
мобилизованный на блоке ПДЭАА в диблок�со�
полимере ПДЭАА–полиакриламид (ПАА); IV –
трипсин, иммобилизованный на блоке ПАА в том
же диблок�сополимере. 

Во�первых, была обнаружена зависимость
НКТС от характера распределения звеньев в со�
полимере. Так, если при статистическом распре�
делении 50 звеньев акриламида среди 320 звеньев
ДЭАА значение НКТС сополимера было равно
~45°С, то в случае диблок�сополимера такое же
значение НКТС достигалось при присоединении
к блоку ПДЭАА, состоящему из 300 звеньев, бло�
ка ПАА, построенного из 300 звеньев.

Во�вторых, для гомополимера и статистиче�
ского сополимера ферментативная активность
иммобилизованного трипсина практически не
зависела от молекулярных характеристик носите�
ля, в то время как присоединение трипсина к бо�
лее гидрофильному блоку ПАА в диблок�сополи�
мере приводило к образованию продукта с более
высокой активностью по сравнению с диблок�со�
полимером, в котором трипсин присоединен к
блоку ПДЭАА. 

В�третьих, было показано, что степень сохра�
нения трипсином активности после повторения
процедуры растворение–осаждение определяет�
ся строением полимера�носителя. Был проведен
следующий эксперимент. Сначала измеряли ско�
рость гидролиза субстрата, п�нитроанилида N,α�
бензоил�L�аргинина, иммобилизованным трип�

сином (при 29°С в течение 20 мин), затем раствор
нагревали выше НКТС (43°С). При этом полимер
осаждался на стенках сосуда. Раствор субстрата
декантировали, а осадок выдерживали при 43°С в
течение 10–180 мин. После этого в реактор добав�
ляли новый раствор, содержащий субстрат в кон�
центрации, равной исходной, раствор охлаждали
до 29°С и измеряли активность трипсина. Резуль�
таты экспериментов приведены в табл. 2. 

Видно, что носители I и II с равномерным рас�
пределением звеньев по цепи не обеспечивали
сохранность активности трипсина при темпера�
туре выше НКТС, в то время как носители блоч�
ного строения эффективно защищали от инакти�
вации молекулу фермента, особенно когда трип�
син был присоединен к блоку ПДЭАА.

Методом светорассеяния была показано, что в
области НКТС все изученные полимеры претер�
певали конформационный переход из конформа�
ции статистического клубка в глобулярную
структуру, который сопровождался постепенным
увеличением измеряемых ММ с последующим
расслоением системы и образованием новой фа�
зы. Существенное отличие поведения гомополи�
мера ДЭАА и статистического сополимера ДЭАА
с акриламидом от поведения диблок�сополиме�
ров заключалось в различной степени ассоциа�
ции макромолекул перед расслоением системы.
В первом случае отсутствовали препятствия,
ограничивающие степень ассоциации макромо�
лекул, которая перед расслаиванием достигала
значения 9–11; во втором высокомолекулярные
блоки ПДЭАА также претерпевали конформа�
ционный переход при НКТС, что приводило к
их ассоциации. Но при этом блоки ПАА сохра�
няли высокое сродство к воде и предотвращали
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Рис. 4. Зависимость антихимотриптической (1) и ан�
титриптической (2) активности овомукоида в составе
его конъюгата с поли�N,N�диэтилакриламидом
[(ДЭАА)n–CO–NH–]m–ОМ от количества привитых
цепей полимера m.
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дальнейшую ассоциацию полимерных молекул с
конформационно измененными фрагментами
ПДЭАА за счет эффекта солюбилизации. Для
изученной системы видимое расслоение раствора
сополимеров происходит при образовании ассо�
циатов из трех�четырех макромолекул. 

Поскольку сразу после образования осадка ак�
тивность фермента во времени не изменялась,
было предположено, что одной из причин наблю�
даемого уменьшения активности трипсина, им�
мобилизованного на носителях I и II, является
концентрирование фермента при температурах,
близких к НКТС, с последующим его автокатали�
тическим разрушением [17]. Для блок�сополиме�
ров степень ассоциации перед расслоением си�
стемы была меньше, что минимизирует число
контактов молекул фермента и снижает вероят�
ность протекания автолиза. Косвенное подтвер�
ждение этого предположения – различия в пове�
дении трипсина, связанного с блоком ПДЭАА
или блоком ПАА, при температуре выше НКТС.
В первом случае трипсин находится в гидрофоб�
ном окружении, где его активность существенно
подавлена и он не подвержен автолизу, а во вто�
ром фермент иммобилизован на гидрофильном
блоке ПАА и экспонирован в раствор, что и при�
водит к экспериментально наблюдаемому умень�
шению его активности.

Практическое применение разработанного
подхода к направленному транспорту белков бы�
ло невозможно без решения проблемы выведения
всех компонентов системы из организма после
окончания времени их функционирования. Из�
вестно, что из организма естественным путем мо�
гут выводиться только полимеры с М < 3 × 104

[18], и обычно задача выведения решалась путем
включения в основную цепь полимера�носителя
звеньев, способных расщепляться под действием
ферментных систем организма, например слож�
ноэфирных, уретановых, полисахаридных или
полипептидных фрагментов, с последующей им�

мобилизацией биологически активного вещества
на таком носителе [18, 19]. Нами для получения
биодеградируемых полимерных производных
белков предложено проводить реакцию иммоби�
лизации “наоборот”, т.е. не молекулу белка им�
мобилизовывать на полимерном носителе, а на
самой молекуле белка иммобилизовывать отно�
сительно короткие цепи синтетического полиме�
ра, имеющего НКТС [20]. В результате такой ре�
акции образуются производные звездообразного
строения, в центре которого находится макромо�
лекула белка, а лучами являются молекулы поли�
мера. После введения в организм эти производ�
ные могут быть сконцентрированы в соответству�
ющем месте организма, где они будут проявлять
свою физиологическую активность и постепенно
гидролизоваться протеолитическими фермента�
ми крови до получения низкомолекулярных про�
дуктов, состоящих из молекулы полимера и фраг�
мента гидролизованного белка.

Исследуемые продукты получали с использо�
ванием уже описанного подхода полимеризацией
ДЭАА в присутствии меркаптоуксусной кислоты
и реакцией образующегося карбоксилсодержа�
щего полимера с белком, в качестве которого был
использован сывороточный альбумин (СА) с
М ~ 7 × 104. Биологическая активность иммоби�
лизованного СА, оцененная по степени его взаи�
модействия с физиологическим субстратом – би�
лирубином, практически не зависела от количе�
ства привитых цепей, и значение константы
связывания билирубина для всех изученных про�
изводных находилось на уровне ее значений для
нативного СА (0.53 ± 0.21) × 108 л/моль. 

Исследование биодеградации синтезирован�
ных производных проводили путем измерения
методом высокоэффективной хроматографии ко�
личества фрагментов с М < 3 × 104 в продуктах ин�
кубирования полимерных производных СА с рас�
твором α�химотрипсина (табл. 3).

Таблица 2.  Активность иммобилизованного трипсина при различных временах выдерживания осадка при 43°С
с последующим растворением при 29°С

Носитель

Содержание
звеньев (±10)

Активность трипсина (% от активности нативного трипсина, ±6%)
при времени выдерживания осадка, мин

ДЭАА акрила�
мид 0 10 30 60 90 120 150 180

I 300 0 75 68 41 15 ~0 – – –

II 280 40 90 79 50 23 ~0 – – –

III 300 100 72 70 65 60 54 52 48 45

IV 300 100 85 80 54 31 17 9 ~0 –
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Как и ожидалось, иммобилизация молекул
синтетического полимера на макромолекуле бел�
ка приводила к повышению его устойчивости к
действию протеолитических ферментов. Суще�
ственно, что скорость накопления низкомолеку�
лярных продуктов гидролиза практически не за�
висела от ММ полимера�носителя, а определя�
лась в основном количеством полимерных цепей,
связанных с макромолекулой белка. Чем больше
таких цепей было связано с макромолекулой бел�
ка, тем выше оказывалась измеряемая устойчи�
вость данных макромолекул к ферментативному
гидролизу. Причиной этого, скорее всего, явля�
ются создаваемые синтетическим полимером
стерические препятствия для взаимодействия СА
с молекулой достаточно высокомолекулярного
фермента. 

Таким образом, иммобилизация на молекуле
белка низкомолекулярных полимеров с М = (4–
14) × 103, обладающих НКТС, позволяла получать
производные, пригодные для термоактивируемо�
го направленного транспорта, и обеспечивала не
только возможность регулирования продолжи�
тельности проявления этим белком физиологи�
ческой активности, но и безопасное выведение
производных в виде низкомолекулярных продук�
тов гидролиза. 

Обобщая рассмотренные результаты, следует
признать, что предложенный подход к направ�
ленному транспорту лекарств, основанный на
конформационном переходе макромолекул по�
лимера при НКТС, достаточно перспективен и
позволяет надеяться на его практическую реали�
зацию. В основе данного утверждения лежат экс�
периментальные результаты, доказывающие воз�
можность решения практически всех проблем,

связанных с применением этого подхода: суще�
ствуют методы регулирования значения НКТС;
выявлены ограничения для соединений, пригод�
ных для подобного транспорта; определены зави�
симости биологической активности транспорти�
руемого соединения от способа его иммобилиза�
ции на полимере и от его строения; разработаны
подходы, обеспечивающие сохранение активно�
сти в результате многократного перехода через
НКТС, а также обеспечивающие выведение всех
компонентов системы из организма.
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4 (110) 1–3 5–8 10–15 17–20
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INTRODUCTION

There is a growing interest in (co)polymers with
well�defined structures [1, 2]. Copolymers with
unique composition and topology, such as block, graft,
brush, star, and hyperbranched structure are already
used for a variety of applications such as impact�resis�
tant plastics, supersoft elastomers, compatibilizers,
surface modifying agents, high aspect ratio nanowires,
and ionic conductors [3–19]. Amphiphilic block co�
polymers have exceptional solution and associative
properties [20–24]. Micelle formed from amphiphilic
block copolymers in block�selective solvents can be
applied as nano�reservoirs for drug delivery and phase
transfer catalysis [25]. Tadpole�shaped block�graft co�
polymers or gradient copolymers consisting of a cylin�
drical brush block and a coiled block, on a surface,
adopt an extended conformation with a high direc�
tional persistence [26, 27]. Such block�graft copoly�
mers can be synthesized by three methods: “grafting�
onto” (attachment of side chains to the backbone)
[28], “grafting�from” (grafting side chains from the
backbone) [29], and “grafting�through” (polymeriza�
tion of macromonomers) [30, 31].

Controlled/“living”" polymerization [32], and es�
pecially atom transfer radical polymerization (ATRP)
[4, 33–35], has provided a powerful tool for macro�
molecular design. ATRP was previously used to pre�
pare tadpole�shaped copolymers by using grafting�
from procedure [26, 27, 36]. Similar structures were

also prepared by anionic ring opening polymerization
of hexamethylcyclotrisiloxane followed by “grafting�
through” ATRP of oligo(ethylene glycol) methyl ether
methacrylate macromonomer [37]. 

In this study, the tadpole�shaped block�graft copol�
ymers were prepared by extending polystyrene macro�
initiator via “grafting�through” ATRP of methacry�
late macromonomers with poly(tert�butyl acrylate)
side chains, which were then hydrolyzed to poly(acryl�
ic acid) moieties [38, 39]. The behavior of amphiphilic
tadpole copolymers with a hydrophobic tail and a hy�
drophilic head in aqueous solutions at various pH was
studied by dynamic light scattering. 

EXPERIMENTAL PART

Materials. tert�Butyl acrylate (BA, 99%, Aldrich)
and styrene (99%, Aldrich) were purified by passing
the monomers through a column filled with basic alu�
mina to remove the inhibitor. Copper(I) bromide
(CuBr, 98%, Acros) was purified via washing with ace�
tic acid followed by filtration, and stored under nitro�
gen before use. All other reagents: methyl 2�bro�
mopropionate (MBP, Aldrich, 98%), ethyl 2�bro�
moisobutyrate (EBiB, Aldrich, 98%), N,N,N',N'',N''�
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA, 99%, Al�
drich), copper(II) bromide (CuBr2, 99%, Aldrich),
methacrylic acid (Aldrich, 99%), 1,8�diazabicyc�
lo[5.4.0]undec�7�ene (DBU, Aldrich, 98%), trifluo�
roacetic acid (99%, Aldrich), and solvents were used as
received without further purification. Tris[(2�(dime�

POLYMER MICELLES FROM TADPOLE�SHAPED AMPHIPHILIC 
BLOCK�GRAFT COPOLYMERS PREPARED 

BY “GRAFTING�THROUGH” ATRP1
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thylamino)ethyl]amine (Me6TREN) was prepared as
previously described [40, 41].

Characterization. Monomer conversions were de�
termined by a Shimadzu GC�14A gas chromatograph
(GC), equipped with a capillary column (DB�Wax,
30 m × 0.54 MA × 0.5 MA, J&W Scientific), using ac�
etone as an internal standard. The polymer samples
were analyzed by GPC equipped with Polymer Stan�
dards Services (PSS) columns (guard, 105, 103, and
102 Å) and differential refractive index (RI) detector
(Waters, 2410) in THF eluent at 35°C, flow rate
1.0 ml/min using calibration based on PS standards
and WinGPC 6.0 software from PSS. The absolute
molecular weights (Mw) were measured by using a tri�
ple detector system containing RI detector (Wyatt
Technology, Optilab REX), viscometer detector
(Wyatt Technology, ViscoStar) and a multi�angle laser
light scattering detector (Wyatt Technology, DAWN
EOS) with the light wavelength at 690 nm using AS�
TRA software from Wyatt Technology. 1H�NMR
spectra were recorded using a 300 MHz Bruker spec�
trometer. The CDCl3 singlet at 7.24 ppm and TDF�d8
singlet at 3.57 ppm were selected as the reference stan�
dards. Particle size and size distribution were mea�
sured by dynamic light scattering (DLS) on a High
Performance Particle Sizer, Model HP5001 from Mal�
vern Instruments, Ltd. Atomic force microscopy
(AFM) studies were conducted using tapping mode
under ambient conditions with the aid of a Nanoscope
III (Veeco Metrology Group, Santa Barbara, CA)
equipped with phase extender module, “vertical en�
gage” J�scanner; imaging in air was carried out with
silicon cantilever with a nominal spring constant of
40 N/m (MikroMasch USA, Wilsonville, OR).

Synthesis of the Methacryloyl�terminated
Poly(tert�butyl acrylate) Macromonomer (PBA–MA).
In the first step PBA–Br was synthesized by ATRP in
acetone at 50°C with the ratio of reagents [BA]0 :
: [MBP]0 : [CuBr]0 : [CuBr2]0 : [PMDETA]0 = 40 : 1 :
: 0.4 : 0.02 : 0.42 [43]. BA (100 ml, 0.68 mol), PMDETA
(1.5 ml, 7.2 mmol), CuBr2 (76 mg, 0.3 mmol), and ac�
etone (20 ml) were added to a 300 mL Schlenk flask.
The resulting mixture was deoxygenated by five freeze�
pump�thaw cycles. The reaction flask was filled with
nitrogen and then CuBr (0.98 g, 6.8 mmol) was added
to the frozen solution. The flask was closed, and then
evacuated with vacuum and backfilled with nitrogen
three times. The mixture was thawed and then the
N2�bubbled initiator MBP (1.9 ml, 17 mmol) was in�
jected into the reaction system via a purged syringe. An
initial sample was taken via syringe and then the flask
was immersed in an oil bath preheated at 50°C to start
the polymerization. Aliquots were withdrawn at differ�
ent time intervals during the polymerization to moni�
tor conversion by GC. The polymerization was
stopped at 53% conversion. The resulting mixture was
diluted with THF and filtered through a neutral alu�
mina column to remove the copper catalyst. The sol�

vent and non�reacted monomer were removed under
vacuum to yield PBA–Br; GPC: Mn = 3,300 g/mol,
Mw/Mn = 1.13, 1H�NMR: the functionality of bro�
mine end groups was 94%.

The PBA�Br (25 g, 7.6 mmol) was dissolved in eth�
yl acetate (13 mL), and methacrylic acid (6.5 g,
76 mmol) was added under stirring followed by DBU
(11 g, 76 mmol). The resulting mixture was stirred for
24 h at room temperature then diluted with ethyl ace�
tate and filtered through a neutral alumina column.
The solvents were removed at 80oC under reduced
pressure to yield PtBA–MA; GPC: Mn = 3,400 g/mol,
Mw/Mn = 1.12, 1H�NMR: the functionality of meth�
acryloyl group was 94%.

Synthesis of the Polystyrene Macroinitiator (PS–Br).
PS–Br was synthesized by conducting ATRP in tolu�
ene at 80°C with the ratio of reagents [styrene]0 :
[EBiB]0 : [CuBr]0 : [CuBr2]0 : [PMDETA]0 = 300 : 1 :
: 1 : 0.05 : 1.05. St (100 mL, 0.87 mol), PMDETA
(0.64 mL, 3.0 mmol), CuBr2 (32 mg, 0.1 mmol), and
toluene (10 mL) were added to a 300 mL Schlenk
flask. The resulting mixture was deoxygenated by five
freeze�pump�thaw cycles. The reaction flask was filled
with nitrogen and then CuBr (0.42 g, 2.9 mmol) was
added to the frozen solution. The flask was closed, and
then evacuated with vacuum and backfilled with nitro�
gen three times. The mixture was thawed and then the
N2�purged initiator EBiB (0.43 mL, 2.9 mmol) was in�
jected into the reaction system via a purged syringe. An
initial sample was taken via syringe and then the flask
was immersed in an oil bath preheated at 80°C to start
the polymerization. Aliquots were withdrawn at differ�
ent time intervals during the polymerization to moni�
tor conversion by GC. The polymerization was
stopped at 58% conversion. The resulting mixture was
diluted with THF and filtered through a neutral alu�
mina column to remove the copper catalyst. The sol�
vent and non�reacted monomer were removed under
vacuum to yield a PS–Br; GPC: Mn = 18,000 g/mol,
Mw/Mn = 1.09. 

Synthesis of the PS�b�P(PBA–MA) Block�Graft
Copolymer. PS�b�P(PBA–MA) (Scheme 1) block�
graft copolymer was synthesized by conducting “graft�
ing�through” ATRP of the PBA–MA macromonomer

O Br

O
O

O

O

O

O

O

m z

Scheme 1. Structure of PS�b�(PBA–MA).
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using the PS–Br as the macroinitiator in anisole at
70°C with the ratio of reagents [PBA–MA]0 : [PS–
Br]0 : [CuBr]0 : [Me6TREN]0 = 50 : 1 : 4 : 4. The PBA–
MA (2.54 g, 0.77 mmol), PS–Br (0.28 g, 15 mmol),
Me6TREN (16 mL, 62 mmol) and anisole (2.5 mL)
were added to a 25 mL Schlenk flask. The resulting
mixture was deoxygenated by five freeze�pump�thaw
cycles. The reaction flask was filled with nitrogen and
then CuBr (8.8 mg, 62 mmol) was added to the frozen
solution. The flask was sealed, and then evacuated
with vacuum and backfilled with nitrogen three times.
An initial sample was taken via syringe and the flask
was then immersed in an oil bath preheated at 70°C to
start the polymerization. Aliquots were withdrawn at
different time intervals to monitor conversion by
GPC. The polymerization was stopped after 18 h. The
conversion of PBA–MA macromonomer was calcu�
lated by deconvolution of the GPC peaks with correc�
tion for refractive indexes increments of PS and PBA
(0.195 ml/g and 0.0651 ml/g, respectively); it was
equal to 33%. The resulting mixture was diluted with
THF and then filtered through a neutral alumina col�
umn to remove the copper catalyst. The solvents were
removed under vacuum. In order to remove the re�
maining non�reacted macromonomer, the mixture
was purified by dissolving the solids in THF and re�
precipitating into cold methanol. The resulting crude
PS�b�P(PBA–MA) and non�reacted PS–Br were
dried under vacuum to a constant mass. GPC–
MALLS: Mw = 99.000 g/mol.

Hydrolysis of the PS�b�P(PBA–MA) Block�Graft
Copolymer. A dry 25 mL Schlenk flask equipped with
a magnetic stirrer was charged with PS�b�P(PBA–
MA) (47 mg) and THF (4 mL). Trifluoroacetic acid
(2.0 ml, 26 mmol, a 100 time molar excess relative to
the amount of BA repeat units in the copolymer) was
added to the flask. The reaction mixture was stirred at
50°C for 48 h. The conversion of the hydrolysis reac�
tion from examination of the 1H�NMR spectra was
92%. To remove the non�reacted PS�Br, the reaction
mixture was purified by dissolving the solids in THF
and re�precipitating into hexane solution. The pure
PS�b�P(PAA–MA) was dried under vacuum to a con�
stant mass. GPC–MALLS: Mw = 66,000 g/mol,
Mw/Mn = 1.09.

PS�b�P(PAA–MA) Block�Graft Copolymer Mi�
celles Formation. Micelles were prepared by dropwise
addition of a THF solution of PS�b�P(PAA–MA)
(1mg/ml) to water, with vigorous stirring, until the fi�
nal concentration of the block�graft copolymer was
0.01 mg/ml. The solution was stirred for 12 h at room
temperature to allow evaporation of THF. The pH of
the solution was adjusted by the addition of HCl and
NaOH. Prior to DLS studies, the micellar solution
was filtered through a membrane filter with a nominal
pre size of 0.45 μm. For AFM studies, a drop of the so�
lution was deposited on a freshly cleaved mica surface
by spin casting.

Determination of the Critical Micelle Concentra�
tion (CMC). A fluorescence technique using pyrene as
probe was employed in order to determine the CMC.
The onset of micellization, the CMC was determined
by plotting the fluorescence peak intensity ratios
(I1/I3) of pyrene emission bands of λ1 = 372 nm and

Conversion, %
40

4

0 20

1.1

1.2

1.0

2

102

1

103 104 Mw

2 3 4

(c)

Mn × 10−3

(b)

60

1.3
PDI

Time, min
200

40

0 100

0.5

1.0

20

Conversion, %

(a)

300

1.5
ln([M]0/[M])

60

Fig. 1. Kinetic plots (a), evolution of GPC molecular
weight and molecular weight distribution vs. conversion
(b) and GPC traces in THF (c) for polymerization of BA.
[BA]0 : [MBP]0 : [CuBr]0 : [PMDETA]0 = 40 : 1 : 0.4 :
: 0.42, CuBr2 5 mol% (vs CuBr), acetone 20 vol%, 50°C.
Polymerization time in Fig. 1c: 1 (1), 2 (2), 3 (3), and
4 h (4).
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λ3 = 382 nm against the logarithm of polymer concentra�
tion. A solution of pyrene in acetone (6 mg/100 mL,
2.97 × 10–4 mol/L) was added to water until the con�
centration of pyrene reached 5 × 10–7 mol/L. Differ�
ent amounts of a solution of the block�graft copolymer
in THF (1 mg/mL) were added to the aqueous pyrene
solution. All fluorescence spectra were measured at
25°C. 

RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of PBA–MA Macromonomer

The first step in the preparation of amphiphilic tad�
pole�shaped block copolymers was the preparation of
the precursor of the hydrophilic macromonomer
PBA–MA. PBA–Br was synthesized by conducting
ATRP as described in Experimental part. BA poly�
merization under chosen conditions is described by
the first order reaction kinetics typical for ATRP; mo�
lecular weights determined by GPC are very close to
the theoretical values, indicating good initiation,
while PDI values are sufficiently low during the whole
reaction showing a good control over molecular weight
characteristics of the polymer. GPC curves of the
polymers are unimodal and gradually shift to the high
molecular weight region confirming “living” nature of
the process (Fig. 1).

Bromine chain end functionality of the resulting
polymer (53% monomer conversion, Mn = 3,300,
Mw/Mn = 1.13) was calculated from the ratio of the

α�methine proton next to the bromine peak (peak e in
Fig. 2) to the methyl group protons peak derived from
the MBP initiator (peak d in Fig. 2). Br functionality
was 94%.

The PBA–MA macromonomer was prepared from
PBA–Br according to the procedure previously de�
scribed in the literature [44] (Scheme 2). Similar
transformations of ATRP chain ends were reported
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Fig. 2. 1H NMR spectra of PBA–Br, in CDCL3 (Mn = 3,300 g/mol, Mw/Mn = 1.13).
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previously [41, 45–52]. Reaction was well con�
trolled resulting in a PBA–MA with Mn = 3,400 and
PDI = 1.12. Calculations from peaks a, b, c, d in
1H NMR spectrum showed that PBA–MA was
formed with high methacryloyl functionality (94%)
(Fig. 3).

Preparation of Tadpole�Shaped PS�b�P(PBA–MA) 
Block�Graft Copolymers via “Grafting�Through” ATRP

The precursor to the targeted amphiphilic tadpole�
shaped block�graft copolymer was prepared by chain
extension of PS–Br with PBA–MA. The macroinitia�
tor was synthesized by conducting ATRP as described
above, resulting in PS–Br (Mn = 18,000 g/mol,
Mw/Mn = 1.09). 

A “grafting�through” ATRP was performed with
the PBA–MA macromonomer forming tadpole�
shaped block�graft copolymers. In the course of the
polymerization the polymer with MW higher than ini�
tial polymers was formed, its molecular weight essen�
tially did not change during the process. Moreover, af�
ter about 6 h the polymerization stopped due to steric
congestion around the growing chain end (Fig. 4). The
conversion of PBA–MA after 18 h was 33%. Initiation
efficiency was calculated as 68% by comparing the
normalized areas of the PS–Br macroinitiator at 0 and
18h.

The tadpole�shaped block�graft copolymers were
separated from the residual non�reacted macromono�
mer via precipitation by addition of the reaction mix�
ture to cold methanol; this procedure successfully re�
moved PBA–MA (Fig. 5). 
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Fig. 3. 1H NMR spectrum of PBA–MA in CDCL3 (Mn = 3,400 g/mol, Mw/Mn = 1.12).
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Hydrolysis of PS�b�P(PBA–MA)

The PS�b�P(PBA�MA) copolymer was stirred with
trifluoroacetic acid in THF at 50°C for 48 h to hydro�
lyze PBA side chains to PAA side chains in order to
obtain the desired amphiphilic tadpole�shaped block�
graft copolymer. The residual PS–Br was removed
from the mixtures after hydrolysis by precipitation into
hexane. 

The absolute molecular weights measured by
GPC–MALLS decreased from Mw = 99,000 g/mol for
initial block�graft copolymer to Mw = 68,000 g/mol for
hydrolyzed product, which is very close to theoretical�
ly expected molecular weight of Mw = 66,000 g/mol ;
this result confirms the completeness of the hydrolysis
(Fig. 5). 

Dependence of the Hydrodynamic Diameter 
of PS�b�P(PAA–MA) Micelles on pH

Amphiphilic nature of PS�b�P(PAA–MA) tad�
pole�shaped block�graft copolymers enabled the prep�
aration of pH responsive micelles. The pH response of
PS�b�P(PAA–MA) micelles in water was studied by
DLS.

The results shown in Fig. 6 indicate that the hydro�
dynamic diameter of the micelles gradually increased
when pH was changed from 3 to 7. This can be ex�
plained by the increased electrostatic repulsion of ion�
ized carboxylic groups with increasing pH in this
range. However, when the pH increased beyond this
range, the size of micelles decreased. One plausible
explanation is that the further increase of ionic
strength at high pH, when maximum ionization of
carboxylic groups is achieved, shrinks the individual
block copolymers in the micelles by screening electro�
static repulsion [53]. To confirm this hypothesis, the
effect of ionic strength was examined by the addition
of 1% NaCl to the micellar solution at pH 7. It was
found that the Dh of the micelles decreased from 105 to
69 nm, which was almost the size of the micelles at
pH 11. This confirms that the increased ionic strength
at higher pH was the major reason for the decrease in
micelle size.

Determination of Critical Micelle Concentration

It is expected that amphiphilic tadpole�shaped
block�graft copolymers should have a lower critical
micelle concentration (CMC) than amphiphilic linear
diblock copolymers.

The CMC of PS�b�P(PAA–MA) in aqueous solu�
tion was examined by fluorescence using pyrene as the
probe. The onset of micellization, the CMC was de�
termined by plotting the fluorescence peak intensity
ratios (I1/I3) against the logarithmic polymer concen�
tration (Fig. 7). The CMC value was 4.26 × 10�8 g/mL
which was much lower than traditional surfactants
such as linear diblock copolymers and PAA�b�PS
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Fig. 5. GPC traces of macromonomer and macroinitia�
tor (1), the crude polymerization product (2), purified
product (3), and hydrolyzed PS�b�P(PBA–MA) (4).
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(3.02 × 10–7 g/mL) copolymers [54]. In the case of
PS�b�P[(2�isobutyryloxy)ethyl methacrylate�g�PAA]
prepared by “grafting�from” ATRP, no CMC could be
detected by light scattering even at concentrations as
low as c = 7 × 10–6 g/mL [55]. 

AFM Studies of PS�b�P(PAA–MA) 
at Different pH

Imaging with tapping mode AFM showed many ir�
regularly shaped globular objects, with representative
samples shown in Fig. 8. The size change trend seen by
DLS was consistent with what was seen in the AFM
images, however further quantitative measurements
were not done due to the irregular shapes and the del�
icate nature of the micelles. The PS core was not ob�
served by AFM because the PS blocks were buried
within PAA brush block shell.

CONCLUSIONS

Tadpole�shaped amphiphilic block�graft copoly�
mers were prepared successfully by consecutive ATRP:
PS�Br was extended with PBA–MA giving the tadpole
shaped PS�b�P(PBA–MA). Amphiphilicity was in�
troduced to the copolymer by hydrolysis of the PBA
side chains to PAA side chains. The amphiphilic
block�graft copolymers formed pH responsible mi�
celles; it was confirmed by DLS and AFM. 
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INTRODUCTION

In polymer chemistry, helical conformation of
polymers and macromolecules, such as the double he�
lix of DNA [1] and α�helix of natural polypeptides [2],
is the most characteristic chirality derived from a sec�
ond�ordered structure. The helical structures have
been extensively studied since they have been discov�
ered in the early 1950s [1–5]. The synthesis of optical�
ly active polymers and the construction of helical
structures have attracted considerable attention due to
their high functionality, molecular recognition, and
potential application for asymmetric catalysis. Opti�
cally active polymers have been prepared either by the
polymerization of a chiral monomer or the stereose�
lective polymerization of racemic or prochiral mono�
mers by using specific chiral sources such as chiral ini�
tiators, catalysts, solvents, and ligands [6–14]. In ad�
dition, the helical induction and chiral amplification
of optically inactive polymers by external stimuli or
chiral additives have been investigated in detail [15–
21]. Most of the chiralities of the optically active poly�
mers have been attributed to chiral carbon atoms or
chiral axes of binaphthyl structures. However, thus far,
heteroatom chirality has rarely been incorporated into
the polymer main chain for the construction of opti�
cally active polymers [22–35].

The phosphorus atom, similar to the carbon atom,
can act as a chiral center because the inversion energy
of tri� or pentavalent phosphorus compounds is gener�
ally much higher than that of the nitrogen analogues
[36, 37]. The tri� and pentavalent phosphorus atoms
are known to adopt the pyramidal structure, and thus,
several P�chiral phosphine compounds have been re�
ported so far [38–54]. Among such compounds, as an
example of stable chiral phosphine compounds, (S,S)�
1,2�bis(boranato(tert�butyl)methylphosphino) ethane
(S,S)�1 [55–57] was reported by Imamoto and co�
workers as a chiral ligand precursor for asymmetric hy�
drogenation reactions; this compound can be easily
prepared with high enantiomer excess (higher 99%).
We have recently focused on (S,S)�1 as a building
block for new phosphorus compounds, and we have
synthesized optically active homo�oligomers by means
of a step�by�step oxidative coupling reaction of (S,S)�
1 [58–60]. In addition, we have reported the copoly�
mers [33–35] and dendrimers [61] containing the
(S,S)�1 unit as a key component. All of them exhibited
the chiral higher�ordered structure derived from the
chirality of the phosphorus atoms in the main chain.

In this research, triphenylmethyl methacrylate
(TrMA) was polymerized by anionic polymerization
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using chiral phosphine compounds (S,S)�1 [55] and
(S,S)�1,2�bis(boranatomethylphenylphosphino) ethane
(S,S)�5 [62] as initiators in order to investigate the
ability of the chiral phosphorus atoms as a driving
force for induction of helical conformation.

Chiral sulfur atom was employed for a chiral source
of asymmetirc polymerization of unsaturated mono�
mers such as 1,3�pentadiene [63]; however, there have
been no report on chiral phosphorus atom�induced
asymmetric polymerization. Poly(TrMA) is known to
form a nearly complete isotactic configuration and
one�handed helical conformation, which are stabi�
lized by the steric repulsion of the bulky groups [6, 7,
64–68]. Such a one�handed helical conformation is
achieved by using (–)�sparteine as a chiral ligand of
lithium species. Chiral anionic initiator, lithium (R)�
N�(1�phenylethyl)anilide, was also reported to be uti�
lized to obtain one�handed helical poly(TrMA) [65].
Additionally, in the present study, the complexation
behavior of the obtained poly(TrMA) with plati�
num(II) was observed by utilizing the coordination
ability of phosphorus atoms at the initiation point.

EXPERIMENTAL PART

Tetrahydrofuran and diethyl ether were purchased
and purified by passage through purification column
under Ar pressure [78]. Commercial anhydrous tolu�
ene and dichloromethane were used without purifica�
tion. (–)�Sparteine was distilled over KOH under Ar
atmosphere. The following reagents were prepared as
described in the literature tert�butyldimethylphos�
phineborane and (S,S)�1 [55], (R,R)�1,2�ethane

bis(t�butylmethylphosphineborane) (R,R)�1 [70], op�
tically inactive mixture of 1,2�ethane bis(tert�butylm�
ethylphosphineborane) [60], and TrMA [79]. s�BuLi
(1.0 M in cyclohexane and n�hexane solution), CuCl2,
BH3·THF, 1,4�diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO),
and cis�PtCl2(cod) were purchased and used without
further purification. All reactions were performed un�
der Ar atmosphere using standard Schlenk techniques.

1H (400 MHz) and 13C (100 MHz) NMR spectra
were recorded on a JEOL EX400 spectrometer, and
samples were analyzed in CDCl3 using tetramethylsi�
lane as an internal standard. 31P (161.9 MHz) NMR
spectra were also recorded on a JEOL EX400 spec�
trometer, and samples were analyzed in CDCl3 using
H3PO4 as an external standard. The following abbrevi�
ations are used; s – singlet, d – doublet, t – triplet,
m – multiplet, and br – broad.

GPC was carried out on a UV�8020 and RI�8020
(TSK�GEL α�3000, 0.78 × 30 cm) using DMF con�
taining 10 mM LiBr as an eluent after calibration with
12 standard polystyrene samples (Mn = 500–1.09 × 106).
Analysis of poly(MMA) was carried out using three
polystyrene gel columns (Shodex K�805L, 0.80 × 30 cm)
using CHCl3 as an eluent after caribration with
12 standard poly(MMA) samples (Mn = 630–1.2 × 106).
Optical rotation values were measured with a RU�
DOLPH RESEACH Autopol IV polarimeter by using
THF as a solvent. Circular dichroism (CD) spectra
were recorded on a JASCO J�600 spectropolarimeter
with THF as a solvent by using a cell with the path
length of 1.0 cm. Chiral liquid chromatography was
carried out on TOSOH UV�8020 equipped with Da�
icel Chiralcel OD�H column (0.46 × 25 cm) using 2�
propanol/hexane (v/v = 10 : 90) as an eluent. The re�
moval of the remained PtCl2(cod) from the polymer
was carried out on a recycling preparative HPLC (Ja�
pan Analytical Industry Co. Ltd., Model 918R)
equipped with JAIGEL�1H and 2H columns (GPC)
using CHCl3 as an eluent.

Synthesis |
of (S,S)�1,2�bis(boranatomethylphenylphosphino)

This compound was prepared according to the pro�
cedure of Evans and coworkers [62], and CuCl2 was
employed instead of Cu(OPiv)2. Enantiomerically
pure (S,S)�5 was obtained by repeat recrystallizations
(at least four times) from toluene/hexane in 17% iso�
lated yield with high enantiomer excess (higher 99%).

 +35.7 (c 0.5, THF). Spectral data were matched
with the literature values [62].

The general procedure of polymer synthesis

A solution of the bisphosphine (0.40 mmol) in
THF (10 ml) was cooled to –78°C under Ar atmo�
sphere. To the stirred solution, s�BuLi (0.40 mmol,
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Fig. 1. CD spectra of polymers 6d and 8d (THF solution,
1.0 × 10–5 M). The specific rotations of the polymers
(THF, c 0.5) are included.
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1.0 M in cyclohexane and n�hexane solution) was
added, and the mixture was stirred at –78°C over 3 h.
To a solution of TrMA (1.3 g, 4.0 mmol) in THF
(20 mL), the initiator solution was added at –78°C.
After 2 h, the reaction was quenched by addition of a
few drops of MeOH. The reaction mixture was con�
centrated in vacuum to give the white solid, which was
then dissolved in CHCl3, filtrated, and poured into ca.
100 mL of hexane to reprecipitate the polymer twice.
The white precipitate was collected by centrifugation
and dried in vacuum.

The structures of the polymers 2–4 is given below,
the yield was equal to 66% for 2a, 87% for 2b, 80% for
2c and 3 80%, and 76% for 4.

1H NMR (CDCl3) δ –0.05.. .2.60 (br, –BH3 and
aliphatic protons), 6.00–7.95 (br, aromatic protons);
13C NMR (CDCl3) δ 5.3 (br, P–CH3), 14.0–22.1 (br,
P–CH2� and C–CH3), 24.5–26.4 (br, P–C(CH3)3),
27.60–29.5 (m, P–C(CH3)3 and P–CH2–), 40.0–
48.6 (br, –CH2–C(CH3)(COOCPh3)–), 88.9–91.1
(br, –CPh3), 123.2–130.3 (br, –CPh3), 141.8–144.4
(br, –CPh3), 172.2–175.1 (br, –C(=O)–O–);
31P{1H}NMR (CDCl3) δ +28.4, +34.7 ppm.

The structure of the polymer 6 is given below; the
yield was equal to 70% for 6a, 74% for 6b, 54% for 6c,
and 51% for 6d.

1H NMR (CDCl3) δ –0.25.. .2.60 (br, –BH3 and
aliphatic protons), 6.35–8.06 (br, aromatic protons);
13C NMR (CDCl3) δ 10.8 (br, P–CH3), 17.9–21.8 (br,
P–CH2– and C–CH3), 42.7–48.5 (br, –CH2–
C(CH3)(COOCPh3)–), 88.1–90.8 (br, –CPh3),
123.9–130.1 (br, P–Ph and –CPh3), 131.0–133.1 (br,
P–Ph), 141.6–144.7 (br, –CPh3), 172.0–175.1 (br,
⎯C(=O)–O–); 31P{1H}NMR (CDCl3) δ +11.5,
+19.2 ppm.

A solution of polymer 6d (0.8 g, 0.24 mmol) and
1,4�diazabicyclo[2.2.2]octane (0.27 g, 2.4 mmol) in
dry toluene (16 mL) was prepared under Ar atmo�
sphere. The mixture was stirred at 50°C overnight. The
reaction mixture was concentrated in vacuum and
poured into 40 mL of diethyl ether under Ar atmo�
sphere. The white precipitate was collected by centrif�
ugation and dried in vacuum to give polymer 7d
(0.48 g, 0.15 mmol, 49%) as a white powder: 1H NMR
(CDCl3) δ –0.30–3.10 (br, aliphatic protons), 6.00–
8.40 (br, aromatic protons); 31P{1H}NMR (CDCl3) δ
–32.8, –19.6 ppm.

A solution of polymer 7d (430 mg, 0.13 mmol) and
cis�PtCl2(cod) (90 mg, 0.24 mmol) in dry CH2Cl2

(45 mL) was prepared under Ar atmosphere. The mix�
ture was stirred at room temperature overnight. The
solvent was removed in vacuum. Then to remove the
remained platinum species the HPLC was used, and

polymer 8d was obtained as a white powder (228 mg,

0.08 mmol, 58%): 1H NMR (CDCl3) δ –0.10.. .3.10
(br, aliphatic protons), 5.95–8.15 (br, aromatic pro�

tons); 31P{1H}NMR (CDCl3) δ +37.5 (s with 195Pt sat�

ellites, JPt–P = 3564 Hz), +45.1 ppm (s with 195Pt sat�
ellites, JPt–P = 3623 Hz).

RESULTS AND DISCUSSION

P�Chiral bisphosphines of (S,S)�1 can be synthe�
sized by the oxidative homocoupling reaction of tert�
butyldimethylphosphineborane by utilizing (–)�
sparteine with high enantiomer excess [55]. However,
optically active bisphosphine (R,R)�1, which is the
enantiomer of (S,S)�1, cannot be synthesized by the
same procedure as used for (S,S)�1 because (+)�
sparteine is not readily available [69].

Therefore, it was synthesized by employing another
strategy reported in the literature [70]. In order to
study the influence of the P�chirality on the higher�or�
dered structure of the polymers, optically inactive bis�
phosphine 1,2�ethane bis(tert�butylmethylphos�
phineborane) was synthesized by the treatment of tert�
butyldimethylphosphineborane in the absence of (–)�
sparteine, as shown in Scheme 1 [60], as a mixture of
racemic bisphosphin ((S,S)�1 and (R,R)�1) and meso�1
((S,R)�1 = (R,S)�1).

Scheme 1
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The typical polymerization procedure of TrMA is
shown in Scheme 2.

Scheme 2.

To a THF solution of optically active bisphosphine
(S,S)�1, one equivalent of s�BuLi was added at
⎯78°C, and the reaction mixture was stirred for 3 h to
generate a monoanion of (S,S)�1. This initiator solu�
tion was added into a THF solution of TrMA. After
2 h, a few drops of MeOH were added in order to
quench the polymerization reaction, and the resulting
polymer 2 was obtained by reprecipitation with hexane
twice. Polymers 2a–c were prepared by changing the
feed ratio of the initiator and monomer. Polymers 3
and 4 were also synthesized from optically active bis�
phosphine (R,R)�1 and optically inactive bisphos�
phine 1,2�ethane bis(tert�butylmethylphosphinebo�
rane), respectively.
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The polymerization results are summarized in Ta�
ble 1. Bisphosphine (R,R)�1 certainly exhibited the
same reactivity as that of the enantiomer (S,S)�1, and
optically inactive bisphosphine, including meso�1,
provided the polymer with almost the same molecular
weight, Mn = 2400. In the present study, increase of the
feed ratio of TrMA over 20 formed a large amount of
white precipitate, which was insoluble in THF,
CHCl3, and toluene. Thus, we decided to investigate
its properties, especially chiroptical property, by using
THF and CHCl3 soluble polymers. 

It is known that poly(TrMA) can be converted to
poly(MMA) by a macromolecular reaction. In order
to calculate a more accurate molecular weight as well
as to examine the tacticity (vide infra), polymer 2c was
reacted with MeOH followed by the treatment with
trimethylsilyldiazomethane (TMS–CHN2) to obtain
the corresponding poly(MMA). The molecular weight
was calculated to be Mn = 1400 (Mw/Mn = 1.2) relative
to the standard poly(MMA), indicating DP = 11.5. 
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Table 1.  Results of polymerization and  of the polymers

Run Polymer Initiatora Feed ratio
initiator/TrMA Yield, % Mn Mw/Mn DPb

1 2a (S,S)�1 1/5 66 1500 1.3 3.5 +16.9

2 2b (S,S)�1 1/10 87 2700 1.3 7 +83.3

3 2c (S,S)�1 1/15 80 4200 1.3 11 (11.5)c +109.6

4 3 (R,R)�1 1/10 80 2300 1.2 6 –74.8

5 4 1'd 1/10 76 2400 1.2 6 0

a One equivalent of s�BuLi.
b Degree of polymerization was calculated from the 1H NMR integral ratio.
c Poly(TrMA) was converted to poly(MMA).
d Inactive initiator bisphosphine 1,2�ethane bis(tert�butylmethylphosphineborane).

α[ ]D
25

α[ ]D
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Polymers 2a–c, 3, and 4 were characterized by 1H,
13C, and 31P NMR. In the 31P NMR spectrum of poly�
mer 2a shown in Fig. 2, two relatively broad peaks ap�
peared at δ +28.4 ppm and δ +34.7 ppm, which were
assigned to the phosphorus atom at the outer and inner
sides, respectively, on the basis of the 31P NMR chem�
ical shift of (S,S)�1 (δ +30.6 ppm) [55]. 

Figure 3 shows the 1H NMR spectrum of
poly(MMA) prepared from poly(TrMA) 2c. In the 1H
NMR spectrum in CDCl3 at room temperature, signal
at 1.21 ppm and signals at 1.52 ppm and 2.14 ppm were
assignable to methyl and methylenes of the meso se�
quence, respectively. Peaks derived from the racemo
sequence and meso–racemo–mixed chains were not
observed at 1.52–2.14 ppm. This results in the forma�
tion of the isotactic polymer in the present system.

Polymers 2a–c exhibited positive specific rotations
(c 0.5, THF); (S,S)�1 alone exhibited a negative spe�

cific rotation of  –8.6 (c 0.5, THF). A polymer
with higher molecular weight exhibited a larger specif�

ic rotation, and polymers 2a–c exhibited  +16.9,
+83.3, and +109.6 (c 0.5, THF), respectively. It is well
known that TrMA provides an optically active polymer
with the stable one�handed helical structure by ligand�
and initiator�controlled anionic polymerization [6, 7,
64, 67]. Therefore, the results suggest that polymers
2a–c form the one�handed helical structure induced
by chiral phosphorus atoms at the initiation point. The
screw sense of polymers 2a–c was the same as that of
polymers initiated by 9�fluorenyllithium or n�BuLi
with (–)�sparteine according to the same positive spe�
cific rotation [6, 7, 64]. The values of specific rotation

of polymers 2a–c were smaller (  +109.6 for
DP = 23) than that of the helical poly(TrMA) synthe�
sized by ligand�controlled anionic polymerization, for

28[ ]α D
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Fig. 2. 31P{1H} NMR spectrum of polymer 2b (161.9 MHz, CDCl3).
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Fig. 3. 1H NMR spectrum of poly(MMA) prepared from poly(TrMA) 2c in CDCl3 (400 MHz).
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example,  +262 for DP = 42 [64]. This is due to
not only the shorter chain length of 2a–c, but also that
the initiator�controlled polymerization of TrMA pro�
ceeds with lower helix�sense selectivity as compared to
the ligand�controlled polymerization [62, 71, 72]. On
the other hand, polymer 3 synthesized from the enan�
tiomer (R,R)�1 exhibited a negative specific rotation

of  –74.8 (DP = 14, c 0.5, THF); this indicates
that the opposite helix sense was induced (Table 1).
Additionally, polymer 4 obtained by the anionic poly�
merization of TrMA with optically inactive initiator
did not rotate the plane of polarized light, as expected. 

The circular dichroism (CD) and absorption spec�
tra of polymers 2b, 3, and 4 in THF (1.0 × 10–5 M) are
shown in Fig. 4. Polymer 2b from (S,S)�1 exhibited
positive Cotton effect in the range of the π–π* band of
benzene rings of the TrMA unit. Helical poly(TrMA)
is known to exhibit Cotton effect in this range [73],
thereby indicating the one�handed helical conforma�
tion. Polymer 3 from (R,R)�1 exhibited negative Cot�
ton effect at around 240 nm, and the CD spectra of
polymers 2b and 3 were mirror images of each other.
Polymer 4 from the optically inactive initiator did not
exhibit any Cotton effect. Since the (S,S)�1 unit has
no absorption at the above�mentioned wavelength,
these results indicate that the poly(TrMA) main chain
adopts the one�handed helix structure induced by the
chirality of phosphorus atoms at the initiation point.

In order to achieve easy removal of coordinated bo�
ranes of the bisphosphine unit, chiral bisphosphine
(S,S)�1,2�bis(boranatomethylphenylphosphino) (S,S)�

20[ ]α D

25[ ]α D

5 possessing phenyl groups instead of tert�butyl groups
was synthesized according to the procedure provided
in the litterature [62] with minor modifications
(Scheme 3) [74]. 

Although the enantiomer excess 98% of (S,S)�5
was reported in the literature [62], the enantiomer ex�
cess of (S,S)�5 could be enhanced up to almost 100%
by repeated recrystallization (three or four times) from
toluene/hexane [74]. The crystallization process
caused the low isolated yield of 17%. The specific ro�

tation  of (S,S)�5 was +35.7 (c 0.5, THF). As
shown in Scheme 4, TrMA could be polymerized by
using (S,S)�5 as the anionic initiator. 

Scheme 3.

Scheme 4.
The results of the polymerization are shown in Ta�

ble 2. The molecular weight of the obtained polymers
6a–d increased with the TrMA ratio. Further, poly�
mers 6a–d exhibited positive specific rotations similar

to polymers 2a–c. However,  of polymer 6 was
smaller than that of the corresponding polymer 2. For

Me
P

P
Me

BH3

Ph
BH3

Ph

(S,S)�5

21[ ]α D

Me
P

Me
Ph Me

P
Me

Ph

BH3

Me
P

P
Me

BH3

BH3

Ph

Ph

BH3 ⋅ THF

82%

1) s-BuLi
2) CuCl2
3) NH3 aq recrystallization

17%

ee > 99%

[α]D = +35.7 (c 0.5, THF)
21

(S,S)�5

Me
P

P
CH2 Li

BH3

Ph
BH3

Ph

Me
P

P

BH3

Ph
BH3

Ph
O O

CPh3

n

(S,S)�5
1 equiv. s�BuLi

1) TrMA
2) MeOH

polymer 6

α
25[ ]D

Wavelength, nm
290

�30

0

10

polymer 2b from (S, S)�1

230 260

2

4

0
A

bs
o

rb
an

ce

�20

�10

20

30

[θ
] 

×
 1

0−
4 , 

d
eg

 c
m

2  d
m

o
l−

1

polymer 3 from (R, R)�1

polymer 4 from 1'
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example,  of polymer 6c with Mn = 2800 (DP = 7

estimated from poly(TrMA) using polystyrene stan�
dards; DP = 8 derived from poly(MMA) using
poly(MMA) standards) was +57.2 (Table 2), whereas
that of polymer 2b (Mn = 2700, DP = 15) was +109.6
(Table 1). The specific rotations did not increase with
the DP, and those values of polymers 6b–d were simi�
lar (Table 2). The bulky tert�butyl group of (S,S)�1 is
more effective for the helix�sense�selective polymer�
ization of TrMA as compared to the phenyl group of
(S,S)�5. According to the 1H NMR spectrum of
poly(MMA) prepared from poly(TrMA) 6c, signals of
the atactic polymer in addition to those of the isotactic
polymer chain were observed. The chiral bisphosphine
unit at the polymer chain end affects the chirality of
the polymer besides the total helix sense [7].

The CD spectrum of polymer 6d is shown in Fig. 5,
which includes the CD spectra of polymer 2b and the
initiator (S,S)�5. Polymer 6d exhibited a CD spectrum
similar to that of polymer 2b in the π–π* region of the
benzene ring of the TrMA unit. The CD of polymer 6d
is weaker than that of polymer 2b depending on the

helical�sense excess (  +57.2 and +109.6 for 6d
and 2b, respectively). The optically active initiator
(S,S)�5 containing two phenyl groups exhibited weak
Cotton effect at around 225 nm, which differed from
the Cotton effect of polymer 6d at around 235 nm in
Fig. 4. Thus, it was confirmed that the chirality was at�
tributed to the one�handed helical sense of the TrMA
main chain induced by the chirality of phosphorus at�
oms at the initiation point.

A coordinated borane on a trialkylphosphine com�
pound can be removed by a strong acid and successive
treatment with aqueous inorganic base [55, 75, 76],
and the borane on aryl�substituted phosphine can be
readily removed under milder conditions by organic
bases such as diethylamine, pyrrolidine, and 1,4�diaz�
abicyclo[2.2.2]octane (DABCO) [77]. As shown in
Scheme 5, the deprotection of polymer 6d and the

α[ ]D
25

α[ ]D
25

successive coordination reaction with platinum(II)
were carried out. 

Scheme 5.
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Table 2.  Results of polymerization by using (S,S)�5 and  of polymers 6a–da

Run Polymer Feed ratio
initiator/TrMA Yield, % Mn Mw/Mn DP

1 6a 1/5 70 2000 1.3 5 +39.5

2 6b 1/10 74 2400 1.3 6 +55.4

3 6c 1/15 54 2800 1.3 7 (8) +57.2

4 6d 1/20 51 3200 1.2 8 +53.3

a See footnotes to the Table 1.
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Fig. 5. CD and absorption spectra of polymers 6d and 2b,
and those of the optically active initiator (S,S)�5 (THF so�
lution, 1.0 × 10–5 M).
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First, the removal of boranes from polymer 6d by
treatment with DABCO in toluene at 50 °C proceeded
smoothly overnight. The residual DABCO and by�
product salts were removed by reprecipitation from di�
ethyl ether in order to obtain polymer 7d in 49% iso�
lated yield. The removal of boranes on the bisphos�
phine unit was confirmed by the 31P NMR spectrum
(Fig. 6). The 31P NMR signals of phosphines were
shifted up�filed from δ +19.2 and δ +11.2 ppm to δ
⎯19.6 and –32.8 ppm, respectively. Polymer 7d under�
went the reaction with excess amount of cis�
PtCl2(cod) (cod = 1,5�cyclooctadiene) in CH2Cl2 at
room temperature to produce polymer 8d with the
platinum(II) complex unit as a white powder in 58%
isolated yield. It was also confirmed that the complex�
ation with platinum(II) proceeded according to the
31P NMR spectrum (Fig. 6). The typical satellite sig�
nals derived from the phosphorus�platinum coupling
(JP–Pt) were observed at δ +45.1 and +37.5 ppm with
JP–Pt = 3623 and 3564 Hz, respectively. 

The GPC curves of polymers 6d and 8d indicate
that decomposition of the TrMA main chain did not
occur during the removal of boranes and the complex�
ation reactions (Fig. 7). A slight shift in the GPC curve
of polymer 8d was observed, and the Mn and PDI of
polymer 8d were found to be 3000 and 1.3, respective�
ly. This is due to the prohibition of the rotary motion
of the bisphosphine unit by the complexation (Fig. 6).

The CD spectra and specific rotations  (c 0.5,
THF) of polymers 6d and 8d are shown in Fig. 7. Poly�
mer 8d exhibited a Cotton effect almost similar to that
of polymer 6d regardless of the complex formation.
The helical structure of poly(TrMA) was locked, and
the helix sense was maintained. The specific rotation

of polymer 8d (  = +49.7) was smaller than that of

polymer 6d (  = +53.3) because of the larger mo�
lecular weight of 8d as compared to that of 6d with the
same concentration (c 0.5) rather than the conforma�
tion change of the optically active bisphosphine unit. 

CONCLUSIONS

Helix�sense�selective anionic polymerization of
TrMA was demonstrated by utilizing P�chiral bispho�
sphines (S,S)�1, (R,R)�1, and (S,S)�5 as anionic initi�
ators. Poly(TrMA)s from (S,S)�1 and (R,R)�1 pro�
duced one�handed helical polymers that were mirror
images of each other. The higher molecular weight
polymer exhibited a larger optical rotation value. Op�
tically inactive bisphosphine was used for the initiator,
and the resulting polymer did not exhibit optical activ�
ity. Optically active bisphosphine (S,S)�5 was em�
ployed for the helix�sense�selective polymerization in
order to obtain the poly(TrMA)s 6a–d with the same
one�handed helical structure as that of poly(TrMA)s

25[ ]α D

25[ ]α D
25[ ]α D

2a–c obtained from (S,S)�1. However,  of 6 was
smaller than that of 2, thereby indicating that the
bulky tert�butyl group of (S,S)�1 is more effective for
the helix�sense�selective polymerization of TrMA as
compared to the phenyl group of (S,S)�5. The depro�
tection of 6d and complexation with platinum on the
chiral phosphorus atoms at the initiation point were
also achieved to obtain the corresponding polymer
complex 8d without loss of the chiral higher�ordered
structure. 

We would like to dedicate this paper respectfully to
Professor Nikolay A. Platé for his great success in
polymer science. Yoshiki Chujo would be very hon�
ored to keep the deep and heartfelt friendship with
him the more than twenty five years, and has been
learning a lot from him. We would profoundly appre�
ciate his brilliant achievement in polymer science.
May peace to his soul forever.
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INTRODUCTION

Over the last few years there has been a significant
expansion in the range of biodegradable plastics which
are commercially available or are under commercial
development. Among them polyhydroxyalkanoates
(PHA) were biodegradable polyesters utilized in plas�
tics production more than a decade ago under the
trademark Biopol®. PHA are aliphatic polyesters nat�
urally produced by bacteria via a microbial process on
sugar�based medium. PHA are based on a number of
different hydroxyacid monomers, which differ in the
length of the alkyl side chain. Apart from homopoly�
mers, PHA copolymers are even more interesting due
to the possibility of regulating copolymer physical and
thermal properties by varying molecular structure, av�
erage comonomer composition, and comonomer
composition distribution (CCD). The physical prop�
erties of PHA copolymers depend on average
comonomer composition as well as on CCD, it is
therefore important to be able to determine these pa�
rameters accurately and precisely [1]. 

The technological progress and the progress in
nanotechnology, which offers new possibilities for bio�
based polymers, together with consumer demand for
environmentally friendly polymers induce important
strategies for replacement of petrochemical feed�
stocks by bio�based feed�stocks. However, till now
bio�based polymers account for less than 0.1% of the
total production of polymers in the European Union.
The goal of development in this area in the last two de�
cades was to provide the market with polymers that are
biodegradable, and widespread R&D activities were
conducted to develop cheaper and simpler ways of

producing of such biodegradable polymers like PHA
[2]. The Wheypol Process calculations show for exam�
ple, that the 50 × 106 metric tons of whey produced an�
nually in Europe could be used to produce 618000
metric tonnes of P(HB�co�15%HV) [3].

Recently, systematic investigations have been con�
ducted on the catalytic synthesis of β�lactones through
the carbonylation of epoxides, since epoxides are easy
to synthesize, inexpensive, and are also available in an
enantiomerically pure form [4]. Moreover, carbon
monoxide used for this purpose is readily available
from synthetic gas derived from black coal or waste
biomass gasification. The above mentioned specific
synthetic method opens a new opportunities for ex�
ploring the utility of the β�lactones (and in particular
precursors of synthetic analogues of natural PHA, i.e.,
β�substituted β�lactones) as monomers for the syn�
thesis of new biodegradable polymers with desired
properties.

SYNTHETIC ANALOGUE OF NATURAL 
POLY([R]�3�HYDROXYBUTYRATE) 

AND RESPECTIVE BLENDS

The most known representative of PHA family is
poly([R]�3�hydroxybutyrate) with isotactic structure
(i�PHB), which is a linear polymer of the ketone body
(R)�3�hydroxybutyric acid widely distributed in na�
ture. The short�chain complexed i�PHB is present in a
wide variety of human tissues and in atherosclerotic
plaques. The high molecular weight i�PHB is a storage
material of bacteria used in nutrition limited environ�
ment as energy and carbon source. Synthetic ana�
logues of this biodegradable natural polymer of poten�
tial industrial importance are obtainable by direct co�
polymerization of epoxides with carbon monoxide
and via ROP of β�butyrolactone (2�methyl�2�oxet�
anone) to isotactic, atactic and syndiotactic poly�3�
hydroxybutyrate [5]. In contrast to unsubstantiated
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four�membered β�propiolactone, β�butyrolactone is
not polymerized by common anionic initiators. How�
ever, these initiators, when activated by the addition of
a macrocyclic ligands such as crown ethers or
cryptandes are able to initiate polymerization of β�bu�
tyrolactone [6, 7]:

Scheme 1.
The same effect may be achieved by using bulky

counter�ions or suitable highly polar aprotic solvents
as e.g. DMSO [8, 9]. The polymer chain growth pro�
ceeds regio�selectively and stereo�selectively entirely
via carboxylate anions. Propagation on carboxylate
active centers (much less sensitive to impurities than
any other anionic species) enables the scaling up the
anionic ring�opening polymerization process up to the
industrial level.

The facile synthesis of PHB exhibiting almost
identical structure with natural PHB isolated from
bacterial cells has been reported over ten years ago
[10]. Synthetically prepared oligomers of PHB were
found to be non�toxic [11]. They have been used as
non�toxic drug carriers covalently bounded to suitable
drug precursors. The detailed mass spectrometry stud�
ies on the oligo�PHB contained covalently bounded
Penicillin G (Fig. 1), and obtained via anionic ROP of
β�butyrolactone has been reported in [12].

Using the same approach, the aspirin–polymer
conjugate was recently prepared via a regioselective
ROP of β�butyrolactone initiated by sodium salt of

O
H3C

O

n
O

OCH3 nBL

anionic catalyst

activated anionic catalyst

no polimerization

PBL

acetylsalicylic acid. Moreover, conjugates of acetylsal�
icylic acid with oligo(3�hydroxybutanoate) were found to
be less toxic than free aspirin when administrated to rats
and such conjugates showed antiproliferative properties
against the tested cancer cell lines [13].

Among the analogues of natural PHB, the atactic
poly[(R,S)�3hydroxybutyrate] (a�PHB) was system�
atically studied as the component of biodegradable
blends. The morphology of the polymer blends con�
taining a�PHB was already investigated and it is
known that a�PHB/i�PHB blends consisted of natural
PHB and its synthetic analogue prepared with zinc�
based initiator are miscible [14]. Such melt processed
binary blends possess spherulitic and lamellar mor�
phology with a�PHB chains incorporated in the amor�
phous regions between individual lamellae within the
spherulites. The blends of synthetic a�PHB, prepared
via anionic ROP, with a natural bacterial PHBV con�
taining 10 mol % of 3HV units are also miscible in the
range of compositions investigated (10�50% a�PHB)
[15]. The anionically prepared a�PHB forms from the
melt miscible blends with poly(L�lactic acid) (PLLA)
over the whole range of compositions and spherulites
of PLLA which entrap the amorphous a�PHB compo�
nent develop upon isothermal crystallization. The ef�
fect of a�PHB/PLLA blend composition on morphol�
ogy was also evaluated from structural point of view
[16]. Blends of a�PHB with lactide�glicolide (PLGA)
copolymers may be used for preparation of bioresorb�
able fibers (Fig. 2) and further studies for their use as
3 dimensional polymer scaffolds are under way.

Model biodegradability studies revealed, that the
synthetic a�PHB undergoes heterogeneous enzymatic
attack by PHB depolymerase in the presence of the
second crystalline polymer which can be in form of
component of binary blend or block in a�PHB con�
taining block copolymer. Moreover, the heteroge�
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Fig. 1. Positive ESI�MS spectrum of oligo�PHB contained
covalently bounded Penicillin G. Fig. 2. Fibers prepared from a�PHB/PLGA blend.
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neous enzymatic hydrolysis of a�PHB occurred when
the crystalline component was itself susceptible to en�
zymatic attack, e.g., i�PHB [14], PHBV [15], as well as
when it was non�biodegradable by the PHB depoly�
merase employed, e.g., poly(ε�caprolactone), PLLA
[17], and polypivalolactone [18]. The enzymatic deg�
radation of a�PHB can be induced by its blending with
amorphous polymers with high glass transition tem�
perature, e.g., poly(methyl methacrylate) and atactic
poly(L,D�lactic acid) [19, 20]. It was also found that
a�PHB, for a long time known as polyester which in
the pure state cannot be hydrolyzed by extracellular
PHB depolymerases, in the presence of PHA depoly�
merases purified from Paucimonas lemoignei (PhaZ7)
[21, 22] as well as Acidovorax Sp. TP4 (PhaZaci) [23]
could be degraded to the mixture of monomer, dimer
and trimer. The water soluble a�PHB oligomers are
bioassymilable by bacteria isolated from natural envi�
ronment [24]. Degradation of a�PHB binary blends
with natural PHB and PLLA, respectively, has been
recently investigated in soil. In such natural environ�
ment a�PHB blend component was also found to bio�
degrade. Degradation of a�PHB containing blends
proceeded faster than respective plain i�PHB and PL�
LA. While, the same rate of bioerosion of both compo�
nents was observed for a�PHB/i�PHB binary blend,
the molecular weight decrease of i�PHB component
was higher. For a�PHB blend with PLLA the weight
loss was accompanied by blend composition changes
and decrease of a�PHB content. However, the PLLA
molecular weight decrease was lower in the blend with
respect to the plain PLLA sample. The increase of the
number of microorganisms observed particularly for
the soil where binary blends were incubated, indicates on
a�PHB microbial degradation. The terrestrial plant
growth test (cress and barley) demonstrated no toxicity of
the materials studied for natural environment [25].

POLYHYDROXYALKONATE SYNTHETIC 
ANALOGUES AND COPOLYMERS

Further extension of anionic ROP on other PHA
analogues has been accomplished by synthesis of an α,
β�alkyl branched polyester, i.e., poly(2�methyl�3�hy�
droxyoctanoate). It was prepared via anionic polymer�
ization of α�methyl�β�pentyl�β�propiolactone medi�
ated by supramolecular complexes of potassium meth�
oxide or potassium hydroxide, respectively. The
structure of resulting polymers has been established by
electrospray ionization multistage mass spectrometry
analyses (ESI�MS) [26]. Recently, anionic ROP of se�
lected β�alkoxysubstituted β�lactones (Scheme 2) was
described [27].

Scheme 2.

O
CH2

O

OCH3

O
CH2

O

OC2H5

The ROP of β�(methoxymethyl)�β�propiolactone
and β�(ethoxymethyl)�β�propiolactone was initiated
by supramolecular complex of potassium acetate, tet�
rabutylammonium acetate as well as by tetrabutylam�
monium hydroxide, respectively. Structure of the re�
sulting polymers was established at the molecular level
by ESI�MS thus showing that this technique becomes
nowadays an excellent tool for determination of the
structural architecture of individual (co)polyester
macromolecules including their topology, composi�
tion, chemical structure of the end groups and loca�
tion of functional groups. Similar behavior of both
monomers with respect of already studied β�alkyl sub�
stituted lactones and namely β�butyrolactone was ob�
served under the conditions of anionic ROP (includ�
ing observed side reactions leaded to unsaturated end
groups [28]) and the already established mechanisms
of anionic polymerization of β�alkyl substituted β�
lactones were extended on β�alkoxy substituted ones. 

Several (co)polyestrs have been prepared using an�
ionic ROP of β�alkyl substituted β�lactones. Their list
includes block copolymers of β�butyrolactone with
pivalolactone [18] and graft copolymers with PMMA
[29, 30]. Recently, dipeptide�based a�PHB symmetri�
cal triblock copolymers as potential carriers for drug
delivery have been obtained and characterized at the
molecular level by multistage mass spectrometry [31].
Results of the further studies carried out at our labora�
tories revealed the possibility of the copolymerization
of β�alkoxysubstituted lactones with β'�butyrolactone
(data to be published soon) thus demonstrating the
opportunity of preparation of PHA derivatives, which
due to the improved hydrophilicity may be of potential
use for polymer�based bio�engineered materials.

CONCLUSIONS

The trend in development of novel synthetic ana�
logues of PHA is expected to continue. The knowledge
of structure�properties relationship of these polymeric
materials is essential for their successful exploitation.
In this review, based on the survey of the recent devel�
opments in the area of synthetic analogues of PHA
and controlled ROP of cyclic esters [32–34], new re�
sults concerned with evaluation of macromolecular
architecture of novel biorelated (co)polyesters pre�
pared by anionic ROP were presented. The results
concerned with the evaluation of the subtle structure
of the (co)polyesters obtained, based on mass spec�
trometry studies were also discussed.
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ń

çe ń
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1970

ВВЕДЕНИЕ

Исследования по созданию методов синтеза и
изучению газоразделительных характеристик по�
ликарбосиланов (поликремнийуглеводородов)
имеют давнюю традицию в ИНХС РАН. Работы
были начаты после открытия поливинилтриме�
тилсилана [1] и получили развитие в 80�х годах,
когда усилиями академика Н.А. Платэ изучение
новых кремнийсодержащих стеклообразных
мембранных материалов приняло планомерный
характер [2–7]. Именно в этот период были пред�
приняты работы по метатезисным, а впослед�
ствии и аддитивным кремнийсодержащим поли�
норборненам. Н.А. Платэ был соавтором ключе�
вых публикаций в данной области [5, 6]. 

К настоящему времени показано, что боковые
триметилсилильные группы в обрамлении мета�
тезисных полинорборненов, как и в случае поли�
меров других классов, ответственны за повыше�

ние проницаемости при сохранении достаточно
высокой селективности газоразделения [5, 7].
В этом отношении кремнийсодержащие метате�
зисные полинорборнены демонстрируют суще�
ственно лучшие свойства, чем незамещенный по�
линорборнен, а также метатезисные полинорбор�
нены с алкильными и азотсодержащими
заместителями [8]. Следует отметить, что метате�
зисные полинорборнены оказались очень удоб�
ными и потому детально рассмотренными объек�
тами для изучения влияния структуры и газораз�
делительных свойств полимеров. Так, в Базе
данных “Газоразделительные свойства стеклооб�
разных полимеров”, созданной и поддерживае�
мой в ИНХС [9], содержатся транспортные пара�
метры для ~30 метатезисных полинорборненов
разной структуры. 

Возможность получения высокомолекуляр�
ных метатезисных полинорборненов различного
строения обусловлена достаточно простым син�
тезом разнообразных мономерных структур – за�
мещенных норборненов по реакции Дильса–
Альдера из доступного циклопентадиена и соот�
ветствующего диенофила [10, 11]. Метатезисная
полимеризация норборненов также легко осуще�
ствима, поскольку является термодинамически

СИНТЕЗ И ГАЗОРАЗДЕЛИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
МЕТАТЕЗИСНЫХ ПОЛИНОРБОРНЕНОВ 

С РАЗЛИЧНЫМ ПОЛОЖЕНИЕМ ОДНОЙ И ДВУХ ГРУПП SiMe3 
В МОНОМЕРНОМ ЗВЕНЕ1

© 2009 г.   М. Л. Грингольц, М. В. Бермешев, Л. Э. Старанникова, 
Ю. В. Роган, Ю. П. Ямпольский, Е. Ш. Финкельштейн

Учреждение Российской академии наук 
Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН

119991 Москва, Ленинский пр., 29

Изучена метатезисная полимеризация 5,5�бис�(триметилсилил)норборнена, 2,3�бис�(триметилси�
лил)норборнадиена и экзо,эндо�3,4�бис�(триметилсилил)трицикло[4.2.1.02,5]нон�7�ена на катали�
заторах WCl6/1,1,3,3�тетраметил�1,3�дисилациклобутан, RuCl3/EtOH и Ru�карбеновом комплексе

Граббса Cl2(PCy3)2Ru=CHPh. Получены новые полимеры с выходом до 98% и Мw = (2–39) × 105.
Синтезированы новые метатезисные сополимеры 5�триметилсилилнорборнена с 5�(гидроксиме�
тил)норборненом и 5�(триметилсилоксиметил)норборненом на катализаторе Cl2(PCy3)2Ru=CHPh
с выходом 78 и 98%. Исследование газопроницаемости полученного ряда метатезисных полимеров,
содержащих один и два Me3Si�заместителя в каждом мономерном звене, показало, что введение
второй группы SiMe3 существенно улучшает их транспортные свойства. Изменение характера ос�
новной цепи (полинорборнадиен, политрициклононен) мало влияет на проницаемость полимеров.
Метатезисный полинорборнен с двумя вицинальными группами SiMe3 обладает более высокими
коэффициентами газопроницаемости, чем его изомер с геминальными заместителями. Гомополи�
мер 5�триметилсилилнорборнена характеризуется лучшими транспортными свойствами, чем его
сополимеры, содержащие заместители –OSiMe3 и –ОН.

УДК 541.64:547.245 

1 Работа частично выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований (код
проекта 09�03�00342�а) и Фонда содействия отечественной
науке.
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выгодным процессом, движущая сила которого –
обусловлена снижением напряжения при рас�
крытии напряженной бициклической структуры
норборнена (ΔG0 = –47 кДж/моль [12]):

Выдающиеся достижения R. Grubbs, R. Schrock
с соавторами [13–15] в разработке эффективных
и толерантных к большому числу функциональ�
ных групп катализаторов реакции метатезиса –
карбеновых комплексов Ru, Mo, W сделали воз�
можным получение высокомолекулярных поли�
норборненов с разнообразными функциональ�
ными и объемными заместителями [12–16]. 

В ряде исследований изучены мембранные
свойства метатезисных полинорборненов с ал�
кил�, циклоалкил�, F, CN, O, Cl, Si�содержащими
заместителями [6, 7, 17–26]. Как уже отмечалось,
наиболее сильное влияние на транспортные
свойства полимеров оказывают Si�содержащие
заместители. Так, введение одной группы SiMe3 в
метатезисный полинорборнен увеличивает его
коэффициент проницаемости по кислороду Р(О2)
от 2.8 до 30 Баррер [6, 17, 18], а введение двух ви�
цинальных групп SiMe3 – до 95 Баррер [7]. 

В данной работе нами предпринято исследова�
ние ряда новых метатезисных Si�содержащих по�
линорборненов и изучено влияние количества и
положения заместителей в моно� и бис�триметил�
силильных метатезисных полинорборненах, а
также характера основной цепи на их мембран�
ные свойства. Для этого были синтезированы ме�
татезисные полинорборнены

R

R

n
Ru, W, Mo

n

SiMe3
Me3Si

n

Me3Si SiMe3

n

Me3Si SiMe3

I II III

IV
R = SiMe3 (IVA)
R = H (IVB)

,n

Me3Si

m

ROCH2

изучены их газоразделительные свойства и прове�
ден сравнительный анализ транспортных свойств
новых и полученных ранее полимеров 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ЯМР�спектры метатезисных полинорборне�
нов регистрировали на ЯМР�спектрометре
“Bruker AvancerTM 600”. Для спектров ЯМР 1Н ча�
стота регистрации 600.22 МГц, для спектров ЯМР
13С – 150.92 МГц. Сигналы в спектрах ПМР отно�
сили по остаточным протонам CDCl3 (7.24 м.д.), в
спектрах ЯМР 13С – по центральному пику CDCl3

(77 м.д.). Хромато�масс�спектрометрический
анализ проводили на газо�хромато�масс�спек�
трометре “Finnigan MAT 95 XL” (энергия иониза�
ции 70 эВ, диапазон масс 20–800 а.е.м., разреше�
ние 1000, температура источника 200°С) и хрома�
тографе HP 6890+ с капиллярной колонкой 30 м ×
0.25 мм с фазой DB�5 (полидиметилсилоксан, со�
держащий 5% фенильных групп), газ�носитель
гелий (деление потока 1 : 30). 

Калориметрические исследования выполняли
на дифференциальном сканирующем калоримет�
ре фирмы “Mettler” марки ТА�4000 с ячейкой
DSC�30 при скорости повышения температуры
20 град/мин в атмосфере аргона.

ММ определяли методом ГПХ на хромато�
графе высокого давления “Waters” c рефракто�
метрическим детектором (колонка Microgel mix
1–5 мкм 500 мм × 7.7 мм Chrompack, раствори�
тель толуол, объем пробы 100 мкл, концентрация
образцов 1 мг/мл). Калибровку осуществляли по
ПС�стандартам с М = (1 × 103)–(1 × 106). Расчет
молекулярно�массовых характеристик проводи�
ли по калибровочной зависимости, которая была
линейной в диапазоне (1 × 103)–(1 × 106).

ИК�спектры регистрировали на фурье�спек�
трометре “Nicolet 5700”. 

Толуол, диэтиловый эфир, гексан сушили над
натрием и хранили над натриевой проволокой в
аргоне. Этиловый спирт абсолютировали над
магнием, перегоняли и хранили в атмосфере ар�
гона. Дициклопентадиен сушили над CaCl2.
RuCl3 ⋅ 3H2O использовали без дополнительной
очистки. WCl6 сублимировали и применяли в
виде 0.02 М раствора в абсолютном толуоле.
Сокатализатор 1,1,3,3�тетраметил�1,3�дисилацик�
лобутан (ТМСБ) [8], мономеры 5,5�бис�(триме�
тилсилил)норборнен�2 [27], 3,4�бис�(триметил�
силил)трициклононен�7, 2,3�бис�(триметилси�

n

Me3Si

n

Me3Si

n

Me3Si SiMe3
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лил)норборнадиен�2 [28, 29], 5�триметил�
силилнорборнен и 5�(триметилсилоксиме�
тил)норборнен [5, 30] получали по описанным в
литературе методикам. В работе использовали ли�
тий, магний, ингибитор 2,2’�метилен�бис�(6�
трет�бутил�4�метилфенол) фирмы “Aldrich”, си�
ликагель марки “для хроматографии” (L 100/400).
Все операции по синтезу мономеров и их полиме�
ризации проводили в атмосфере сухого аргона.

Метатезисную полимеризацию на катализато�
рах RuCl3 · 3H2O, RuCl2(PPh3)3 и WCl6/ТМСБ осу�
ществляли как описано в работах [7, 19].

Метатезисную полимеризацию проводили на
карбеновом комплексе Граббса, используя
0.043 М раствор катализатора Граббса
(Cl2Ru(=CHPh)(PCy3)2) в абсолютном толуоле;
его готовили непосредственно перед полимериза�
цией. Полимеризация протекала в предваритель�
но оттренированной ампуле с магнитной мешал�
кой, в которую вводили мономер, а затем раствор
катализатора. В ходе полимеризации цвет раство�
ра изменялся от фиолетового до желто�коричне�
вого. Реакцию останавливали добавлением 3 М
раствора этилвинилового эфира в толуоле. Поли�
меры высаживали и переосаждали метанолом из
растворов в толуоле, сушили в вакууме до посто�
янной массы. 

Метатезисный полимер 5,5�бис�(триметилси�
лил)норборнена�2 (I) описан в работе [27].

Метатезисный полимер 2,3�бис�(триметилси�
лил)норборнадиена (II) (спектр приведен для по�
лимера, полученного на WCl6/ТМСБ): ЯМР 1H
(CDCl3, м.д.): 5.30–5.10 (уш. с, 2Н, C(5)H,
C(6)H), 3.70–3.60 (0.3Н, C(1)H, C(4)H при цис�
двойных связях), 3.50–3.10 (м, 1.7Н, C(1)H,
C(4)H при транс�двойных связях), 2.20–2.00 (м,
1Н, C(7)H), 1.55–1.30 (м, 1Н C(7)H), 0.15 (уш. с,
18Н, Si(CH3)3). ЯМР 13С (CDCl3, м.д.): 157.4
(С(5), С(6)), 134.9 (С(2), С(3)), 57.9 (C(1), C(4)),
30.5 (C(7)), 1.5 (Si(CH3)3) (широкие сигналы).

Метатезисный полимер экзо,эндо�3,4�бис�
(триметилсилил)трицикло[4.2.1.02,5]нон�7�ена
(III) (спектр приведен для полимера, полученно�
го на WCl6/ТМСБ): ЯМР 1H (CDCl3, м.д.): 5.25–
5.00 (м, 2Н, C(7)H, C(8)H), 3.15–3.05 (м, 0.47Н,
C(1)H, C(6)H при цис�двойных связях), 2.77–1.75
(м, 5.6Н, C(1)H, C(6)H при транс�двойных свя�
зях, C(9)H, C(2)H, C(5)H, C(3)H), 1.55–1.30 (м,
2Н C(9)H, C(4)H), 0.15 (уш. с, 18Н, Si(CH3)3).
ЯМР 13С (CDCl3, м.д.): 132.92–132.01 (С(7), С(8)),
53.20, 47.62 (C(1), C(6)), 43.53 (C(9), C(2), C(5)),
29.70, 25.41 (C(3), C(4)), –0.84, –3.11 (Si(CH3)3).

Сополимер IVA 5�триметилсилилнорборнена
(М1) и 5�(триметилсилоксиметил)норборнена
(М2): ЯМР 1H (CDCl3, м.д.): 5.0–5.4 (м, C(2)H
или C(3)H, М1 и М2), 3.3, 3.5 (м, C(8)H, М2), 0.8–
2.8 (м, C(1)H, C(4)H, C(5)H, C(6)H, С(7)Н2, М1 и

М2), 0.072 (с, Si(СН3)3, М2), –0.069 (с, Si(СН3)3,
М1).

Синтез сополимера IVB 5�триметилсилилнор�
борнена и 5�(гидроксиметил)норборнена осу�
ществляли двумя способами.

Способ 1. Метатезисная сополимеризация 5�
триметилсилилнорборнена и 5�(гидроксиме�
тил)норборнена на катализаторе Граббса, как
описано выше при соотношении сомономеров
2 : 1.

Способ 2. Кислотный гидролиз сополимера
IVA. Для этого сополимер IVA (3.25 г), получен�
ный на катализаторе Граббса и содержащий 30
мол. % звеньев 5�(триметилсилоксиметил)нор�
борнена, добавляли к смеси 98 мл ТГФ, 9.7 мл ди�
стиллированной воды и 0.78 мл соляной кислоты
и перемешивали в течение 4.5 ч до полного рас�
творения. В раствор полимера вводили ингиби�
тор и высаживали в метанол. Полимер промыва�
ли этанолом до нейтральной реакции и сушили в
вакууме. Было получено 2.8 г целевого продукта
(выход 98%). 

Сополимер IVB 5�триметилсилилнорборнена
(М1) и 5�(гидроксиметил)норборнена (М3): ЯМР
1H (CDCl3, м.д.): 5.0–5.4 (м, C(2)H, C(3)H, М1 и
М3), 3.3, 3.5 (м, C(8)H, М3), 0.8–2.8 (м, C(1)H,
C(4)H, C(5)H, C(6)H, С(7)Н2, М1 и М3; OH, М3),
–0.069 (с, SiMe3, М1), соотношение интеграль�
ных интенсивностей (3.7) : (1) : (13) : (12). ИК
(KBr): 1023 cм–1 (C–OH). 

Для изучения газопроницаемости отливали
гомогенные пленки метатезисных полинорбор�
ненов толщиной 50–90 мкм из 2%�ного раствора
в толуоле. После испарения растворителя пленки
откачивали в вакууме при комнатной температу�
ре до постоянной массы. Коэффициенты прони�
цаемости газов измеряли на газохроматографиче�
ской установке при 22–24°С и перепаде парци�
ального давления пенетранта 1 атм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез полимеров

Мономеры – норборнен и норборнадиен с
триметилсилильными заместителями: геминаль�
ный 5,5�бис�(триметилсилил)норборнен (ГБСН)
[27] и 2,3�бис�(триметилсилил)норборнадиен
(БСНД) [28] были получены в две стадии из цик�
лопентадиена и соответствующих 1,1�бис�(три�
хлорсилил)этилена и бис�(трихлорсилил)ацети�
лена. Экзо,эндо�3,4�бис�(триметилсилил)три�
цикло[4.2.1.02,5]нон�7�ен (БСТН) синтезирован
по новой в химии кремнийорганических соеди�
нений реакции [2σ + 2σ + 2р]�циклоприсоедине�
ния квадрициклана к экзо,эндо�бис�(трихлорси�
лил)этилену с последующим исчерпывающим
метилированием Si–Cl�связей [29]. Особенно�
стью полученного БСТН является исключитель�
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но экзо�положение циклобутанового кольца
относительно норборненового фрагмента. В
отличие от бис�(триметилсилил)замещенных
норборненов, монозамещенные 5�триметилси�
лилнорборнен (МСН) и 5�(триметилсилоксиме�
тил)норборнен (МСОН) состояли из смеси экзо�
и эндо�изомеров. МСН содержал эквимольную
смесь изомеров, а в МСОН соотношение струк�
тур экзо:эндо составляло 17 : 83.

Метатезисная полимеризация полученных
мономеров была изучена в присутствии рутений�
и вольфрамсодержащих каталитических систем.

С х е м а 1.
Стоит отметить, что в данной работе мы приме�
няли так называемые “классические” катализато�
ры метатезиса RuCl3/EtOH и WCl6/ТМСБ, а так�
же Ru�карбеновый комплекс Граббса I поколения
Cl2(PCy3)2Ru=CHPh. Доступные катализаторы
RuCl3/EtOH и WCl6/ТМСБ использованы нами в
предыдущих исследованиях [6, 7, 17–19, 25, 26],
что существенно для корректного сравнения фи�
зико�химических свойств полимеров. Более того,
“классические” W� и Ru�содержащие катализато�
ры позволяют получать полимеры различной
микроструктуры, в частности, с разным содержа�
нием цис� и транс� двойных связей, что важно
при интерпретации ЯМР�спектров. Результаты
экспериментов представлены в табл. 1. 

Все синтезированные полимеры были раство�
римы в бензоле, толуоле, ТГФ, хлороформе. Их
структура определена с помощью ЯМР и ИК�
спектроскопии. Как следует из табл. 1, каталити�
ческая система WCl6/TMСБ, являющаяся одной
из самых простых и доступных, позволяет полу�
чать полимеры с очень высокими Mw (более 106),
и переход на соотношения мономер : катализа�
тор, превышающие 100 : 1, сопровождается обра�
зованием труднорастворимых высокомолекуляр�
ных полимеров, неудобных в работе и изучении
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их свойств. Это и обусловливает использование
сравнительно низкого соотношения мономер : ката�
лизатор, полимеры образуются с высоким выхо�
дом и с достаточно высокой скоростью. Увеличе�
ние продолжительности реакции приводит к
трудно растворимому полимеру с большой ММ.
В связи с этим реакцию прерывали на ранних ста�
диях (табл. 1). Такого недостатка лишен катализа�
тор Граббса, позволяющий получать метатезис�
ные полимеры с легко регулируемой ММ
(табл. 1), однако он менее доступен, чем W�содер�
жащий катализатор. Каталитическая система
RuCl3/EtOH (табл. 1) оказалась неактивной для
проведения метатезисной полимеризации БСНД,
как и полимеризации других кремний замещен�
ных норборнадиенов, исследованных ранее [7].
Другими недостатками указанной системы явля�
ется невысокий выход метатезисных полинор�
борненов и проведение полимеризации в более
жестких условиях.

Из данных, представленных в табл. 1 видно,
что наибольшей стереоселективностью обладает
катализатор RuCl3/EtOH, наименьшей –
WCl6/TМСБ. Аналогичная ситуация наблюдалась
ранее для метатезисных политриметилсилилнор�
борненов [7, 25, 26]. Содержание цис� и транс�
двойных связей в полимерах удалось определить
из ПМР�спектров по сигналам протонов при ал�
лильных атомах углерода – С1 и С4. Для исследо�
вания проницаемости были получены образцы
полимеров в одинаковых условиях (табл. 1, опы�
ты 4, 6, 8).

Метатезисная сополимеризация МСОН с
МСН (схема 2) была осуществлена на различных
Ru�катализаторах, так как W�содержащий ката�
лизатор дезактивируется под действием МСОН.
Из табл. 2 следует, что катализатор Граббса более
активен в сополимеризации МСН и МСОН, чем
простые рутениевые системы; выход сополимера
в присутствии катализатора Граббса значительно
выше, чем на других катализаторах, даже при
бóльших мольных соотношениях сомоно�
меры : катализатор. Кроме того, он позволяет ре�
гулировать ММ сополимера IVA и может быть ис�
пользован в небольших концентрациях. Унимо�
дальное и достаточно узкое ММР, а также наличие
единственной температуры стеклования 73°С
свидетельствует об образовании сополимера, а не
смеси гомополимеров. При этом Тс сополимера
IVA ниже Tс ПМСН (108°C) и выше, чем Tс

ПМСОН (16°С). Состав сополимера IVA опре�
деляли по интегралам сигналов протонов
⎯OSi(СH3)3 и –Si(СН3)3 в ПМР�спектре. 
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Таблица 1.  Метатезисная полимеризация моно� и бис�(триметилсилил)замещенных норборненов в присутствии
Ru� и W�содержащих катализаторов* (Т = 25°С, растворитель толуол, время полимеризации 24 ч)

Опыт,
№ Мономер Мольное соотношение

мономер : катализатор
Выход,

%
Mw × 10–4

(ГПХ)
Mw/Mn
(ГПХ) Tс, °C Содержание цис-двой�

ных связей**, %

1 ГБСН 50 : 1 50 10 1.5 196 2

2 БСТН 50 : 1 80 80 2.1 131 5

3 ГБСН 50 : 1 98 72 3.6 203 60

4 » 100 : 1 98 150 3.2 – –

5 БСНД 50 : 1 98 110 2.8 183 71

6 » 100 : 1 98 160 2.8 – –

7 » 300 : 1*** 60 390 3.3 – –

8 БСТН 100 : 1 98 100 1.6 129 47

9 » 500 : 1*** 65 200 1.4 – –

10 МСН 720 : 1 97 36 2.4 108 28

11 » 3000 : 1 99 50 2.2 – –

12 МСОН 700 : 1 99 33 2.2 16 26

13 БСНД 500 : 1 98 16 1.6 189 11

14 » 1000 : 1 98 22 1.2 – –

15 БСТН 500 : 1 98 40 1.6 123 22

16 » 1500 : 1 98 80 1.8 – –

* Катализаторы: RuCl3 (65°С, хлорбензол, этанол, 15 ч) (опыты 1, 2), WCl6/ТМСБ (опыты 3–9), катализатор Граббса I (опы�
ты 10–16).

** Определено из ПМР�спектров по сигналам протонов у аллильных атомов углерода. 
*** Время реакции 30 мин.

Таблица 2.  Метатезисная сополимеризация 5�триметилсилилнорборнена (М1) с 5�триметилсилоксиметилнор�
борненом (М2) и 5�гидроксиметилнорборненом (М3) в присутствии Ru�содержащих катализаторов

Катализатор Мольное соотношение 
[M1] : [M2] : [M3] : [кат]

Время,
ч

Выход,
мол. %

Состав сополимера,
мол. % (ПМР) Mw × 10–4

(ГПХ)
Mw/Mn
(ГПХ)

М1 М2 М3

RuCl3 ⋅ 3H2O 100 : 78 : 0 : 1 12 26 – – 0 Cшитый –

RuCl2(PPh3)3 200 : 200 : 0 : 1 1.5 30 70 30 0 102 2.0

400 : 200 : 0 : 1 15 47 75 25 0 83.1 2.1

Катализатор 
Граббса I

1230 : 590 : 0 : 1* 24 88 67 33 0 39.2 2.5

670 : 330 : 0 : 1 24 93 63 37 0 22.5 2.6

500 : 500 : 0 : 1 24 98 50 50 0 21.0 2.5

1235 : 0 : 620 : 1 24 49 74 0 26 3.6 2.7

720 : 0 : 360 : 1 24 73 73 0 27 5.9 2.4

450 : 0 : 225 : 1 48 78 68 0 32 6.0 2.5

* Образец для измерения газопроницаемости.
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С х е м а 2

Сополимер IVB получали двумя способами:
метатезисной сополимеризацией МСН и 5�гид�
роксиметилнорборнена (МГСН) на катализаторе
Граббса (схема 2, способ 2) и кислотным гидроли�
зом сополимера IVA (схема 2, способ 1). Состав
IVB определяли по интегралам сигналов прото�
нов двойных связей и Si(СН3)3 в ПМР�спектре.
Из табл. 2 видно, что сополимеризация МСН с
МГСН протекает значительно медленнее, чем со�
полимеризация МСН с МСОН, при этом выход
сополимера IVB и его ММ ниже, чем сополимера
IVA. Несмотря на то, что способ 2 позволяет полу�
чать сополимер IVB в одну стадию, синтез сопо�
лимера для исследования газопроницаемости
осуществляли по способу 1, поскольку в этом слу�
чае образуется высокомолекулярный продукт.
Полученный по способу 1 сополимер IVB содер�
жал 70% звеньев МГСН и 30% звеньев МСОН и

характеризовался Mw = 4 × 105, Мw/Mn = 1.64 и
Tc = 105°С. 

Транспортные свойства

Коэффициенты проницаемости газов для но�
вых и некоторых ранее изученных метатезисных
полинорборненов приведены в табл. 3. Синтези�
рованный и исследованный в настоящей работе
полимер I является первым метатезисным поли�
норборненом с геминальным замещением Si�со�
держащими группами. Полимеры с другими ге�
минально присоединенными группами, в частно�
сти CN и алкильными радикалами, были
подробно изучены в работе [8], однако там не бы�
ло проведено сравнения с изомерными структу�
рами, содержащими те же заместители в вици�
нальном положении. Из табл. 3 следует, что геми�
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Таблица 3.  Коэффициенты газопроницаемости и селективности разделения некоторых пар газов для метатезис�
ных полинорборненов

Полимер
Проницаемость Р, Баррер Селективность

He H2 O2 N2
CO2 CH4 O2/N2 CO2/O2 CO2/CH4 He/N2 H2/CH4

I* 144.1 217.9 53.7 13.6 276.6 27.3 3.9 5.2 10.1 10.6 8.0

II* 169.8 253.8 70.6 19.6 358.0 48.5 3.6 5.1 7.4 8.7 5.2

III* 227.0 331.7 88.6 23.7 396.4 55.4 3.7 4.5 7.2 9.6 6.0

IVA** 30.9 39.1 9.8 2.4 43.9 5.9 4.1 4.5 7.4 12.9 6.6

IVB** 38.7 51.4 9.9 2.6 45.4 4.9 3.8 4.6 9.3 14.9 10.5

V** 50.3 64.8 16.9 4.2 63.4 7.3 4.0 3.8 8.7 12.0 8.9

V* [26] 58 77 21 6.2 79 17 3.4 3.8 4.6 9.4 4.5

V*** [26] 51 67 16 4.8 66 4.8 3.3 4.1 13.8 10.6 14.0

VI* [7] – 81 20 4.9 64 8.5 4.1 3.2 7.5 – 9.5

VII** [7] 240 375 95 25 445 45 3.8 4.7 9.9 9.6 8.3

* Получены на W�содержащем катализаторе.
** Получены на катализаторе Граббса.

*** Получен на RuCl3.
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нальное замещение двумя группами SiMe3

приводит к меньшему росту проницаемости (по
сравнению с полимером V, содержащим одну
группу SiMe3), чем вицинальное (полимер VII).
Этот результат несколько необычен, так как для
полимера I температура стеклования существен�
но выше, чем для полимера VII, а известно, что
увеличение жесткости цепей в неполярных поли�
мерах, как правило, вызывает рост проницаемо�
сти. Можно предположить, что различное распо�
ложение групп SiMe3 в мономерном звене приво�
дит к разной структуре свободного объема в
полимере. Это может быть подтверждено в даль�
нейшем путем моделирования с использованием
молекулярной динамики. 

Интерес к полимеру II (полинорборнадиену с
двумя группами SiMe3) обусловлен тем, что в нем
заместители расположены в той же плоскости,
что и двойная связь цикла, в то время как в поли�
мере VII они лежат по разные стороны плоскости
цикла. Представленные в табл. 3 результаты сви�
детельствуют о том, что это обстоятельство не
оказывает сильного влияния на проницаемость:
значения P газов для полимера II лишь на 20–25%
ниже, чем для полимера VII. Можно также прове�
сти сравнение двух замещенных полинорборна�
диенов – II и изученного ранее VI. Здесь также
проявляется сильный эффект введения второй
группы SiMe3. 

На примере полимера III (политрициклоно�
нен с двумя группами SiMe3) была рассмотрена
еще одна возможность введения групп SiMe3 в
цепь метатезисных полинорборненов. Измерен�
ные для этого полимера коэффициенты проница�
емости в целом очень близки к тому, что раньше
было найдено для полимера VII. Отметим, что для
данной пары существует корреляция проницае�
мости с Тс: полимер III имеет несколько меньшую
Тс и несколько более низкие значения P для всех
газов. Кроме того, чисто структурные соображе�
ния не позволяют сделать однозначных выводов
об ожидаемой проницаемости полимера III: при�
соединение двух групп SiMe3 к четырехчленному
циклу, на первый взгляд, должно было бы приво�
дить к большему раздвижению цепей и росту про�
ницаемости. Присоединение объемистых сим�
метричных заместителей, таких как SiMe3 , не не�
посредственно к основной цепи, а через спейсер
(например, метиленовый мостик) в случае поли�
ацетиленов приводит к меньшей проницаемости
[31]. Для разрешения этого противоречия плани�
руется молекулярно динамическое моделирова�
ние структуры полимеров. 

В табл. 3 также представлены значения идеаль�
ного фактора разделения для нескольких пар га�
зов в указанных полимерах. Следует отметить,
что селективность газоразделения варьируется
незначительно, при этом в большинстве случаев

имеет место “компенсационный” эффект – боль�
шим значениям P соответствуют меньшие значе�
ния α. 

До сих пор речь шла о гомополимерах ряда ме�
татезисных полинорборненов. В табл. 3 приведе�
ны данные для двух сополимеров 5�триметилси�
лилнорборнена с производными норборнена, со�
держащими группы –OSiMe3 и –ОН. Несмотря
на относительно низкое содержание двух указан�
ных сомономеров (около 30%), их появление в
основной цепи довольно резко снижает проница�
емость. Природа этого явления в случае двух со�
полимеров, вероятно, различна. Для сополимера
IVА появление гибких связей Si–O в боковых
группах должно оказывать эффект самопласти�
фикации, в результате чего снижается Тс (табл. 1),
уменьшается степень неравновесности стеклооб�
разной матрицы, т.е. величина свободного объе�
ма, а значит и проницаемость. Такой эффект был
продемонстрирован, в частности, для производ�
ных ПС, содержащих связи O–Si в боковых груп�
пах [32]. В случае полимера, содержащего гидрок�
сильные группы, возможно проявление эффекта
физической сшивки цепей за счет образования
водородных связей, что должно приводить к сни�
жению проницаемости. Наличие водородных
связей подтверждается ИК�спектром сополимера
IVB.

Большинство исследованных в настоящей ра�
боте новых гомополимеров (I–III) было получено
в присутствии катализатора на основе WCl6. Изу�
ченный ранее полимер VII был синтезирован на
катализаторе RuCl3. Известно, что замещенные
метатезисные полинорборнены, полученные на
разных катализаторах, могут обладать различной
микроструктурой, в частности, различным содер�
жанием цис� и транс�двойных связей, располо�
жением заместителей между цис�цис, цис�транс
или транс�транс парами двойных связей, в диа�
дах “голова�к�голове”, “голова�к�хвосту”,
“хвост�к�хвосту” и т.д. [12]. В табл. 3 приведены
данные для полимера V, синтезированного на
WCL6/ТМСБ, RuCl3 и катализаторе Граббса
(PCy3)2Cl2Ru=CHPh. Несмотря на установленное
нами различие в содержании цис� и транс�двой�
ных связей в полимерах V, полученных на разных
катализаторах, проницаемость несущественно
зависит от типа использованного катализатора. 

Таким образом, было показано, что введение
второй группы SiMe3 в каждое элементарное зве�
но значительно увеличивает проницаемость ме�
татезисных полинорборненов. В меньшей степе�
ни на транспортные свойства влияет положение
группы SiMe3 и характер основной цепи поли�
норборненов. Различие в свойствах геминального
и вицинального изомеров бис�(триметилси�
лил)полинорборнена может быть связано с раз�
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личной структурой свободного объема полимера
и требует дальнейшего изучения.
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ВВЕДЕНИЕ

В расплавах конденсационных полимеров
протекают реакции межцепного обмена, вызыва�
ющие перераспределение звеньев между макро�
молекулами [1, 2]. Особенно важную роль играют
эти реакции в процессах переработки полимер�
ных смесей, приводя к образованию сополимеров
и тем самым изменяя структуру и свойства сме�
сей. Возможность получения полимерных ком�
позитов с заданными характеристиками, а также
синтеза новых сополимеров в значительной сте�
пени определяется степенью контроля над об�
менными реакциями.

Несомненный научный и практический инте�
рес представляет изучение межцепного обмена в

смесях ПЭТФ и полиэтиленнафталин�2,6�ди�
карбоксилата, или полиэтиленнафталата (ПЭН).
Поскольку ПЭН обладает лучшими механиче�
скими и барьерными свойствами, а также более
высокой теплостойкостью, предполагается, что
композиты на основе смесей этих полимеров или
их сополимеров могут найти практическое при�
менение в тех случаях, когда не удается получить
изделие с нужными характеристиками при ис�
пользовании более дешевого ПЭТФ.

Межцепной обмен в смесях ПЭТФ–ПЭН не�
однократно исследовали различными методами:
ЯМР, рассеяния света и нейтронов, с помощью
модельных соединений и модификации конце�
вых групп макромолекул и т.д. [3–12]. Тем не ме�
нее до сих пор в литературе нет однозначного
мнения о преобладающем механизме реакции и о
совместимости смеси исходных гомополимеров.
В настоящей работе для изучения этих вопросов
использовали образцы с различной ММ, что
определяло вязкость и концентрацию концевых
групп. Также исследована роль остатков катали�
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Изучены межцепной обмен и взаимодиффузия в смесях полиэтилентерефталата и полиэтиленнаф�
талин�2,6�дикарбоксилата для переосажденных коммерческих образцов (Мη ~ 104) и образцов, не
содержащих катализатор поликонденсации, синтезированных в ходе выполнения настоящей рабо�
ты (Мη ~ 103). В квазиоднородной смеси кинетика образования мультиблок�сополимера и посте�
пенное уменьшение средней длины блока с конверсией описывается простой теоретической моде�
лью реакции второго порядка. Увеличение константы скорости реакции при переходе от коммерче�
ских образцов к синтезированным свидетельствует о существенной роли концевых групп цепей в
межцепном обмене. Энергия активации обменной реакции в отсутствие катализатора
(97 кДж/моль) заметно ниже приводимых в литературе значений для данной полимерной пары
(120–170 кДж/моль). Полученные результаты использованы для анализа взаимодиффузии между
расплавами этих полимеров, сопровождающейся межцепным обменом. С помощью микроинтер�
ференционного метода обнаружено, что взаимодиффузия синтезированных образцов протекает за�
метно быстрее, чем переосажденных коммерческих полимеров, что можно объяснить улучшением
совместимости исходных полиэфиров с уменьшением их ММ. На поздней стадии взаимопроник�
новение компонентов в обеих системах происходит медленнее, чем предписывается законом Фика,
в результате образования сополимера в ходе реакции, которое снижает роль термодинамического
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затора, применявшегося для синтеза полиэфи�
ров, которые могут влиять на кинетику межцеп�
ного обмена.

Ряд авторов данной работы принимал участие
в изучении взаимодиффузии в смесях ПЭТФ,
ПЭН и их сополимеров методом оптической мик�
роинтерферометрии [13]. Было показано, что при
приведении в контакт расплавов ПЭТФ и ПЭН в
начальный момент времени наблюдается оптиче�
ская граница, по обе стороны которой интерфе�
ренционные полосы искривляются, что свиде�
тельствует о взаиморастворении компонентов.
Такой характер интерференционных картин ти�
пичен для ограниченно совместимых полимеров.
В дальнейшем фазовая граница исчезает вообще,
указывая на полную совместимость полимеров.
Поскольку в работе [13] химическое взаимодей�
ствие компонентов смеси (межцепной обмен) не
изучали, найденный коэффициент взаимодиф�
фузии может иметь условный характер.

В настоящей работе с помощью оптической
интерферометрии рассмотрено самопроизволь�
ное смешение ПЭТФ и ПЭН в расплаве с исполь�
зованием образцов разного типа: коммерческих
высокомолекулярных, как в работе [13], но до�
полнительно переосажденных, и синтезирован�
ных полиэфиров с более низкой ММ, не содержа�
щих остатков катализатора. Анализ распределе�
ния компонентов в зоне их контакта проведен в
соответствии с методикой, описанной в работах
[14, 15], где было показано, что о роли химиче�
ской реакции можно судить по отклонению пере�
мещения плоскостей постоянного состава от за�
кономерностей, предписываемых стандартным
законом диффузии. Одновременно для этих об�
разцов методом ЯМР изучили кинетику межцеп�
ного обмена в квазиоднородной смеси ПЭТФ–
ПЭН, что позволило сопоставить вклад диффу�
зии и реакции в эволюцию локального состава
неоднородной системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерческие образцы ПЭТФ (“Celanese”) и
ПЭН (“Amoco Chemicals”) предварительно пе�
реосаждали метанолом из смеси фенол–тетра�
хлорэтан (3 : 2 по объему), промывали метанолом
и сушили в вакууме в течение 12 ч при 80–90°С.
Характерическая вязкость [η] для ПЭТФ в гек�
сафторизопропаноле при 25°C составила 0.55
(исходный образец) и 0.65 дл/г (после переоса�
ждения), а для ПЭН в смеси фенол–тетрахлор�
этан при 30°C соответственно 0.49 и 0.61 дл/г. Эти
значения отвечают Мη ~ 104 [16]. По данным
ДСК, для ПЭТФ Тс = 83°С, Тпл = 255°С; для ПЭН
Тс = 122°С, Тпл = 268°С.

Синтез ПЭТФ и ПЭН проводили методом не�
равновесной поликонденсации в растворе при

40°С. С этой целью 0.0125 моля дихлорангидрида
терефталевой или 2,6�нафталиндикарбоновой
кислоты и 0.0125 моля этиленгликоля растворяли
в 25 мл дихлорэтана и перемешивали в течение
5 мин, после чего добавляли 0.0375 моля триэтил�
амина. Смесь продолжали перемешивать в токе
аргона, спустя 2 ч отфильтровывали образовав�
шийся осадок солянокислого триэтиламина, про�
дукт реакции осаждали метанолом, отфильтровы�
вали, промывали водой и метанолом, затем суши�
ли в вакууме при 40°С до достижения постоянной
массы. Отсутствие солянокислого триэтиламина
в полученных образцах проверяли с помощью
пробы Бельштейна и реакции с азотнокислым се�
ребром. Выход полимера составил 94% для ПЭТФ
и 98% для ПЭН, характеристическая вязкость [η]
в смеси фенол–тетрахлорэтан при 25°C равна
0.18 (ПЭТФ) и 0.20 дл/г (ПЭН), что отвечает
Мη ~ 103.

Эквимолярные (звено/звено) смеси коммер�
ческих ПЭТФ и ПЭН приготавливали из общего
раствора в 2�хлорфеноле путем осаждения мета�
нолом, затем промывали сухим метанолом в токе
аргона и сушили в вакууме при 80–90°C. По дан�
ным ДСК, температура стеклования смесей
Тс ≈ 105°С, т.е. промежуточная между Тс чистых
компонентов. Эквимольные смеси синтезиро�
ванных ПЭТФ и ПЭН получали путем лиофиль�
ной сушки из общего раствора в гексафторизо�
пропаноле, эти смеси также имели единственную
температуру стеклования Тс ≈ 90°С. В обоих слу�
чаях смеси можно считать квазиоднородными.

Межцепной обмен в расплавах приготовлен�
ных смесей ПЭТФ–ПЭН проводили в запаянных
ампулах в атмосфере аргона в течение 10–360 мин
при 280°С для коммерческих образцов и в диапа�
зоне 260–280°С – для синтезированных полиме�
ров.

Строение цепи продуктов реакции изучали ме�
тодом ЯМР 1H на спектрометре “Bruker AMX�
400”. Сигналы ТЕТ, TEN и NEN триад (T, N, E
обозначают остатки терефталевой и нафтойной
кислот и этиленгликоля соответственно) иденти�
фицировали согласно работе [10]. 

Взаимодиффузию между ПЭТФ и ПЭН иссле�
довали микроинтерференционным методом в
диапазоне 270–300°С. Пленки каждого полимера
толщиной 100–130 мкм получали прессованием
при 270°С. Дальнейшее формирование зоны кон�
такта между образцами ПЭТФ и ПЭН и обработ�
ку интерферограмм для получения концентраци�
онных профилей компонентов в этой зоне вы�
полняли по стандартной методике [13, 17].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Межцепной обмен в квазиоднородных смесях

Кинетика формирования сополимера в ходе
межцепного обмена в квазиоднородных смесях
полимеров изучена в литературе как теоретиче�
ски, так и экспериментально для различных си�
стем [1, 2]. В простейшей модели межцепной об�
мен рассматривают как обратимую реакцию вто�
рого порядка. В нашем случае учитывая, что
повторяющееся звено обоих компонентов смеси
содержит общий остаток, можно записать

TET + NEN  2TEN
Эта схема отвечает прямому обмену, в котором

участвуют внутренние группы цепей (переэтери�
фикации), но она может быть использована и для
реакции с участием концевой и внутренней групп
(алкоголиза или ацидолиза) за исключением на�
чального участка кинетической кривой [18]. Со�
ответствующее кинетическое уравнение имеет
вид

, (1)

где pTET, pNEN, pTEN* – доля Е�центрированных по�
следовательностей TET, NEN и TEN* = TEN +
+ NET; k1, k2 – константы скорости прямой и об�
ратной реакции, c−1. Более привычный вид кон�

= −

2
1 2

( ) ( ) ( ) ( )dp t k p t p t k p t
dt

TEN*
TET NEN TEN*

стант скорости для реакции второго порядка
можно получить, перейдя от долей к концентра�
циям реакционноспособных групп [8]. Подавля�
ющее большинство экспериментов показывает,
что в результате обмена постепенно образуется
полностью случайный (бернуллиев) сополимер, в
котором в случае эквимолярной смеси pTEN* = 0.5,
а pTET = pNEN = 0.25, поэтому можно принять, что
k1 = 4k2.

Для исходной смеси гомополимеров ПЭТФ и
ПЭН pTEN*(t = 0) = 0, pTET(0) = pNEN(0) = 0.5. По�
скольку последовательности TET и NEN исчеза�
ют и появляются парами, pTET(t) = pNEN(t). В силу
неизменности состава смеси pTET(t) + pTEN*(t)/2 =
= 0.5. С учетом этих соотношений решение урав�
нения (1) можно записать как

(2)

Экспериментальную кинетическую кривую
получали на основе ЯМР�спектров исходных по�
лимеров и их квазиоднородной смеси, находив�
шейся в условиях протекания межцепного обме�
на в течение различного времени. Некоторые из
спектров представлены на рис. 1. Определив за�
висимость pTEN* от времени, нетрудно построить
ее анаморфозу в полулогарифмических коорди�
натах и с помощью соотношения (2) рассчитать
величину k. Оказалось, что кинетика межцепного
обмена для коммерческих и синтезированных об�
разцов при 280°С хорошо описывается зависимо�
стью (2) с k = 3.0 × 10–4 и 5.5 × 10–4 с–1 соответ�
ственно (рис. 2). Найденные значения константы
скорости межцепного обмена близки к приводи�
мым в литературе для смеси ПЭТФ–ПЭН при
280°С (5.0 × 104 с1 [3], 2.4 × 10–4 с–1 [4], 4.7 × 10–4 с–1

[6], 4.8 × 10–4 с–1 [8], 4.3 × 10–4 с–1 [9], 2.2 × 10–4 с–1

[12]). Наблюдаемый разброс значений k, на наш
взгляд, вызван различием в природе образцов и
способах приготовления смесей.

Если принять, что преобладающим механиз�
мом исследуемой реакции является прямой об�
мен, протекающий без участия концевых групп,
то константа скорости при переходе от смеси по�
лиэфиров, содержащей остатки катализатора, к
смеси без катализатора могла бы лишь умень�
шиться. Наши эксперименты показывают обрат�
ное, поэтому резонно предположить, что в изуча�
емой системе доминирует обмен с концевой груп�
пой. При этом увеличение концентрации
концевых групп приблизительно на порядок при
переходе от коммерческих к синтезированным
образцам частично компенсируется отсутствием
катализатора, в результате чего наблюдается
лишь небольшой, примерно вдвое, рост констан�
ты скорости реакции k.

Энергию активации межцепного обмена Eа

определяли по кинетическим данным, получен�
ным для квазиоднородной смеси синтезирован�

−

= − = 1( ) 0.5(1 ), 2ktp t e k kTEN* /

4.9 4.74.8 δ, м.д.

1

2

3

4

Рис. 1. Сигналы ЯМР метиленовых протонов в после�
довательностях TET (4.80 м.д.), TEN (4.85 м.д.) и
NEN (4.90 м.д.) для смеси ПЭТФ–ПЭН в исходном
состоянии (1) и спустя 45 (2), 120 (3) и 360 мин (4) в
условиях протекания межцепного обмена при 280°С.
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ных образцов при 260–280°С. Исходя из аррени�
усовской зависимости k = k0exp(–Eа/(kBT)), на�
шли Eа = 97 кДж/моль (рис. 3), что заметно
меньше значений, приводимых в литературе для
смесей высокомолекулярных ПЭТФ–ПЭН раз�
ного состава (от 123 до 176 кДж/моль) [5, 9, 10, 12]

и чистого ПЭТФ2 (160 кДж/моль) [19], но близко
к значению 93 кДж/моль, найденному для рас�
плава ПЭН [9]. Отметим, что в настоящей работе
впервые получено значение Eа обменной реакции
в смеси, не содержащей катализаторов, обычно
применяемых для синтеза конденсационных по�
лимеров.

Важной характеристикой образующегося в хо�
де обменной реакции мультиблок�сополимера
является средняя длина блока из повторяющихся
звеньев одного типа, которая определяет различ�
ные физические свойства образца. Для расчета
средней длины блока, как правило, используют
предположение о том, что распределение звеньев
в сополимере описывается марковской статисти�
кой первого порядка (применимость этого при�
ближения обсуждается в работе [18]). В таком

2 Константу скорости и энергию активации межцепного об�
мена для гомополимеров определяли в работах [9, 19] ме�
тодом малоуглового рассеяния нейтронов после дейтери�
рования части макромолекул.

случае, например, средняя длина блока из звеньев
этилентерефталата LET задается соотношением

LET (3)

Зависимость LET от времени t протекания ре�
акции показана на рис. 4. Видно, что эксперимен�
тальные точки и для коммерческих, и для синте�

=

1
pTEN*

0

pTEN*

200 400

0.25

0.50 1

2

Время, мин

Рис. 2. Кинетика межцепного обмена в смеси
ПЭТФ–ПЭН при 280°С для синтезированных (тем�
ные точки) и коммерческих (светлые) образцов. Тео�
ретические кривые 1 и 2 построены по уравнению (2)
с k = 5.5 × 10–4 и 3.0 × 10–4 c–1 соответственно.

2.17

−lnk [c−1]

2.22 2.27

7.5

8.5

8.0

1/(RT) × 104, моль/Дж

Рис. 3. Зависимость константы скорости k межцепно�
го обмена от обратной температуры 1/T в полулога�
рифмическом масштабе. Наклон прямой, проведен�
ной через экспериментальные точки, соответствует
энергии активации реакции Ea.
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Рис. 4. Зависимость средней длины LET блока эти�
лентерефталата от времени реакции при 280°С для
синтезированных (темные точки) и коммерческих
(светлые) образцов. Теоретические кривые 1 и 2 по�
строены по уравнениям (2) и (3) с k = 5.5 × 10–4 и
3.0 × 10–4 c–1 соответственно.
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зированных образцов хорошо описываются тео�
ретическими кривыми, рассчитанными с
помощью найденных выше значений константы
скорости k и соотношения (3). Длина блока очень
быстро падает на начальной стадии реакции и
становится меньшей 10 звеньев уже через 20 мин
даже для коммерческих образцов со сравнительно
высокой ММ. В дальнейшем скорость рандоми�
зации сополимера существенно уменьшается, а
спустя 2 ч после начала реакции средняя длина
блока из ET�звеньев составляет 2.3, что близко к
значению, равному двум, характерному для пол�
ностью случайного сополимера.

Информация о значениях константы скорости
и энергии активации межцепного обмена позво�
ляет направленно проводить эту реакцию для по�
лучения сополимера этилентерефталата и эти�
леннафталата с заданной средней длиной блока.

Межцепной обмен и взаимодиффузия 
в неоднородных системах

Исследования, выполненные в работе [13], по�
казали, что при 290°С оптическая граница в зоне
контакта между гомополимерами ПЭТФ и ПЭН
исчезает в течение 10 мин. Нами было установле�
но, что при использовании тех же коммерческих
образцов, но подвергнутых предварительному пе�
реосаждению, характер процесса качественно не
изменяется, однако самопроизвольное смешение
полимеров происходит существенно медленнее, в

частности, граница исчезает через ≈40 мин после
начала эксперимента (рис. 5). Такое поведение
можно объяснить увеличением средней ММ об�
разцов в результате переосаждения, о чем свиде�
тельствует возрастание их характеристической
вязкости. Естественно ожидать, что более длин�
ные цепи ПЭТФ и ПЭН хуже совместимы и обла�
дают меньшей подвижностью, в то время как ско�
рость межцепного обмена уменьшается за счет
снижения концентрации катализатора и реакци�
онноспособных концевых групп полимеров.

Профиль объемной доли звеньев этиленте�
рефталата φ(x) в зоне контакта между полимера�
ми асимметричен, причем со временем этот эф�
фект усиливается (рис. 6). Таким образом, в усло�
виях эксперимента звенья этилентерефталата
более интенсивно проникают в ПЭН, чем звенья
этиленнафталата в ПЭТФ.

В работах [14, 15] было показано, что о влия�
нии химической реакции на взаимодиффузию
можно судить по характеру перемещения изокон�
центрационных плоскостей. С этой целью в коор�
динатах t1/2–x строятся изоконцентрационные
линии, на которых функция φ(x, t) принимает за�
данное значение в различные моменты времени.
При взаимодиффузии нереагирующих полиме�
ров любая из изоконцентрационных линий в ука�
занных координатах представляет собой прямую,
проходящую через начало координат. Данное
свойство остается в силе и в том случае, когда ко�
эффициент взаимодиффузии DV зависит от ло�
кального состава зоны контакта φ. Нелинейный
вид указанных графиков, по мнению авторов ра�
бот [14, 15], свидетельствует о химическом взаи�

200 мкм(б)

200 мкм(а)

ПЭН ПЭТФ

Рис. 5. Интерферограммы зоны контакта коммерче�
ских образцов ПЭТФ и ПЭН через 20 (а) и 40 мин (б)
после нагревания до 290°С.
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Рис. 6. Концентрационный профиль φ(x) в зоне
контакта коммерческих образцов ПЭТФ и ПЭН че�
рез 50 (1), 60 (2), 80 (3) и 100 мин (4) после нагревания
до 300°С. Ось Х перпендикулярна исходной границе
между полимерами. 
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модействии компонентов исследуемой полимер�
ной системы. Заметим, однако, что межцепной
обмен непосредственно не изменяет ее локаль�
ный состав, и не вполне очевидно, почему реак�
ция должна приводить к искривлению изокон�
центрационных линий.

На рис. 7 видно, что для переосажденных ком�
мерческих ПЭТФ и ПЭН начальные участки изо�
концентрационных линий могут быть с хорошей
точностью экстраполированы прямыми, прове�
денными через точку с координатами t ≈ 10 мин,
x = 0. Следовательно, процесс взаимопроникно�
вения контактирующих полимеров на ранней
(t < 30 мин) и более поздних стадиях не описыва�
ется одним и тем же законом диффузии. Можно
предположить, что исходная система лишь огра�
ниченно совместима, но в результате образова�
ния сополимера ее совместимость улучшается, и
интенсивность взаимодиффузии возрастает. Та�
кое поведение согласуется с результатами чис�
ленного моделирования межцепного обмена на
границе между несовместимыми полимерами
[20]. При t > 70 мин изоконцентрационные линии
несколько искривляются, причем, как и в работе
[15], наблюдается эффективное замедление по
сравнению с ожидаемой скоростью взаимодиф�
фузии. Возможные причины этого будут обсуж�
даться ниже.

Аналогичным образом с помощью микроин�
терференционного метода исследовали самопро�
извольное смешение расплавов синтезированных
ПЭТФ и ПЭН. Оказалось, что взаимодиффузия в
данном случае протекает более интенсивно, чем
для коммерческих образцов, в частности оптиче�

ская граница между полимерами исчезает при
270°С спустя ≈20 мин (рис. 8), при 280°С доста�
точно всего 10 мин отжига и т.д. При температуре
выше 290°С проведение эксперимента затрудне�
но из�за малой вязкости расплава.

Эволюция концентрационного профиля
φ(x) – объемной доли звеньев этилентерефталата
показана на рис. 9. В отличие от случая, изобра�
женного на рис. 6, профиль практически симмет�
ричен относительно исходной границы между
полимерами. Это означает, что для синтезирован�
ных коротких макромолекул ПЭТФ и ПЭН раз�
ница в их подвижности в среде другого полимера
невелика.

Изоконцентрационные линии для функции
φ(x, t) построены на рис. 10. Все они могут быть
экстраполированы в начало координат (t = 0,
x = 0), причем на малых временах линии прямо�
линейны, т.е. взаимопроникновение компонен�
тов описывается чисто диффузионной зависи�
мостью, что свидетельствует о совместимости
исходной системы. Со временем изоконцентра�
ционные линии искривляются, причем такой эф�
фект проявляется раньше и сильнее при более
высокой температуре (ср. рис. 10а и 10б). На ри�
сунках пунктиром указано характерное время
межцепного обмена в квазиоднородной смеси
этих же образцов ПЭТФ и ПЭН, равное обратной
величине константы скорости реакции k при со�
ответствующей температуре. Видно, что при
290°С величина 1/k290 ≈ 21 мин (значение k290 по�
лучено экстраполяцией из области 260–280°С

x, мм
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Рис. 7. Изоконцентрационные линии для разных зна�
чений состава φ = 0.9 (1), 0.8 (2), 0.7 (3), 0.6 (4), 0.5 (5),
0.4 (6), 0.3 (7), 0.2 (8), 0.1 (9) в зоне контакта коммер�
ческих ПЭТФ и ПЭН при 300°С. Кривые экстрапо�
лированы к точке x = 0 пунктирными прямыми.
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Рис. 8. Интерферограммы зоны контакта синтезиро�
ванных образцов ПЭТФ и ПЭН через 10 (а) и 20 мин (б)
после нагревания до 270°С.
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с использованием найденной энергии активации
Eа = 97 кДж/моль) приблизительно соответствует
моменту времени, после которого искривление
изоконцентрационных линий становится за�
метным, тогда как при 270°С этот эффект про�
является при временах, существенно больших
1/k270 ≈ 49 мин. Действительно, чем выше темпе�
ратура, тем быстрее происходит гомогенизация
системы в зоне контакта и тем ближе условия
протекания межцепного обмена в ней к услови�
ям, реализуемым в квазиоднородной системе.

Важнейшей характеристикой, описывающей
самопроизвольное смешение полимеров, являет�
ся коэффициент взаимодиффузии DV, величина
которого определяет скорость их проникновения
друг в друга. Исходя из концентрационных про�
филей, методом Матано–Больцмана [17] рассчи�
тали зависимость эффективного значения DV от
состава зоны контакта. Построенные на рис. 11
кривые DV(φ) симметричны для всех образцов, за
исключением кривой 4, максимум которой сме�
щен в сторону большего содержания этиленте�
рефталата. При фиксированной температуре
(280°С) наибольшее значение DV при любом φ на�
блюдается для синтезированных образцов, обла�
дающих наименьшей средней ММ. Принимая,
что DV экспоненциально растет с температурой,
находим для эффективной энергии активации
взаимодиффузии в этой системе значение
≈100 кДж/моль, близкое к энергии активации Ea

межцепного обмена. Таким образом, отношение
интенсивностей взаимодиффузии и химической
реакции мало меняется с температурой.

Поясним теперь, почему межцепной обмен
может приводить к замедлению взаимодиффу�

зии, о чем свидетельствуют данные, представлен�
ные на рис. 7, 10, а также в статье [15]. В работах
[21, 22] изучали теоретические модели взаимо�
диффузии в совместимых смесях, содержащих го�
мополимеры А и В и статистический сополимер
АВ. Было показано, что существенное влияние на
скорость процесса оказывает дисперсия σ2 ком�
позиционного распределения сополимера. В
частности, в простейшем случае, когда все цепи в
расплаве состоят из N звеньев и коэффициент
диффузии цепи D не зависит от ее состава, эволю�
ция переменной p(x, t) – объемной доли звеньев А
описывается уравнением

(4)( )( )∂ ∂∂
= − χ σ

∂ ∂ ∂

21 2p pD N
t x x
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φ

1.0
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Рис. 9. Концентрационный профиль φ(x) в зоне кон�
такта синтезированных образцов ПЭТФ и ПЭН через
25 (1), 54 (2), 103 (3) и 215 мин (4) после нагревания до
270°С. 

Рис. 10. Изоконцентрационные линии для φ = 0.9 (1),
0.8 (2), 0.2 (3), 0.1 (4) в зоне контакта синтезирован�
ных ПЭТФ и ПЭН при 270 (а) и 290°С (б). Пунктир�
ная линия указывает характерное время для реагиру�
ющей квазиоднородной смеси при соответствующей
температуре: 1/k270 ≈ 49 мин (а) и 1/k290 ≈ 21 мин (б).
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Если параметр Флори–Хаггинса χ < 0, то ин�
тенсивность взаимодиффузии растет с увеличе�
нием σ2, поскольку чем сильнее цепи различают�
ся по составу, тем сильнее они притягиваются
друг к другу. Дисперсия достигает максимального

значения  p(1 – p) в отсутствие сополимера,
т.е. для смеси гомополимеров А и В; при этом вза�
имодиффузия протекает наиболее быстро. На�
против, если в системе присутствует только пол�
ностью случайный (бернуллиев) сополимер,
средний состав p которого плавно изменяется
вдоль оси X от единицы до нуля, дисперсия мини�

мальна:  p(1 – p)/N, и диффузионная релак�
сация величины p может происходить гораздо
медленнее. Так как действие межцепного обмена
в любой области смеси полимеров заключается
как раз в полной рандомизации распределения
звеньев между цепями, эта реакция всегда приво�
дит к уменьшению σ2 и, следовательно, к замед�
лению взаимодиффузии, проявляющемуся в виде
искривления изоконцентрационных линий со
временем.

Отметим, что, согласно работам [21, 22], в ходе
взаимодиффузии величина дисперсии σ2 распре�
деления сополимера по составу не выражается че�
рез локальное среднее значение p этого распреде�
ления даже в отсутствие химической реакции. Та�
ким образом, диффузионное уравнение,
описывающее эволюцию переменной p во време�
ни и пространстве, оказывается не замкнутым,
поскольку коэффициент диффузии в нем не
определяется одним лишь локальным значением
p. В результате изоконцентрационные линии для
функции p(x, t) в общем случае не являются пря�
мыми в координатах t1/2–x и для нереагирующей
системы, содержащей статистический сополи�
мер. Было бы интересно проверить это утвержде�
ние в эксперименте.

Если исходные полимеры в смеси обладают
существенно разной подвижностью, то интен�
сивность взаимодиффузии, как правило, опреде�
ляется более быстрым из них [23]. Межцепной
обмен приводит к усреднению характеристик
компонентов смеси, в том числе подвижности це�
пей, в результате чего взаимодиффузия должна
замедлиться. Поэтому можно предположить, что
и в данном случае поведение изоконцентрацион�
ных линий должно быть аналогично наблюдав�
шемуся в настоящей работе для смесей ПЭТФ–
ПЭН.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые изучена кинетика межцеп�
ного обмена в квазиоднородной смеси ПЭТФ–
ПЭН, не содержащей остатков катализатора по�
ликонденсации, определены константа скорости
и энергия активации реакции. Полученные дан�

2
σ =max

2
σ =min

ные использованы при исследовании самопроиз�
вольного смешения расплавов указанных поли�
меров, что позволило проанализировать роль вза�
имодиффузии и химической реакции в этом
процессе.

Проведенные исследования показывают, что
характеристики исходных полимеров являются
важным фактором в динамике реагирующих по�
лимерных смесей. Так, заметную роль играет ММ
образцов, влияющая на их физическую совмести�
мость, т.е. возможность самопроизвольного сме�
шения в расплаве и его интенсивность. В случае
ограниченно совместимых полимеров образова�
ние сополимера в ходе межцепного обмена спо�
собствует компатибилизации смеси. В полностью
совместимой смеси, напротив, межцепной обмен
оказывает на взаимодиффузию замедляющее
действие. 

Существенное значение имеет также присут�
ствие остатков катализатора, используемого при
синтезе образцов. Такой катализатор проявляет
активность и в реакциях межцепного обмена, по�
этому для контролируемой переработки поли�
эфиров следует применять ингибирующие добав�
ки [2].

Концевые группы макромолекул играют важ�
ную роль в межцепном обмене в смеси ПЭТФ–
ПЭН, что дает принципиальную возможность
управления скоростью реакции путем использо�
вания полиэфиров с заданным типом концевой

0

lgDV [м2/c]

−12.4

−12.0

1

2

φ
0.5

3

4

−11.6

−11.2

1.0

5

Рис. 11. Зависимость эффективного коэффициента
взаимодиффузии DV от состава φ зоны контакта син�
тезированных ПЭТФ и ПЭН при 290 (1), 280 (2) и
270°С (3), а также коммерческих образцов этих поли�
меров при 280°С до (4) и после (5) переосаждения.
Кривая 4 построена по данным работы [13].
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группы. Синтез таких соединений и сравнитель�
ное изучение кинетики обменных реакций в их
смесях составит предмет наших дальнейших ис�
следований. 

Авторы выражают признательность А.С. Пере�
гудову (ИНЭОС РАН) за измерения ЯМР�спек�
тров и Г.А. Шандрюку (ИНХС РАН) за измерения
методом ДСК.
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INTRODUCTION

The progressive increase of solid waste production
in civilized western countries makes waste manage�
ment more and more difficult for public administra�
tions. The necessity to avoid the landfilling of large
amount of materials obliged the municipalities to ex�
ploit the selective collection of solid waste, with the
aim of recovering wide volumes of material. The low
density of the plastic fraction makes it particularly
abundant in solid wastes in terms of volume fraction. 

Poly(ethylene terephthalate) (PET) is extensively
used for the production of fibers, films, and bottles for
water and other beverages (especially carbonated
drinks) as well as containers for other edible products
because of its combination of unique physical, me�
chanical, and permeability properties, as well as pro�
cessability. As an engineering plastic, it offers, among
others, excellent high�temperature properties, creep,
and solvent resistance. In this regard, it is particularly
fortunate because it is easily separable from other city
waste and allows a relatively economical recovery
when properly assisted by the education of citizens
and regulation. 

Usually the selective collection is limited to pack�
aging and the PET main stream comes from post�con�
sumer beverages bottles. Although the recovery of PET
flakes with an adequate purity for mechanical recy�
cling requires a complex treatment, composed of
many steps (washing, grinding, flotation, etc.), these

operations give a product – PET flakes – having sim�
ilar properties with respect to virgin one, but with pos�
sible lower cost. This fact, together with environmen�
tal driving forces, drove industry towards its reuse. 

The success of PET recycling depends of the possi�
bility of developing strategies leading to materials and
products with high technical value, by following an
up�cycling approach. In fact, if a down�cycling ap�
proach is followed, the landfilling of the material is
only slightly delayed and the market is not always
ready to accept it.

POST�CONSUMER PET RECYCLING

On the basis of literature survey, different recycling
methods are potentially available for post�consumer
PET [1].

The first one, allowing the recovery of the energy
stored in the material, is thermovalorization. The sec�
ond one is the recovery of feedstocks, useful in chem�
ical or fuel industry, through controlled degradation
processes. Solvolysis allows the recovery of the mono�
mers and oligomers useful in the synthesis of various
polyesters. Different methods concerning the use of
methanol [2], or other alcohols in the presence of cat�
alysts [3, 4] or water [5] are reported.

PET pyrolisis at 700°C under inert gas allows the
recovery of molecules such as benzene or toluene,
which can be used in the petrochemical industry [6].

A CHEMICAL VIEW ONTO POST�CONSUMER 
POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) VALORIZATION THROUGH 
REACTIVE BLENDING WITH FUNCTIONALIZED POLYOLEFINS
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Abstract—The recovery of poly(ethylene terephthalate) from post�consumer packaging products, such as
beverage bottles, allowed to obtain flakes with a purity level suitable for reprocessing. Among many possibil�
ities, the blending with polyolefins can provide toughened materials but, as poly(ethylene terephthalate) and
polyolefins are immiscible, different methods of reactive compatibilization were followed to achieve a fine
dispersion of polyolefin domains into a poly(ethylene terephthalate) matrix. In this meanwhile the use of a
functionalized polyolefin, bearing reactive groups toward poly(ethylene terephthalate) terminals, is a prom�
ising route to obtain grafted copolymers acting as interface stabilizers. In particular, the use in the melt blend�
ing of ester or hydroxyl functionalized polyolefins in the presence of transesterification catalysts and/or an�
hydride functionalized polyolefins as compatibilizer precursors were both investigated by focusing onto
chemical aspects. The prepared blends were analyzed through suitable fractionation methods, such as selec�
tive extractions, and spectroscopic analysis in order to identify the molecular architecture of the macromol�
ecules resulting from the process and study their effectiveness at the interface region. Moreover the phase
morphology and the thermo�mechanical properties were investigated and correlated to the structure of the
macromolecular species in the system.

УДК 541.64:678.84

9*



1988

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ   том 51  № 11  2009

MARIA�BEATRICE COLTELLI et al.

Moreover the conversion of PET to a mixture of gases,
such as H2 and CO (gasification), can occur in inert
gas flow in the range 500–1000°C in the presence of
catalysts based on NiO and Ca(OH)2 [7]. The syngas
thus obtained can be used as energy source or in the
synthesis of dimethyl ether. Anyway the effective ap�
plication of feedstocks methods is difficult as it re�
quires very high plant costs because of the presence of
solvents or byproducts, making long and expensive the
purification steps of the processes. 

The PET mechanical reprocessing is the simplest
and most largely adopted recycling method. As it re�
quires the use of conventional processing plants, it is
also the cheapest one. The reuse of PET flakes, com�
ing from waste recovery plants, is possible and new
containers, bottles or thermoforming sheets can be
obtained. The preparation of blends and composites
(with fibers or inorganic fillers) is also reported.

Anyway, during the recycling, PET undergoes deg�
radation during processing [8], because of hydrolysis,
thermal or thermo�oxidative degradation paths.
Hence during post�consumer PET processing the
control of molecular weight is a critical and essential
point. With this aim chain extenders, that is polyfunc�
tional molecules, able of reacting with PET terminal
groups thus determining the increase of average mo�
lecular weight, are employed. Bis�oxazolines [9], di�
isocyanates [10] or dianhidrydes [11] were investigated
as possible chain extenders with both virgin and recy�
cled PET.

The possibility of attaining engineering materials
from PET was the object of many publications of the
last decade and involved also post�consumer PET for
which PET/mica [12] and PET/ glass fiber [13] com�
posites were reported to give very stiff materials.

The possibility of obtaining blends from post con�
sumer PET was also kept into account. As toughening
of polyesters is usually obtained by adding a rubber
material, blends obtained from recovered PET and
ethylene�α�olefin rubber were kept into account [14].
As the two polymers are immiscible, thus resulting in
bad mechanical performances, the use of copolymers
or functionalized polymers as compatibilizing agent is
reported in many publications. These polymeric pre�
cursors usually present a polyolefin�like backbone
structure but bear side chains, few parts per hundred of
reactive groups, able to react with PET terminal
groups thus forming a precursor�PET grafted copoly�
mer. The presence of this copolymer allows both re�
duction of dispersed phase diameter and enhancement
of adhesion between the phases. This approach can be
followed in order to prepare engineering materials
from post�consumer polymers, avoiding a down�cy�
cling approach [15].

GENERAL INSIGHTS
ONTO PET/POLYOLEFINS REACTIVE 

COMPATIBILIZATION

The blending of polyolefins (PO) with polyesters,
in particular PET and poly(butyleneterephthalate)
(PBT), is of great interest as a sustainable tool to pre�
pare new materials with modulated properties de�
pending on composition and phase morphology.
Moreover it can provide methods to recycle post�con�
sumer PET flakes.

PET and PO are thermodynamically immiscible,
so the uncompatibilized blends exhibit a coarse mor�
phology which is characteristic of very poor properties.
Satisfactory performances of immiscible blends are
usually attained by minimizing interfacial tension and
improving adhesion between the two phases.

Usually the compatibilizer consists of a block co�
polymer with one constitutive block miscible with one
blend component and a second block miscible with
the other blend component. This block copolymer can
be pre�made and added to the immiscible polymer
blend; a similar compatibilizer can be generated in�
situ during the blending process in the form of a graft�
ed copolymer. The latter procedure is called reactive
compatibilization. In this case the added polymer
should be considered as a compatibilizer precursor,
which consists of a polymer with reactive groups, able
to react with terminal groups of the condensation
polymer, yielding a grafted comb copolymer which is
able to stabilize the interfaces between the two immis�
cible phases.

Copolymers as Compatibilizer Precursors

The most frequently used compatibilizer precur�
sors [16] in polyesters/polyolefins blends can be clas�
sified in two main groups: copolymers, obtained by
copolymerization of monomers containing the desired
reactive groups, and functionalized polymers, ob�
tained by the post�modification of commercial poly�
mers. Moreover the use of low molecular weight cata�
lysts to improve the reactivity between the precursor
and the functional groups of one polymer is an inter�
esting route to improve the compatibilizer formation
during the blending.

Many copolymers were used as compatibilizer pre�
cursors in polyesters/polyolefins blends. Chen and Lai
[17] used an ethylene�co�vinyl acetate copolymer
(EVA) to compatibilize PET/HDPE blends (where
HDPE – high density polyethylene) of different com�
positions but the compatibility level was not improved
and only a slight change of rheological properties was
observed, while EVA had little effect on thermal stabil�
ity. The blending of poly(ethylene�co�ethyl acrylate)
PEEA and PET allowed the attaining of compatibi�
lized blends only in optimized operative conditions
[18]. Kim et al. [19] used the poly(ethylene�co�acry�
lic acid) PEAA as compatibilizer precursor in
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HDPE/PET blends, and after copolymer addition
they observed a decreasing of the dispersed phase di�
ameter of HDPE phase in PET/HDPE 75/25 blends,
which was in agreement with an improved compatibil�
ity. More recently Chaudari et al. [15] reported the ef�
fect of PEAA on morphology and mechanical proper�
ties of poly(ethylene�co�octene)/PET blends and ob�
served an improvement of impact behaviour. 

Copolymers bearing epoxide groups such as
poly(ethylene�co�glycidyl methacrylate) [20] or
poly(ethylene�co�ethyl acrylate�co�glycidyl meth�
acrylate) [21] are reported to be very efficient compat�
ibilizer precursors in HDPE/PET blends because of
the high reactivity of the epoxy ring towards both hy�
droxyl and carboxyl PET terminal groups. Loyens
et al. [14, 22, 23] studied PET matrix blends whose
dispersed phase consists of an ethylene–propylene
rubber and a copolymer of ethylene and 8 wt% glycidyl
methacrylate acting as a compatibilizing agent. The
epoxide containing copolymer resulted more effective
than polymers functionalized with maleic anhydride
and glycidyl methacrylate in attaining appreciable im�
pact properties, probably because of the higher num�
ber of reactive groups in the copolymer. The morpho�
logic analysis of blends allowed enhancing a direct

correlation between the impact and morphological
properties. Arostegui [24, 25] obtained similar results
studying the mechanical properties of poly(ethylene�
co�octene)/PBT/poly(ethylene�co�glycidyl meth�
acrylate) blends with different compositions. More�
over an improvement of compatibilization properties
due to poly(ethylene�co�ethyl acrylate�co�glycidyl
methacrylate) was observed also in PET/ABS blends
[26, 27]. Recently the use of a SAN�co�glycidyl meth�
acrylate copolymer was reported to be an effective
strategy to improve compatibilization in PBT–SAN
blends [28].

The epoxy groups react with both hydroxyl and
carboxylic groups of polyesters. However Sun et al.
[29] also reported on the preferential reaction of ep�
oxide groups with carboxyl terminal groups, and they
stated that this reaction is more effective than the hy�
droxyl/epoxide reaction. The use of copolymers con�
taining glycidyl methacrylate groups gives always a
considerable increasing of viscosity. In fact during the
blending the two side cross�linking reactions occur by
the interaction of a and b products (Scheme 1) with
epoxy group of the compatibilizer precursor. These re�
actions can obviously occur even consecutively, giving
rise to very complex macromolecular structures.

Scheme 1. Reaction of polymer bearing epoxide groups with a polyester.
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Functionalized Polyolefins as Compatibilizer Precursors

Functionalized PO have been diffusely studied and
used as possible compatibilizer precursors. Their ad�
vantages consist of the possibility of preparation by
modifying commercial pre�made polymers [30, 31]
(Scheme 2a), so that the process is particularly eco�
nomical and versatile. In fact, PO bearing various re�

active groups can be easily obtained with a satisfactory
control of structure modification by radical function�
alization in the melt using a peroxide and a function�
alizing monomer (M) [32–35]. By this way variously
branched PO have been modified in our laboratory
with a good control onto grafting yield and macromo�
lecular structure [36].

Scheme 2. Polyolefin functionalization (a) and successive reactive blending (b) with polyesters.

The functionalized polyolefin has groups able to react
with PET hydroxyl and/or carboxyl terminals to yield a
PO–PET graft copolymer (Scheme 2b) in situ during the
blending. Funzionalizing monomers used in scientific
publications are reported in table. 

The most studied functionalized polyolefins are
PE, polypropylene or their copolymer modified with
maleic anhydride [37–47]. The compatibilizer is
formed in this case by the esterification occurring be�
tween terminal hydroxyl groups of polyesters and the
anhydride group.

The preparation of a glycidyl methacrylate function�
alized polyolefin with a high yield by the classical reactive
extrusion approach generally adopted for maleic anhy�
dride grafting requires the use of a suitable equipment. In
fact the glycidyl methacrylate can not be completely
grafted and the residual free monomer should be re�
moved during the extrusion by a suitable devolatilization
point [48]. On the contrary if the polyolefin is previously
ozonized the glycidyl methacrylate grafting yield results
to be higher than using maleic anhydride [49]. 

The epoxide group can be also introduced in an un�
saturated PO such as poly(ethylene�co�propylene)
modified with maleic anhydride by oxidation with for�
mic acid and H2O2, as reported by Wang et al. [50] The
modified copolymer was shown to react with PBT ter�
minal groups yielding a graft�copolymer.

In some works polyolefin�g�glycidyl methacrylate
and polyolefin�g�maleic anhydride were compared
[14, 48, 49] as compatibilizing agents and the former
precursor resulted more efficient for impact and ten�
sile properties improvement. Anyway in similar opera�
tive conditions a poly(ethylene�co�glycidyl methacry�

late) with a high content of glycidyl methacrylate
(8 wt%) was shown to be the most suitable for PET
and poly(ethylene�co�propylene) modified with
maleic anhydride blends toughening [14]. 

Functionalized block copolymers are often used as
compatibilizer precursors in PO/PET blends. The most
used is the commercial styrene�b�ethylene�co�butylene�
b�styrene functionalized with maleic anhydride [51–57].

Zn AND Ti CATALYZED 
TRANSESTERIFICATION BETWEEN ESTER 

FUNCTIONALIZED POLYOLEFINS 
AND POST�CONSUMER PET IN THE MELT

The reaction among PET and dialkyl maleate
functionalized PO (PO�g�DAS), acting as compatibi�
lizer precursors, was deeply studied with the aim of
synthesizing in situ, during the blending in a mixer or
in extruder, a PET�precursor grafted copolymer, able
to act as a compatibilizer improving the adhesion be�
tween the phases. Transesterification catalysts can be
used in the reactive blending in order to improve the
compatibilizer formation. In scientific publications
about polyesters modification the possibility of attain�
ing a high catalytic efficiency by using Sn, Sb, Ti and
Zn catalysts was evidenced. In the following works Ti,
Zn and Mg derivatives were tested as possible catalysts,
because of their large availability as commercial prod�
ucts and low impact on environment. The study was
mainly focused on the mechanism of the transesterifi�
cation reactions occurring in the melt during blending
(Scheme 3), but also morphological and mechanical
properties of blends were kept into account. 
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Example of unsaturated monomers used in functionalization of precursors added to polyolefin/polyester blends

Blends Modified polyolefin Functionalizing monomer References

PP/PET 
PP/PET
SBR/PET
EVA/PBT
HDPE/PET
POE/PETG
POE/PBT

PP
PP, LLDPE
SBR
EVA
HDPE
POE
POE

maleic anhydride

[37, 38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]

[44–46]

PP/PET PP

octodecyl monomaleate

[47]

PP/PET PP

N, N�dihydroxyethyl monomaleic amid

[47]

PP/PET PP

2�(N, N�di(hydroxyethyl)aminoethyl monomaleate

[47]

PP/PBT
PP/PET/PC
HDPE/PET

PP
PP 
HDPE

ricinoloxazoline maleinate

[58]
[12]
[59]

PP/PET PP

acrylic acid

[60], [48]

LDPE/PET
EPDM/PET
PP/PET
EPM/PBT

LDPE
EPDM
PP
EPM

2�hydroxyethyl methacrylate�isofurone diisocyanate

[61]
[62]
[63]
[64]

PP/PBT
HDPE/PET
PP/PET
EPM/PET

PP
HDPE
PP
EPM

glycidyl methacrylate

[48], [65]
[49]
[66]

[67], [14]

OO O

OH O
O O

(CH2)17CH3

OH N(CH2CH2OH)2

O O

OH O
O O

CH2CH2N(CH2CH2OH)2

CH3 O

O O

O CH

(CH2)5

CH CH (CH2)7
O

N

CH3

CH2 CH

C OH
O

CH2 C

CH3

C

O

O CH2 CH2 O C

O

N

H

CH3
CH2NCO

CH3 CH3

O
O

C

O



1992

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ   том 51  № 11  2009

MARIA�BEATRICE COLTELLI et al.

Scheme 3. Reaction scheme illustrating the formation of PO�g�PET grafted copolymer 
during reactive blending of dialkyl maleate functionalized polyolefins (PO�g�DAS) and PET.

The PET/PO 70/30 wt% blends were prepared [58]
in a discontinuous mixer using a PO functionalized
with dialkyl maleates and transesterification catalysts
to improve the formation of graft PO–PET copoly�
mers. Either dibutyl maleate functionalized poly(ethy�
lene) (POF) and dimethyl maleate functionalized po�
ly(ethylene) (POG) were used. 

The yield of the transesterification reaction between
functionalized PE and PET was determined by the analy�
sis of FT�IR spectra of blends residual fraction after selec�
tive extractions of non�reacted polyester. The building of a
calibration curve and the analysis of the spectra by decon�
volution was performed to evaluate the percentage of graft�
ed PET. Hence in this study a new method to evaluate the
grafting yield of PET on a functionalized PO was applied.
This method allowed comparing the efficiency of different
metal catalysts. A higher efficiency was observed for ace�
tates than for stearates probably because of the higher reac�
tivity of the former and zinc acetate was the most efficient
catalyst.

A neat increase in grafting yield was observed when
a POF was used. Probably this was not the conse�
quence of difference in macromolecular structure but
in rheological properties of the functionalized PO. In
fact POF showed a lower melt viscosity than POG and
this could produce a morphology characterized by an
higher interfacial area, as confirmed by SEM results,
that favoured interphases processes. 

In a successive work the chemical reactions occur�
ring during the melt blending between POF and PET
in the presence of Zn(OOCCH3)2 · 2H2O were studied
as a function of blending conditions, such as the pre�
liminary drying of PET, the presence of a nitrogen flow
during blending and the time of blending [59]. The se�
lective extraction of POF/PET 30/70 by weight blends
to remove non�reacted PET and the determination of
its molecular weight by viscosimetric measurements
allowed to evaluate both the grafting points number
and the molecular weight of PET. In this way the im�

pact of degradation of PET onto its grafting by trans�
esterification onto POF was investigated. 

The presence of a nitrogen flow and the prelimi�
nary removal of humidity from PET reduced its degra�
dation and improved the POF–PET copolymer for�
mation in terms of graft point number. Moreover a
maximum for grafting yield was observed for 20 min�
utes as blending time, probably as a consequence of
the balance between the tendency to increase the grafting
yield of PET onto POF and the reduction of the molec�
ular weight of PET grafted chains by increasing the time
of blending. DSC, scanning electron microscopy (SEM)
and tensile measurements confirmed the trend deducted
from chemical analysis, showing a good agreement be�
tween evidences about macromolecular structure and fi�
nal properties of materials.

The results of this study can give some important
indications, based on chemical reactivity and struc�
ture, for the preparation of blends by an innovative,
sustainable and cheap process from post�consumer
PET, with an alternative reactive blending approach,
encouraging its recycling. On the basis of the present
study the preparation of PET flakes based blends con�
taining functionalized PO requires the preliminary
drying of flakes and the processing under nitrogen
flow, as these preliminary operations much affect the
occurrence of grafting between PET and functional�
ized PO. Moreover the time of processing plays a very
crucial role and it should be also optimised to achieve
the right balance between PET chain scission and
grafting onto functionalized PO by transesterification. 

On a parallel way in our laboratory the effect of
metal catalysts in promoting the formation of the
comb copolymer between a very low density polyeth�
ylene (LDPE) grafted with diethyl maleate and PET
was studied following a model study based on low mo�
lecular weight molecules resembling the local struc�
ture of the reactive groups in the reference macromol�
ecules [70] (Scheme 4).

Scheme 4. Monomeric model compounds simulating PO�g�DEM (a), 
PET chains (b) and PET terminal hydroxyl groups (c).
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Ti(OBu)4 was used as the catalyst and the reactions
were carried out under the same conditions as in the
case of the macromolecular species. The model mix�
tures were analysed by FT�IR, 1H and 13C�NMR
spectroscopy, TGA and gas chromatography/mass
spectroscopy (GC–MS) analysis. Evidences about
degradation of ester bonds, deactivation of hydroxyl
terminals of PET and cross�linking of functionalized
polyolefin were observed. The molecular model pro�
cess was in agreement with the results obtained for the

macromolecular system blending PET and LDPE
grafted with diethyl maleate in a Brabender mixer in the
presence of Ti(OBu)4, as evaluated by mixer torque values
and selective extraction results. Therefore, the present
model study allows us to both obtain information about
reaction mechanism in the complex melt biphasic system
and to suggest new strategies to optimise the process.

The model compounds study indicated that the re�
actions reported in Scheme 5 occur in a parallel way
but to a different extent.

Scheme 5. Results of mechanism study with model compounds.
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The main product of MPOF interaction with
Ti(OBu)4 is a, deriving from the exchange of ethyl
groups of MPOF with butyl groups of Ti(OBu)4. Tita�
nium centre, being a m�oxo (TiO2)n system or a –
[Ti(OBu)2]n– oligomeric system [27, 28], was proba�
bly formed in a small amount, but could give cross�
linking with LDPE�g�DEM. The MPETI interaction
with Ti(OBu)4 (reaction 3) essentially gives the d prod�
uct, and the MPETT interaction with Ti(OBu)4 (reac�
tion (4)) leads to obtaining the same product. In these
last two reactions, the Ti(OBu)4 shows a transesterifi�
cation catalyst behavior which however mainly leaded
to PET chain scission.

The reaction of MPOF and MPETT in the pres�
ence of Ti(OBu)4 can give some grafting of PET to
PEg�DEM but while a and d products are the most
abundant, e product, being “the desired product of
transesterification between MPOF and MPETT,” oc�
curs only in traces. Accordingly, in the processing of
LDPE�g�DEM and PET in the presence of Ti(OBu)4,
the scission of PET chains, due to the nucleophilic at�
tack of water or other nuclephilic species, such as al�
cohols, onto PET ester bonds, therefore predomi�
nates.

The second main reaction is the deactivation of ter�
minal hydroxyl groups of PET completely substituted
by butyl groups. This last reaction is probably favored
by the formation of an intermediate reported by Mac�
Donald [71], in which Ti�centre is coordinated with
two oxygen atoms of the ethylene glycol moiety. The
third side reaction is the formation of crosslinked
polyolefin because of the production of titanium car�
boxylates (Scheme 5, reaction 2, product c).

Because of the presence of these side reactions the
formation of LDPE�g�PET copolymer, revealed
through GC�MS analysis, occurred in a very low yield.

Hence in a further work the transesterification in
the presence of Ti(OBu)4 was optimized by adopting a
different strategy [72]. In particular the use of diethyl
maleate (DEM) functionalized styrene�b�ethylene�
co�1�butene�b�styrene block copolymer (SEBS)
(SEBS�g�DEM) to drive the diethyl succinate groups
in the interfacial region of the PE/PET immiscible
blend was investigated. Moreover a 2�hydroxyethyl
methacrylate (HEMA) functionalized SEBS (SEBS�
g�HEMA), bearing grafted hydroxyl groups, was stud�
ied as possible compatibilizer precursor to improve the
PO–PET copolymer formation. The reactivity of the
two different compatibilizer precursors was compared
by separating the macromolecular species formed dur�
ing the blending by selective extraction method and by
determining the yield of SEBS�g�PET copolymer for�
mation. 

The SEBS was first functionalized with DEM in
accordance with a method investigated in our labora�
tory [73] and added to LDPE/PET blends in the pres�
ence of Ti(OBu)4 as transesterification catalyst. This
reaction was expected to favor the formation of grafted

copolymer during the reactive processing and improve
the compatibility between the two immiscible poly�
mers. SEBS was also functionalized with HEMA in
order to obtain a more reactive compatibilizer precur�
sor. After filling the mixer with SEBS, the radical ini�
tiator was introduced in the mixer before the addition
of the liquid HEMA. This procedure was adopted to
limit the methacrylate homo�polymerisation, which
affects, as side reaction, radical functionalization car�
ried out in the presence of methacrylic derivatives. The
functionalization degree, defined as the number of
grafted group per 100 repeating units, was in the range
0.11–0.30% by moles.

The reactivity of the functionalized SEBS was
compared taking into account the functionalization
degree determined by spectroscopic methods and by
performing selective extraction of the PET/modified
SEBS 80/20 binary blends. Moreover the molecular
weight determination of the polymer fractions by SEC
chromatography and viscosity measurements allowed
to calculate the effective yield of PET grafting to SEBS
chains. 

The use of SEBS�g�DEM in order to facilitate the
compatibilization of a LDPE/PET 80/20 system al�
lowed to limit the precursor cross�linking (Fig. 1) in
the presence of Ti(OBu)4 with respect to the LDPE�g�
DEM compatibilized system. This resulted from the
formation of a phase morphology in which the PET is
preferentially dispersed in the SEBS�g�DEM phase, at
least at the investigated composition. This goal was
reached using a polymer P as third component immis�
cible with the others and developing an interfacial ten�
sion s with both LDPE and PET respecting the rela�
tion:

λPPET = [σPET–VLDPE – σP–VLDPE – σPET–P] > 0 (1)

The SEBS�g�DEM showed this characteristic.
Furthermore SEBS�g�DEM was also reactive, as re�
vealed by proper determination of SEBS�g�PET
amount in the blend through selective extraction.

The blending of SEBS�g�DEM or SEBS�g�HEMA
with PET in the ratio 20/80 by weight allowed in both
cases the formation of a consistent amount of SEBS�
g�PET grafted copolymers, in agreement with a high
efficiency of both compatibilizer precursors, despite
the functionalization degree (0.6% by weight) of
SEBS�g�HEMA was 6 times lower than for SEBS�g�
DEM. The highest grafting yield was in fact obtained
in the presence of SEBS�g�HEMA and Ti(OBu)4.
Hence the use of an hydroxyl modified SEBS in the
presence of Ti(OBu)4 appears as the most efficient ap�
proach.

Moreover, the phase morphology development of
PO/PET blends was investigated by comparing the ef�
fect of SEBS�g�DEM and LDPE�g�DEM [74]. Im�
miscible PET/LDPE blends having compositions
70/30 and 80/20 by weight were then extruded in the
presence of 1–10% by weight of ULDPE�g�DEM and
SEBS�g�DEM as compatibilizer precursors and ZnO
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(0.3% by weight) as transesterification catalyst. In
both cases evidences about the occurring of compati�
bilization between the two immiscible phases were ob�
tained. Different kinds of phase morphology were
achieved, as LDPE�g�DEM stabilized a dispersed
phase morphology, whereas SEBS�g�DEM favored
the development of a co�continuous phase morpholo�
gy (Fig. 2).

The differences were tentatively explained on the
basis of the different rheology of the precursors, as the
SEBS�g�DEM had a lower viscosity and elasticity in
the melt than the LDPE�g�DEM. The former feature
influences the phase inversion point, while the latter
characteristic makes the SEBS�g�DEM more capable
of developing elongated structure, whose presence is
necessary for the continuous phase. Moreover SEBS�
g�DEM probably develops a lower interfacial tension
in the PET/LDPE/compatibilizer precursor ternary
system. 

In the SEBS�g�DEM compatibilized blends the
co�continuous morphology is preferentially generated
in the region near the wall of the die, where the shear
flow is lower, and elongated structures are thus more
stable.

The results obtained in the present study evidenced
the possibility of modulating the phase morphology of
virgin or post�consumer PET/LDPE polymer blends
by properly selecting the reactive compatibilization
method by keeping into consideration the structure,

properties and reactivity of the compatibilizer precur�
sor.

In a further work [75] the catalytic activities of
Zn(OOCCH3)2, Ti(OBu)4, ZnO and TiO(OCCH3)2

were compared. The mechanism of reactions occur�
ring in the melt was studied both by the model com�
pounds approach and by characterizing the macromo�
lecular products of the melt processing by means of se�
lective extractions, infrared analysis and the
determinations of the molecular weight of PET. The
results showed the role of the electrophilicity and nu�
cleophilicity of the different catalysts. 

In agreement with model compounds studies with
Zn(OOCCH3)2, the degradation of PET was observed
as side reaction, whereas the lower nucleophilic char�
acter of ZnO limited PET degradation. Moreover the
less electrophilic feature of TiO(OCCH3)2 with re�
spect to Ti(OBu)4 allowed to avoid the cross�linking of
POF. All the metal derivatives resulted effective in de�
termining the formation of not negligible amount of
compatibilizing graft copolymer. These results dis�
agree with model compounds studies, which predicted
a lower reactivity of ZnO and TiO(OOCCH3)2. This
discrepancy can be attributed to the different solubility
of metal derivatives in low molecular weight molecules
than in the melt polymers. 

The catalysts structure also affected the morpholo�
gy; zinc derivatives yielded preferentially dispersed�
like phase distribution in PET matrix, while titanium

50 µm(а) 20 µm 20 µm(b) (c)

Fig. 2. SEM micrographs of PET/LDPE 70/30 non�compatibilized blend (a), PET/LDPE/LDPE�g�DEM 70/20/10 (b),
PET/LDPE/SEBS�g�DEM 70/20/10 (c).

(a) (b) (c)

@

@

@

HFIP CHCl3

Phase distrib ution in the ternary system

PET cavities SEBS�g�DEM cavities

VLOPE PET SEBS�g�DEM

Fig. 1. SEM micrographs of the LDPE/SEBS�g�DEM/PET 40/40/20 (424SF) blend cryogenic fracture etched (a) with HFIP
(b) and after the successive etching with chloroform (c). The scheme of the resulting phase distribution was also reported (d).

(d)
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derivatives resulted in partially co�continuous phase
morphology. Anyway the latter phase distribution was
not stable during compression moulding and evolved
rapidly in fully dispersed phase morphology. The tensile
properties of compression moulded films revealed that
the occurred reactions and morphological assessment in�
duced a general decrease of tensile modulus and an in�
crease of elongation at break, with the exception of the
Zn(OOCCH3)2 catalysed blends, where the degradation
of PET contributed to increase its brittleness. 

The results of this study can give indications for the
exploitation of a sustainable and cheap process in the
recycling of post�consumer PET flakes for preparing
blends with modulated properties thanks to the use of
different catalysts.

ANHDRYDE FUNCTIONALIZED 
POLYOLEFINS AS COMPATIBILIZER 
PRECURSORS IN POST�CONSUMER 

PET/POST�CONSUMER POLYOLEFINS 
BLENDS

The good reactivity of maleic anhydride modified
PO towards PET during the reactive compatibilization
of LDPE/post�consumer PET blends was evidenced
[76] in blends having a PET content of 20% by weight.
In particular post�consumer PET was more reactive
than high molecular weight virgin PET probably be�

cause of the presence of a larger number of terminal
hydroxyl groups able to react with anhydride groups
grafted onto the polyolefin. Moreover, the lower mo�
lecular weight favors PET reactions with the compati�
bilizer because of the larger concentration of terminal
groups and better diffusion in the melt of macromole�
cules at the interface [77]. The use of maleic anhydride
grafted polyethylene leads to an enhanced adhesion
between the two immiscible phases that produces an
increase in modulus with respect to the reference
blend. Moreover, the stress–strain curve for the new
materials were characterized by a variable but positive
slope immediately above the yielding point, according
to a better elastic response with respect to reference
non�compatibilized blends in that strain range. Be�
cause similar morphological structures and thermal
behaviour were observed for two different post�con�
sumer PETs, the reactive blending seemed to follow
similar reactive paths for different kinds of recycled
PET, despite slight differences of molecular weight
and color properties. Overall, the experimental results
highlighted the possibility of producing materials with
modulated and new properties from recycled PET by
overcoming the lack of interfacial adhesion of polyole�
fin–PET blends typical of an immiscible system. 

In a successive work [78] maleic anhydride func�
tionalized ethylene�octene (PO�g�MAH) copolymers
were used as compatibilizer precursors in post�consumer
PET/LDPE blends. The composition of the non�com�
patibilized blend was 70% by weight of post�consumer
PET and 30% by weight of post�consumer LDPE. The
compatibilized blends were prepared by keeping constant
the composition PET/LDPE/PO�g�MAH 70/20/10
whereas the content of maleic anhydride grafted in the
ethylene�octene copolymer was varied. 

The SEM analysis showed a dispersed�like phase
distribution. In the case of the noncompatibilized
blend the coarse phase morphology was observed. In
the compatibilized blends the dispersed phase diame�
ter was lower and the level of adhesion improved. By
analysing the micrographs and measuring randomly at
least 50 particles per blend, a rough determination of
the average diameter and its standard deviation was
carried out. The diameter value decreased as the anhy�
dride content of PO�g�MAH increased. 

The tensile tests showed an increase of the stiffness
as a consequence of the addition of PO�g�MAH, in
agreement with a more effective formation of chemi�
cal linkages between the macromolecules during the
extrusion as the consequence of PO�g�PET copoly�
mers formation. On the other hand the elongation at
break showed a maximum value at 1% of anhydride
content. In fact the improvement of adhesion and the
decrease of diameter made easier the matrix yielding
mechanism, in accordance with a more ductile behav�
iour, producing an increase of elongation at break
(b and c blends) with respect to the a blend. Anyway,
when the PO�g�PET linkages became too much
(d blend), the higher stiffness (Fig. 3) made the mate�
rial more brittle.
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Fig. 3. Tensile and impact properties results about non�
compatibilized PET/LDPE 70/30 blend (a) and compati�
bilized PET/LDPE/PO�g�MAH 70/20/10 blends with
MAH content of 0.3 (b), 1.0 (c) and 1.5 (d) wt. %.
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The Izod impact strength (Fig. 3) showed a pla�
teau�like trend. Thus, the value of 1% of anhydride
content in POF resulted the most convenient to attain
a blend with appreciable impact properties, by keeping
into account both elongation at break and Izod impact
strength data.

The toughening of pseudo�ductile materials can be
attained by incorporating rubber as minor phase. The
rubber is distributed as dispersed domains in the brittle
polymer matrix. The mechanism of toughening was
investigated by Wu [79–81], who evidenced the fun�
damental role of inter�particle distance (Tc). In partic�
ular the general condition for toughening requires an
inter�particle distance lower than Tc. This parameter
depends on blend volume fraction φr and critical par�
ticle diameter dc through the equation (2):

(2)

The critical inter�particle distance is a property of
the matrix, independent of rubber volume fraction and
particle size, whereas the critical particle diameter de�
pends on composition, being higher by increasing the
rubber volume fraction.

By considering that the density of the ethylene�
octene copolymer was 0.868 g/cm3 and the density of
PET was 1.4 g/cm3 [1], the value of rubber volume
fraction in the blends was 0.409. The value of the inter�
particle distance for each blend was calculated on the
basis of equation (2). By considering that the critical
inter�particle distance evaluated for PET/EPM blends
by Loyens [14] was 0.1 μm, we observed that c and d
blends (0.08 and 0.06 μm, respectively), showing high
impact strength, had effectively a value of inter�parti�
cle distance lower than the critical value. Hence the
correlations between morphology and mechanical
properties previously evidenced [14] for virgin
PET/EPM rubber system were respected also in our
system, where post�consumer PET and recycled
LDPE were the main components.

This preliminary work allowed indentifying a
promising method to attain toughened post�consumer
PET, thus favoring its recycling through a simple and
cheap process. Moreover further successive work, still
in progress, allowed to improve post�cosumer PET
based materials properties by acting onto composition
and by adding proper reagents, such as chain extend�
ers and nucleating agents. At the same time the prop�
erties of the materials were studied in the attempt to
evaluate the possibility of processing the material
through injection molding and thermoforming, thus
providing additional perspective for the industrial de�
velopment of post�consumer PET based products.

=
⎛ ⎞π −⎜ ⎟φ⎝ ⎠

1/3

1
6

c
c

r

Td

CONCLUSIONS

In the present review an excursus about the prepa�
ration of post�consumer PET based materials through
blending with functionalized polyolefins was provid�
ed, focusing onto the use of proper compatibilizer pre�
cursors, enabling the achievement of the proper level
of adhesion between the two immiscible polymer
phases.

Moreover the possibility of improving the graft co�
polymer formation through a new process based on
the transesterification between ester functionalized
poly(ethylene) and PET in the presence of proper
metal catalysts was performed and discussed on the
basis of literature survey. The success of the transester�
ification reaction to give a PO�g�PET copolymer de�
pended on both the structure of the metal derivatives
and compatibilizer precursor. From a chemical point
of view the less nucleophilic feature of the metal deriv�
ative ligands was effective in limiting the PET degrada�
tion. Moreover the Zn derivatives showed a slightly
higher tendency than Ti derivatives to give PET degra�
dation, but with a higher tendency to give copolymer
formation. The modification of the functional groups
of the compatibilizer precursor with hydroxyl group
appeared as the most promising strategy to improve
the copolymer formation by the transesterification ap�
proach.

The use of anhydride modified PE as compatibiliz�
er precursor allowed to obtain toughened blends, very
attractive in applications requiring technical grade
materials. Hence this last method provided a further
valuable up�cycling perspective to post�consumer
based materials.
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1. INTRODUCTION

Most polymer systems include flexible segments in
the backbone and/or in the pendant side groups. Flex�
ible chains adopt a variety of spatial configurations
through rotations around the constituent bonds [1–3].
A vast amount of efforts have been accumulated to un�
derstand the conformation�dependent physical prop�
erties in terms of the spatial arrangement of the chain.
Energy contributions to the bond rotations are typical�
ly those from (1) intrinsic torsional potentials attribut�
able to the bonds themselves and (2) steric repulsions
and dispersion attractions between nonbonded atoms.
The rotational isomeric state (RIS) model has provid�
ed an extremely useful technique in treating the sub�
ject [4–6]. For the random�coil state where only

short�range interactions are important, enumeration
of all possible configurations of a given chain can be
performed by the matrix multiplication of the confor�
mational statistical weight matrix Ui defined within
the RIS approximation:

(1)

where Z represents configuration partition function,
and J* and J are the row and column vectors, respec�
tively, taking care of the initial (i = 1) and terminal
(i = (n – 1) bonds of the chain comprising n bonds.
Having Ui properly defined for bond i, calculation of
the average of any conformation�dependent proper�
ties is straightforward [4–6]. The technique has also
been used in elucidating the degree of polymerization
(DP)�dependence of physical properties. When the
enhancement of observed values with n is marked, the
phenomenon is often called a “polymer effect.”
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Abstract—The rotational isomeric state treatment has been extended to elucidate conformation and confor�
mation�dependent properties of chain molecules occurring under the condition for which some special care
is required. Examples include the odd�even effect of n�alkane chains, dipole moment of polymethyl�
mathacrylate (PMMA), enhancement of optical rotation of vinyl polymers, screw�sense reversal of polyas�
partates, and the anisotropy of a flexible spacer involved in the main�chain liquid crystal. Major conclusions
are as follows: (1) The distinct odd�even effect is a peculiar character of the methylene sequence –(CH2)n–
attributable to its bond angle (tetrahedral) and rotational preference (trans). In the other chains including
carbonate linkages or oxyethylene units, the correlation along the chain unnecessarily accompany the odd�
even phenomenon. (2) When the meso dyad of the PMMA chain takes the trans�trans conformation, the two
adjacent ester groups are situated at a separation of only ca. 0.27 nm. The strong dipole�dipole interaction
between the two polar ester groups may be alleviated by taking a staggered arrangement. The importance of
such neighbor�dependent correlation in treating dielectric properties has been pointed out. (3) The amplifi�
cation of conformational asymmetry has been discussed for two seemingly dissimilar examples: i.e., flexible
vinyl polymers having asymmetric side chains and tightly hydrogen�bonded α�helical polypeptides. The con�
formation of the side chain has been elucidated for each of the enantiomeric forms of the backbone. The small
free�energy difference between the two forms may cooperatively trigger a drastic effect in these polymeric sys�
tems. (4) A long oxyethylene spacer carrying mesogenic units on both terminals can be rather easily accom�
modated in the nematic LC phase. The nematic conformation of the spacer was found to play a crucially im�
portant role in determining the orientational order and the packing entropy of the nematic state.
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Departure from the random�coil condition re�
quires some elaboration in estimating the conforma�
tional partition function. Examples include the con�
formation of flexible side chains articulated from the
backbone [5, 6] or chain molecules involved in an or�
dered fluid [7]. When necessary, appropriate simula�
tion techniques have been adopted to estimate the en�
semble of existing conformers to take account of the
long�range perturbation exerted by the surrounding
field.

For a variety of conventional polymers, the con�
stant�volume entropy change at the melting has been
empirically found to be in good agreement with those
calculated within the RIS approximation. Although
the technique is well accepted for long chain mole�
cules [8], the physical basis of such an entropy treat�
ment is somewhat controversial [9]. In addition to the
ambiguities inherent to the physical concept, the de�
termination of thermodynamic quantities such as the
latent heat and the volume change at the transition is
often hampered by the fact that the crystalline state of
chain molecules is quite complex. The polymer crys�
tals are usually polycrystalline coexisting with the dis�
ordered amorphous domain. An accurate estimation
of the equilibrium melting temperature defined for a
perfectly aligned crystal requires a great effort [8, 10].
At the melting temperature, equilibrium usually exists
between the isotropic liquid (I) and somewhat imper�
fect crystalline phases (C). In the last section of this ar�
ticle, the nematic (N) conformation and the phase
transitions of segmented chain molecules, often called
main�chain liquid crystals (LC) are mentioned. The
uncertainties associated with the CI phase transition
should be greatly relieved for the NI phase equilibri�
um. The nematic mesophase is highly fluid, yet ac�
commodating various conformations of chain seg�
ments. The NI phase transition is essentially a liquid�
to�liquid and usually of the first�order. It is advanta�
geous to work with these fluid systems to settle the
controversy. The results of the analysis seem to support
the validity of the aforementioned entropy separation
hypothesis.

In this paper, the author has chosen to mention a
few informative examples of conformation�dependent
properties rather than attempting to cover the topics
comprehensively as a review. In all examples men�
tioned, the RIS approximation has been found effec�
tive in understanding the relation between the chain
conformation and conformation�dependent proper�
ties of chain molecules.

2. ODD�EVEN CHARACTERISTIC 
OF CHAIN MOLECULES – ORIENTATIONAL 

CORRELATION ALONG THE CHAIN

2.1. Isolated Free Chains

Molecular dipole moments of n�alkane chains car�
rying dipolar substituents at the terminals, X(CH2)nX,

(X = halogens, esters) are known to exhibit an odd�
even oscillation when plotted against the number of
intervening methylene units [11–13]. The relative ori�
entation of the terminal dipoles must reflect the char�
acteristics of the intervening hydrocarbon sequences.
The average of the square of the molecular dipole mo�
ment μ may be given as

〈μ2〉/2m2 = 1 – 〈cos θ〉, (2)

where m is the magnitude of the bond dipole moment
inherent to the terminal bond, and θ is the disorienta�
tion angle defined by the two terminal dipoles. For a
freely jointed chain, 〈cos θ〉 = 0. For a freely rotating
chain with a tetrahedral bond angle, 〈cos θ〉 = (1/3)n.
In Fig. 1, experimental values are plotted for X = Br
[11] and Cl [12]. For comparison, those for α,ω�dihy�
droperfluoro�n�alkanes H(CF2)nH are also included
[14]. The difference between the simpler model
(curves 1 and 2) and the real chain immediately sug�
gests that the correlation between the directions of the
two terminal dipoles depends on the number of inter�
vening bonds. The odd�even oscillation observed in
the dilute isotropic solution rapidly attenuates with n,
indicating that the effect is limited for lower members.
The observed characteristics of these α,ω�disubstitut�
ed chain molecules have been analyzed within the
framework of RIS approximation [14–16].

More precise bond vector analyses [17] have been
carried out to study the orientational correlation of
bonds in flexible chains. The chain vector connecting

0.4
3

〈μ2〉/2m2

4 6 7

0.6

0.8

1.0

5 8 9 10 n

1
2

Fig. 1. Characteristic dipole moment ratio 〈μ2〉/2m2 plot�
ted against n. A pair of solid curves indicate variation of
〈μ2〉/2m2 for X(CH2)nX (�: X = Br [11] and �: X = Cl
[12]): the upper curve for n = odd and the lower one for
n = even. Square symbols and dashed curves are used for
H(CF2)nH [14]: the curves drawn for n = odd is tentative.
Theoretical curves deduced for model chains are also in�
cluded: 〈μ2〉/2m2 = 1 for the freely jointed chain (line 1)
and 〈μ2〉/2m2 = 1 – (1/3)n for the freely rotating chain
(curve 2).
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the ends of the chain was evaluated in the internal ref�
erence frames defined by the first two bonds of each
chain. Persistence lengths along the first bond were es�
timated to be 0.58 nm for polymethylene (PM) [18],
0.67 nm for polyoxymethylene (POM) [19], and
0.36 nm for polyoxyethylene (POE) [19]. The result
for PM is consistent with the aforementioned odd�
even character of hydrocarbon chains. 

2.2. Compatibility of Flexible Chains 
with the Nematic Order

Flexible chains, which tend to form a random coil
in the isotropic state, are highly incompatible with the
LC order. Phase equilibrium studies indicate that
chain molecules are very disruptive and thus allowed
to exist only to a limited amount in LCs [20, 21]. The
results of spectroscopic studies were reported for chain
molecules such as n�alkanes or poly(oxyethylene) oli�
gomers hosted in conventional nematic LCs. Interpre�
tation of NMR data such as the proton dipolar and
deuterium quadrupolar couplings has been attempted
by various models within the RIS scheme. The results
on n�alkanes are somewhat controversial regarding the
distribution of conformers in the LC state. While sim�
pler models predict some slight enhancement of elon�
gated conformers [22–27], the more elaborated model
has led to a conclusion that conformer probabilities
are similar to those computed for the isotropic ar�
rangements. The chord model proposed by Photinos
et al. [28] has been favorably tested by various groups
including the two�dimensional 1H NMR analysis [29],
the MD simulation [30], Monte Carlo sampling [31],
and the maximum entropy approach [32]. In this con�
nection, it may be noteworthy that the biphasic
boundary lines of the phase diagram exhibit a weak
odd�even oscillation when plotted against the number
of the skeletal atoms of n�alkane solute [20]. The ori�
gin of such an odd�even phenomenon is unknown.
The experimental data and the results of analysis were
also reported for some oxyethylene�type chains dis�
solved in nematic solvents [33, 34]. The chains incor�
porated in nematic LCs tend to adopt more or less
elongated arrangements to become more compatible
with the ordered environment.

2.3. Flexible Tails Appended 
to Monomer Liquid Crystals

Chain segments appended to a mesogenic core unit
are known to play an important role in stabilizing the
anisotropic phase of monomer LCs. The NI transition
temperature and the associated thermodynamic quan�
tities sometimes exhibit a weak odd�even oscillation
when plotted against the number of constituent atoms
of the tail. The theoretical treatment was first attempt�
ed by Marcelja [35]. More refined treatments in con�
sideration of the biaxiality of the molecule have been
presented by Samulski and Dong [36], Emsley et al.

[37], and Counsell et al. [38], who have shown that the
deuterium quadrupolar splitting data of monomer LCs
such as 4�n�alkyl�4'�cyanobiphenyls (nCB) (n = 5, 8)
or 4�n�alkoxy�4'�cyanobiphenyls (nOCB) (n = 3, 4, 6,
8) can be satisfactorily reproduced. Later, the same 2H
NMR data were shown to be equally well reproduced
by a simpler model (a modified single�ordering�matrix
scheme) by Abe and Furuya [39]. This model has been
adopted in the analysis of dimer LCs as mentioned in
the later section. All these efforts suggest that the con�
formational distribution of the tail tends to be some�
what restricted in the nematic environment as com�
pared with the distribution in the isotropic phase.

2.4. Flexible Spacers Carrying Mesogenic Units
on Both Terminals – Main�Chain Liquid Crystals

The odd�even effect is more pronounced in the
main�chain type LCs comprising rigid mesogenic
cores joined through a flexible spacer. The phenome�
non has been first reported for dimer compounds in
the pioneering work of Vorländer [40]. The simplest
example of such spacers may be of the type
⎯O(CH2)nO–. In these systems, the orientational or�
der parameter of the mesogenic core axis distinctly os�
cillates with the number of methylene units n, suggest�
ing that the order�disorder transition of the mesogenic
core is coupled with the conformational changes of the
flexible spacer [41, 42]. In this respect, main�chain
LCs are, irrespective of their DPs, significantly differ�
ent from the monomer analogs carrying flexible tails.

The effect of the functional group (X) joining the
mesogenic unit (Ms) and the spacer in main�chain
polymers such as –[Ms–X–(CH2)n�X]x– was first
pointed out by Roviello and Sirigu [43], who found
that the odd�even oscillation of the latent entropy
ΔSNI at the NI transition with n became substantially
smaller when the carbonate group was used for X in
place of ether or ester groups in polymer LCs. The
odd�even characteristics of the phase transition be�
haviors TNI = ΔHNI/ΔSNI have been extensively stud�
ied for dimers, trimers, and polymers, and the results
are well�documented in various review articles [44–
46]. In Fig. 2, the ΔSNI vs. n plots are compared for
dimers carrying carbonate, ether, and ester linkages
[47]. Except for the joint, the chemical structures of
the mesogenic unit and the (PM�type) spacer are
identical in these three compounds. As pointed out by
Roviello and Sirigu [43], the carbonate linkage is un�
doubtedly the origin of the less pronounced oscillation
of the series. Shown in the same figure are the values of
ΔSNI observed for monomer analogs with a carbonate�
and ether�type tail. The odd�even alternation is very
weak for both monomer LCs. These observations sug�
gest that the chemical structure of the linking group is
also a factor affecting the thermodynamic properties
of main�chain LC systems.
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A theoretical explanation has been put forward on
the basis of the conformational distribution estimated
within the RIS approximation [41, 47]. The integrated
distribution curves of the disorientation angle θ be�
tween the two successive mesogens (P(θ) – θ) were
calculated for spacers comprising odd and even num�
bers of methylene units in the isotropic conformation.
Definition of θ and the bond angles of the linking
group X adopted in these calculations are listed in
Fig. 3, together with the conformer distributions thus
derived for the individual groups [47]. For the ether
and ester�type compounds, the profiles of the bimodal
distribution are distinctly different between n = odd
and even (Figs. 3b, 3c). While the conformers of n = 9
are mostly populated in the range 45° < θ < 100° and
145° < θ < 180°, the fractional ranges of n = 10 are
0 < θ < 30° and 85° < θ < 130°. The mutual orienta�
tion of the mesogenic cores on both terminals of the
spacer is antiparallel at θ = 0 and parallel at θ = 180°.
In the nematic state, the conformers incompatible
with the uniaxial potential field should be suppressed.
Selection of conformers according to this rule intu�
itively suggests that the conformer distribution may

yield an odd�even trend with n for the ether and ester
series. When the linking group X is replaced by the car�
bonate group (Fig. 3a), the bimodal character of the
distribution curve is largely lost, and the distinction
between those calculated for n = 7 (odd) and 8 (even)
becomes obscure. The RIS analysis indicates that the
angular distribution is affected by the tilting angle φ of
the first bond of the spacer C1–C2 with respect to the
mesogenic core axis (shown by the bold lines in
Fig. 3). While φ is estimated to be 5.3° and 8°, respec�
tively for the ether (Fig. 3b) and ester group (Fig. 3c),
φ amounts to 21.3° with the carbonate linkage
(Fig. 3a). The bond angles associated with the carbon�
ate group (–O–C(O)–O–) is responsible for the de�
pression of the odd�even effect.

The distinct odd�even alternation in the NI transi�
tion entropy ΔSNI is a character inherent to the PM�
type spacers. When oxyethylene�type spacers
⎯[CH2CH2O]x⎯  (n = 3x) are used, irrespective of the
parity of n, the ΔSNI vs. n plot tends to decrease mono�
tonically with some tiny bumps [48]. The odd�even
trend characteristic of the tetrahedrally bonded chain

0

ΔSNI/R

6 7

1

2

5 8 9 n

NC X (CH2)n X CN

NC X (CH2)n − 1CH3

X = OC(O)O  �: CBC�n

X = O �: CBA�n

X = C(O)O �: CB�n

X = OC(O)O  �: nOCCB

X = O �: nOCB

Fig. 2. Effect of the linking group on the odd�even character of the PM�type spacer. The transition entropy ΔSNI/R oscillates with
the number of methylene units n of the spacer. The upper three curves represent the dimer, and the lower two are for the monomer
LCs. The filled symbols indicate the carbonate�type dimer, α,ω�bis[(4,4'�cyanobiphenyl) oxycarbonyloxy]alkane (CBC�n; cir�
cles) and the monomer LC, 4'�n�alkoxycarbonyloxy�4�cyanobiphenyl (nOCCB; squares). The open symbols are those for the
ether�, α,ω�bis[(4,4'�cyanobiphenyl)oxy]alkane (CBA�n; circles), and ester�type dimer, α,ω�bis[(4,4'�cyanobiphenyl)carbony�
loxy]alkane (CB�n; triangles), and the ether�type monomer LC (nOCB; squares).
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system is rapidly smeared out by the conformational
disordering due to the gauche preference around the
OC–CO bond of the POE�type spacer. These obser�
vations let us to conclude that the orientational corre�
lation along the chain unnecessarily accompanies the
odd�even phenomenon. More details of the nematic
conformation and its thermodynamic role will be dis�
cussed in Section 4.

3. CONFORMATIONAL CORRELATION 
BETWEEN THE SKELETAL BACKBONE 

AND THE PENDANT SIDE GROUPS

When the asymmetric site is located on the skeletal
backbone, estimation of its effect on the adjacent bond
rotation is straightforward according to the expression
set forth in Eq. (1). The pseudo�asymmetric character
of vinyl�type polymers is a well�known example. For
vinyl polymers, stereochemical configurations of the
asymmetric –CHR– groups of the chain can be cus�
tomarily treated by defining Um and Ur matrices, re�
spectively, for the meso and racemo dyads. The parti�
tion function can then be obtained by the sequential
multiplication of the statistical weight matrices in a
given order [4–6].

The effect of longer side chains was first taken into
account in the treatment of the unperturbed end�to�
end dimension of polybut�1�ene [49], in which the

spatial placements of the terminal methyl group (β�
carbon) of the side chain requires some elaboration in
the expression of the corresponding statistical weight
matrix. The methyl group may have steric interactions
of the first� (three bonds apart) or second�order (four
bonds apart) with the methylene or methine groups of
the backbone. To alleviate such steric conflicts, rota�
tions around the relevant bonds in the backbone as
well as the pendant side chain must be cooperatively
adjusted. In vinyl polymers, the substituted carbons
are arranged side by side at an interval of 0.254 nm.
When the pendant group is polar or bulky, additional
attention must be paid for the short�range interaction
between the adjacent groups [4–6, 50].

3.1. Conformation�Dependent
Side�Chain – Side�Chain interactions

A familiar example is polymethylmethacrylates
(PMMA) –[CH2C(CH3)(C(=O)OCH3)]x–, carrying
the ester groups in the side chain [51]. Special care is
required for the trans�trans conformation of the meso
dyad, where an alternate orientation of the two neigh�
boring ester groups may be preferred. The statistical
weight matrix Ui given in Eq. (1) may be expanded to
accommodate the rotational characteristics of the side
groups as required in the treatment of the dipole mo�
ment of PMMA, and the alternative orientation of the
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Fig. 3. Definition of the disorientation angle θ and the bond angles of the linking groups X used in the RIS analysis: (a) carbonate,
(b) ether, and (c) ester. The tilting angles φ between the first bond of the spacer and the mesogenic core axis (bold lines) are esti�
mated to be 21.3°, 5.3°, and 8°, respectively, for the carbonate, ether, and ester group. Integrated distribution curves P(θ)–θ cal�
culated for three linking groups: (a) carbonate, (b) ether, and (c) ester. Since the profiles of the curve remain almost invariant for
a given parity of n, only typical examples are shown for each group.
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ester group between the two states (χ = 0 or π) can be
taken into account. Bernoullian probabilities are in�
troduced to consider the preference between these ori�
entations: λ for χ = 0 and accordingly (1 – λ) for
χ = π. As easily shown by a proper model, an excep�
tionally strong dipole�dipole interaction may take
place when the two successive skeletal bonds of a meso
dyad are in the tt state (cf. Fig. 4). If the two adjacent
ester groups take the same orientation, i.e., (χ, χ') =
= (0, 0) or (π, π), the dipoles must be situated nearly
parallel to each other at a separation of only ca. 0.27
nm [51]. An alternate orientation such as (χ, χ') = (0,
π) or (π, 0) would be more favorable in the tt state. Fol�
lowing the previous notation, we assign a probability λ'
to the alternate orientation and, accordingly, 1 – λ' to
the synchronized arrangement for the tt state of the
meso dyad. 

The agreement with experimental results [52, 53]
was found to be reasonable for syn�PMMA at around

 = 0.270. For the iso�PMMA chain, however, the
calculated dipole moment substantially exceeds ex�
perimental values over the whole range of λ. The effect
of λ' was then examined for the iso�PMMA chain, λ
being kept at 0.270. The observed value (∼2.13 D2)
[52, 53] was reproduced around λ' = 0.865. To facili�
tate comparison with the experimental results report�
ed by Shima et al. [53], the temperature dependence
of the 〈μ2〉/x value is shown for the PMMA sequence
for the isotactic and syndiotactic chains (Fig. 5). To
optimize the agreement between the calculated and
experimental results, the values of λ and λ' are slightly
adjusted. Shima et al.’s experimental results were most
satisfactorily reproduced by adopting a set of values
λ = 0.214 and λ' = 0.883 at the temperature of 30°C.
The dashed curves were derived by the calculation us�
ing these values of λ and λ' for the entire range of tem�
perature. As seen in Fig. 5, the slope of the calculated
curve is still much smaller than that observed for the
syndiotactic chain. The discrepancy can be fixed by al�
lowing the temperature dependence of the orientation
probabilities λ and λ'. With increasing temperature,

λ

the rotation of the side bond should tend to be more
activated, and, as the results, the magnitudes of λ and
λ' should shift toward the equal probability of 0.5. The
solid curves were derived by assuming λ and λ' to vary
linearly from 0.214 to 0.282 and from 0.883 to 0.860,
respectively, with the increase of temperature from 30
to 55°C. The observed results were then satisfactorily
reproduced for both iso�PMMA and syn�PMMA:
dln〈μ2〉/dT = 0.608 × 10–4 K–1 for iso�PMMA and
3.592 × 10–3 K–1 for syn�PMMA.

The dipole moment of poly(alkyl acrylate)s has
been treated by essentially the same procedure. Exper�
imental observations were found to be satisfactorily re�
produced with λ = 0.3∼0.4, indicating that the trans
conformation is more preferred for the ester group.
The orientational correlation λ' = 0.8∼0.9 suggests
that the meso�tt effect is substantial.

When the structure of the side chain is bulky such
as in poly(4�methylpent�1�ene), numerous short�
range steric overlaps take place between the neighbor�
ing side groups. An elaborate theoretical treatment of
such steric exclusion has been attempted by Wittwer
and Sutter [5, 6, 54].

3.2. Amplification of Conformational Asymmetry –
a Polymer Effect

Molecular asymmetry is a very common feature in
polymers. Polymers often prefer to take a helical back�
bone alignment in the crystalline state as well as, at
least partially, in the melt. Under the influence of an
asymmetric site, one of the screw sense may be more
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Fig. 4. Portion of a PMMA chain having a planar trans
conformation. The pendant ester groups (C*=O*) are tak�
en to be trans to the C–CH3 bond. In this diagram, the ar�
rangement of the neighboring ester dipoles is nearly paral�
lel.
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stabilized than the other. The molecular asymmetry
may be enhanced due to the conformational cooperat�
ivity along the chain, which may give rise to a “poly�
mer effect” [55]. The spatial configuration of polymer
chains varies sensitively with the stereochemical com�
position of the skeletal backbone or the pendant
groups.

3.2.1. Enhancement of optical rotatory power and
the observed majority rule. The optical rotation of
poly�α�olefins ⎯[CH2CHX]x⎯  may be largely en�
hanced relative to the monomer analogs, depending
on the location of the asymmetric site in the side
chain. The phenomenon is known as a classical exam�
ple of polymer effect [56]. The molecular mechanism
has been reasonably well elucidated according the em�
pirical Whiffen–Brewster’s bond�additivity rule [57]
by estimating the contribution from the side�chain
conformation for each given spatial arrangement of
the backbone. The conformational partition function
(Eq. (1)) thus takes account of the free�energy imbal�
ance between the two opposite helical units brought
about under the influence of chiral side groups [58].
The enhancement of optical activity is therefore larger
when the asymmetric center is located at the α or β
position with respect to the main chain, and such
polymer effect attenuates very rapidly as the number of
carbon atoms between the asymmetric center and the
backbone chain exceeds two, i.e., γ or δ. As shown in
Fig. 6, copolymers comprising (R)� and (S)�4�meth�
ylhex�1�ene (X = CH2C

*H(CH3)C2H5) exhibit sizable

deviation from linearity in the optical rotation vs.
copolymer composition plot [59]. In this polymer
system, optical rotatory properties do not much
depend on the tacticity along the chain. The re�
sults indicate that the minor component of the co�
polymer obeys the majority rule. In contrast, co�
polymers comprising (R)� and (S)�5�methylhept�
1�ene (X = CH2CH2C*H(CH3)C2H5) gives a nearly
linear relation. These experimental observations are
favorably reproduced by the theoretical calculation
[60] as indicated in Fig. 6. As easily demonstrated by a
molecular model, the preferred arrangements of the
skeletal C–C bond are largely affected by the presence
of a methyl�branch at the β position of the side chain
(cf. curve II).

3.2.2. Other examples of conformational asymme�
try. Pino and Luisi [61] reported that the optical rota�
tory power of poly((S)�1�methylpropyl vinyl ether)
(cf. Fig. 7) was about 10 times larger than that of the
model compound. As discussed above, a large en�
hancement of optical activity should arise from the
disparity between the left� ( fr–) and right�handed
conformation ( fr+) of the skeletal bonds along the
chain. Other conformation�dependent properties
such as the characteristic ratios of the end�to�end dis�
tance as well as dipole moment do not exhibit any ex�
traordinary behaviors. The results of the RIS analysis
are shown in Fig. 7 [62]. While the experimental values
of (a) C

∞
 and (b) 〈μ2〉/x are well reproduced for mod�

erately isotactic chains (Pr = 0.7–0.8), (c) the imbal�
ance between fr– and fr+ is markedly high for the poly�
mer having X = C*H(CH3)C2H5(S) regardless of the
isotacticity Pr, indicating that the steric hindrance im�
posed by branching at the β position in the side
chain is substantial. Such effect becomes smaller
for the polymer with a branch at the γ position,
i.e., X = CH2C*H(CH3)C2H5(S). It is interesting to
note here that the ratio of the two fractions fr–/fr+ re�
mains amazingly invariant in each case over the entire
range of tacticity while the geometrical (end�to�end
distance) or orientational properties (dipole moment)
vary drastically in the vicinity of Pr = 1.0. These results
indicate that a large enhancement in the optical activ�
ity is simply due to the neighbor�dependent character
of vinyl polymer chains, but not much to do with the
stereoregularity Pr along the backbone.

Polyaldehydes such as poly((R)�citronellal) also
present an interesting example of the enhancement in
the optical rotator power [63]. The backbone of these
polymers is inherently helical since the constituent
⎯C–O– bond strongly prefers to take a gauche con�
formation. Introduction of an asymmetric site at the α
or β position of the side chain leads to disproportion�
ation in the population of the two opposite screw ar�
rangements. In consideration of the higher cooperat�
ivity of the backbone conformation, a larger amplifi�
cation of the molecular asymmetry is anticipated.
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Fig. 6. Comparison of observed mean residue rotations
[M]D and those calculated for poly(R)(S)�5�methylhept�
1�ene (I) and poly(R)(S)�4�metylhex�1�ene (II), plotted
against copolymer composition fs ((S) is residue fraction)
in the range 1.0–0.5. Experimental points were those ob�
served on unfractionated (�) and on cyclohexane soluble
fractions (�) [59]. The solid curves were calculated for
moderately blocked structures.
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A similar phenomenon has been observed for optically
active polyisocyanates by Goodman and Chen [64].

One of the most fascinating examples of this kind
has been reported by Green and his group [65], who
synthesized various chiral polyisocyanates. When the
(R)�hydrogen was replaced by a deuterium at the α or
β position of the side chain, e.g., poly((R)�1�deuterio�
n�hexylisocyanate), the optical rotatory power was
significantly enhanced relative to the precursor mono�
mer. Since the polymer backbone consists of relatively
stiff helical screw, a small amount of stereochemical
preference in the side chain is enough to cause a re�
markable effect. The screw�sense inversion of polyiso�
cyanates has been theoretically interpreted by Lifson
et al. [66] and Sato, Teramoto et al. [67]. More recent�
ly several new backbone structures have been intro�
duced in this class: polyacetylenes [68], polyisocya�
nides [69], and polysilanes [70] have been reported to
exhibit unique optical rotatory behaviors under cer�
tain conditions. In some examples, lateral hydrogen
bond contact between the neighboring side groups
seems to facilitate the helical conformation [71]. An�
other interesting example to be mentioned is reported
by Maeda and Okamoto [72], who have found that
poly(phenylisocyanate)s carrying asymmetric side
groups, e.g., poly(3�[(S)�2methylbutoxy]phenyl iso�

cyanate), may exhibit a reversal of the sign of optical
rotation due to the helix�sense inversion [73] in dilute
solution. In these polymers, the asymmetric site is sep�
arated by a longer spacer than the previous examples.

On the extreme, Okamoto et al. [74] have produced
spiral polymers having a single screw sense by intro�
ducing bulky asymmetric side groups onto otherwise a
moderately flexible chain. When the side groups be�
come very bulky, steric overlaps between the neighbor�
ing side groups may be prohibitivly severe for the rota�
tion around the intervening bonds. Optically active
poly(triphenylmethyl methacrylate) has been com�
mercially adopted for the optical resolution of racemic
mixtures [75].

3.3. Helix�Sense Inversion 
of Poly(β�phenethyl L�aspartate) – 
a Zipper Rewinding of the α�Helical

Hydrogen�Bond Network

Polypeptides are essentially very flexible chains
which may adopt a variety of spatial configurations.
One of the most important secondary structures is the
α�helix (3.6 aminoacids per turn), where the intramo�
lecular hydrogen bond between residues i and (i + 4) is
responsible for the compact rodlike backbone. Among
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 of the unperturbed dimension, (b) mean�square dipole moments per repeat unit 〈μ2〉/x, and

(c) fractions of the left�handed (fr–) and right�handed helical conformations (fr+) calculated for poly(alkyl vinyl ether)s
⎯[CH2CH(OX)]x⎯  carrying asymmetric side chains. Pr designates the probability of a meso placement (isotacticity). In (c), the
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(�) for X = CH2C*H(CH3)C2H5 (S). For a symmetric side chain, fr– = fr+, the results are shown by the open circles (�).
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various polypeptide chains, poly(aspartic acid ester)s
are unique in a sense that they may be either in the
right� or in the left�handed arrangement depending on
the chemical structures of the ester group of the side
chain and the nature of the surrounding media, i.e.,
solvent or temperature [76]. In Fig. 8, conformational
transitions observed for poly(β�phenethyl L�aspar�
tate) (PPLA) under various conditions are illustrated,
which include two helix�coil and two helix�helix tran�
sitions [77]. Under a properly chosen condition, the
phase transitions of PPLA can be observed four times,

thus five phases, under a polarizing microscope by just
adjusting the temperature: I(flexible rod)–LC(L)–
LC(R)Е LC(L)–I(coil) [78].

The mechanism and the cause of the highly coop�
erative helix�sense reversal have been investigated in
various states such as a dilute isotropic, moderately
concentrated LC, and the solid phase. Here we are
most interested in the conformational changes around
the innermost bond pair (χ1, χ2) of the side chain. As
has been demonstrated in the previous examples, these
are the groups most strongly interact with the main
chain. Shown in Fig. 9 are the results of 2H NMR
measurements in the lyotropic LC state. Under the ex�
perimental condition employed in the conventional
NMR measurements, the orientational order parame�
ter of α�helical axis s can be defined as

s = (2/3)Δν/qh, (3)

where Δν represents the observed quadrupolar split�
tings for the N–D or Cα–D bond, and qh is the com�
ponent of the quadrupolar interaction tensor along the
α�helical axis (see Fig. 9a). Quadrupolar splittings due
to side�chain CD bonds may be expressed as

Δν = (3/2)(e2qQ/h)CD[(3〈cos2θ〉 – 1)/2]s, (4)

where (e2qQ/h)CD is the quadrupolar coupling con�
stant of a given CD bond, θ indicates the inclination of
the CD bond relative to the molecular axis as illustrat�
ed in Fig. 9, and the angle brackets designate an aver�
age taken over all conformations of the side chain (see
Fig. 9b). With the value of s obtained through Eq. (3),
Eq. (4) permits an estimation of the orientational or�
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Fig. 8. A diagram of the conformational transition of PP�
LA observed in various states.
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order parameter s of the backbone does not exhibit any discontinuity over the observed temperature range, (b) the ratio ΔνβR/s
changes abruptly around 85°C indicating a sharp conformational transition.
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der (3〈cos2θ〉 – 1)/2 for given CD bonds. In practice,
a fully deuterated PPLA sample was prepared, and all
the data collected were used in the RIS simulation to
elucidate the conformer fraction under given condi�
tions [79].

In the right�handed α�helical regime, the preferred
form of the first two bonds was found to be χ1χ2 = tt,
leading to an extended side�chain conformation in the
direction perpendicular to the α�helical axis. The cor�
responding arrangements in the left�handed form are
more or less evenly distributed among three states, g–t,
tt, and g–g+, or in other words, the side�chain confor�
mations are more proliferated when the backbone is in
the left�form. These results immediately suggest that
the primary cause leading to the helix�helix transition
may be traced back to the difference in the conforma�
tional entropies of the side chain associated with the
two opposite α�helical regimes. Since the α�helical
backbone is stabilized by the hydrogen bonds arranged
in a highly cooperative manner, the reversal of the he�
lical screw sense between the two antipodes should oc�
cur abruptly, and may be regarded as a pseudo first�or�
der type [77]. The deuterium NMR analysis further
indicates that during the rewinding of the backbone
chain from the right� to left�form or vice versa, the ori�
entation of the main chain remains unaffected by the
helix inversion (cf. Fig. 9).

The thermal transition may be most efficiently fol�
lowed by the 2H NMR technique in the lyotropic
nematic LC state by using a PPLA sample deuterated
at the β�methylene group of the side chain. As shown
in Fig. 10, the fraction vs. temperature curve thus ob�
tained was found to be satisfactorily reproduced by the
theoretical calculation formulated on the basis of a
zipper�type transition scheme [80].

As shown in Fig. 8, PPLA exhibits a reentrant tran�
sition to the left�handed form in the presence of dena�
turant acid with decreasing temperature, indicating
that the conformation of the side chain is more effec�
tively affected by the solvent at low temperatures. The
conformational free�energy difference between the
two α�helical regimes approaches zero at certain
point, where the transition takes place. We believe that
the inversion of the α�helical screw sense proceeds
through essentially the same mechanism as described
for the high�temperature transition.

4. NEMATIC CONFORMATION 
OF MAIN�CHAIN LCS 

AND THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS

The 2H NMR technique has been shown to be very
useful in studying the orientational characteristics of
nematic LCs [81]. Under an NMR magnetic field, the
axis of the nematic domain tends to align along the ap�
plied field, and thus the resulting LC phase is taken to
be of a mono�domain texture. The order parameters

, and  –  of the mesogenic core can be accu�M
ZZs M

XXs M
YYs

rately determined from the observed dipolar DHD and

quadrupolar splittings Δν0: the biaxiality  –  is
normally small in the nematic state. The conforma�
tion of the spacer can be estimated by using samples
carrying a per�deuterated sequence. With a properly
defined molecular axis Z, it can be shown that the ra�
tios such as Δνi/sZZ and Δνi/Δνj (i ≠ j) are the quantity
which solely depends on the spacer conformation.
Here Δνi is the deuterium quadrupolar splitting due to
the ith methylene unit, and sZZ is the orientational or�
der parameter of the molecular axis. From the analysis
of the spectra, these ratios were found to remain nearly
invariant with temperature. These observations sup�
port the idea that the nematic state is populated with
an ensemble of “nematic” conformers. The character�
istic feature of the nematic ensemble elucidated above
are put together in a simple illustration depicted in
Fig. 11, which includes nematic arrangements of
main�chain LCs in contrast to those of the adjacent
isotropic and crystalline phase [82].

In practice, a group of nematic conformers has
been elucidated for a dimer compounds, CBA�n
(n = 9, 10) (see Fig. 2 for chemical structures) by per�
forming an iterative RIS calculation starting from the
isotropic conformer distribution map defined as a
function of the disorientation angle of mesogenic core
with respect to the molecular axis until the experimen�
tally observed quadrupolar splitting ratios (Δνi/Δν0)
are satisfactorily reproduced [82–84]. Through this
process, the conformers incompatible with the nemat�
ic order are eliminated from the group. The results
shown in Fig. 12 are those obtained in the nematic
mixture with a monomer LC, 4'�ethoxybenzilidene�4�

M
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Fig. 10. Comparison of theory with experiment: Screw�
sense reversal of PPLA in the LC state, observed by 2H
NMR in trichloroethane (25 wt%). Values of DP (x) and
the instability parameter (σ) adopted in theoretical calcu�
lations are given in the diagram [80].
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cyanoaniline (EBCA) at different temperatures. The
bond conformation around the internal C–O and
C⎯C bonds of CBA�n was found to exhibit significant
odd�even oscillation along the chain [82]. The oscilla�
tion representing the internal trans�gauche correlation
of the bond rotation was found to be more pronounced
for n = 10 (even) than 9 (odd). Similar plots have been
obtained from the dimer and trimer LCs in the bulk
state. The analytical scheme described above has also
been successfully adopted in the analysis of the ob�
served 13C chemical shift and the 13C–13C dipolar cou�
pling data of the same samples [85].

The 2H NMR analysis has also been applied to tri�
mer compounds, CBA�Tn (n = 9, 10) [86] and several
dimer compounds having POE�type spacers, desig�
nated as BuBE�x [87] and MBBE�x [48]. In all these

examples, the quadrupolar splitting ratios such as
Δνi/Δν0 and Δνi/Δνj (i ≠ j) were found to remain near�
ly invariant over a wide range of temperature, which is
indicative of the nematic conformation (cf. Fig. 11).
The 2H NMR/RIS technique established in this man�
ner has also been applied to the main�chain polymer
LCs carrying spacers of a homologous structure. These
efforts have led to a conclusion that conformational
characteristics of the spacer involved in the nematic
state are essentially the same in both dimer and poly�
mer LCs [84, 88, 89].

It should be interesting to know the thermodynam�
ic characteristics of the LC phase involving chain seg�
ments in the nematic conformation. The pressure�vol�
ume�temperature relations (PVT) for a dimer com�
pound MBBE�x (x = 6) are cited below [84, 91]:

The contour length of the spacer (2.14 nm) exceeds
that (1.82 nm) of the mesogenic core, the compound
still exhibiting a stable nematic LC phase between 107
and 190°C. The major volume change takes place at
the CN interphase (Fig. 13). The melting point TCN

and the isotropization temperatures TNI may be de�
fined as the midpoint of the corresponding transitions
on the observed V–T curve. While the volume change
ΔVCN (= VN – VC) at the CN transition tends to be
moderately depressed as pressure increases, the corre�
sponding transition volume ΔVNI (= VI – VN) at the NI
interphase is relatively insensitive to the pressure, indi�
cating that the phase change between I and N is essen�
tially a liquid–liquid transition. The relative volume
change ΔVNI/VI at the transition is compared in table,

with those derived similarly for the other LCs of inter�
est. The results for monomer LCs such as nCBs are cit�
ed from the literature [92, 93]. Thermal expansion
coefficient α [= (∂ ln V/∂T)P] can be elucidated
from the observed PVT data by the conventional
method. In table, the ratios αN/αI estimated for var�
ious LCs are accommodated, together with the ob�
served relative volume change ΔVNI/VI at the NI inter�
phase. The LC samples include monomers (5CB, 6CB
[92, 93]), dimers (CBA�9, �10 [83, 94], MBBE�6
[91]), trimers (CBA�T9, �T10 [86]), and a polymer
(PBA�Copolym: poly(α,α'�dimethylbenzaladine es�
ter) with PM�type spacers of varying chain lengths
[95]). Except MBBE�6, all other compounds carry
PM�type spacers. The ratio αN/αI exceeds unity in all
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(OCH2CH2)6O CO CO CH3

O O
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TNITCN
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Fig. 11. Schematic representation of the nematic arrangement of main�chain LCs, shown for a trimer model. While the orienta�
tional fluctuation of the entire molecule varies as a function of temperature, the nematic conformation of the spacer remains quite
stable over the entire LC region bordered by the two phase boundaries (TCN and TNI).
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examined samples, assuring that this is a characteristic
behavior of thermotropic LCs. The magnitude of
αN/αI is slightly enhanced in MBBE�6 relative to the
other LCs. As known from various thermodynamic
theories of polymer liquids, α is closely related to the
free volume of the liquid [96, 97]. The discrete en�
hancement in α on crossing the NI border from the I
phase (i.e., on cooling) may suggest a mechanism such
that steric constraints due to the excluded volume ef�
fect are alleviated by the spatial rearrangement of me�
sogenic cores, and the associated ordering of the entire
molecule (mesogen and flexible segments) gives rise to
an increase in the free volume. These considerations
lead to a conclusion that while the macroscopic vol�
ume diminishes at the transition, the constituent mol�
ecules gain higher freedom. The Maier–Saupe attrac�
tive interactions [98] alone cannot provide a satisfac�
tory explanation. 

As well�known, the orientation�dependent attrac�
tive interactions are the most important driving force
to form liquid crystalline phase [98]. The flexible
chain segments inevitably adopt a one�dimensional

nematic order. In principle, therefore, the transition
entropy (ΔSNI)V after corrected for the volume change
at the I/N boundary must include the contribution
from this source in addition to the conformational en�
tropy change due to the flexible spacer:

(ΔSNI)V = ΔSorient + ΔSconf, (5)

where ΔSorient
 designates the orientational entropy

change [41]. In a series of studies on dimer and trimer
LCs [82–84, 86, 91], the values of (ΔSNI)V obtained
from PVT measurements was found to be nearly com�
parable to those of the conformational entropy ΔSconf

calculated according to the relation

ΔSconf = klnZ + kTdlnZ/dT (6)

on the basis of the conformer population derived from
the 2H NMR/RIS analysis. These experimental obser�
vations suggest that contribution from the ΔSorient term
is relatively minor in Eq. (5). Since the NI phase tran�
sition takes place between the two fluid states, obscure
contribution from the so�called communal entropy
can be safely ignored [99]. The ratios of the transi�
tion entropies before and after the volume correc�
tion (ΔSNI)V/(ΔSNI)p was found to be 0.63 ± 0.05 and
0.2–0.4, respectively, for MBBE�6 and nCBs. In brief,
the major contributors to the transition entropies of
dimers and higher analogs are quite different from
those of conventional monomeric LC compounds
[100].

5. CONCLUDING REMARKS

The conformation of flexible chain molecules is
easily subject to various perturbations. The orienta�

30

tr
an

s 
fr

ac
ti

o
n

, 
%

O−C1

40

50

Bond order

139.7°C

C1−C2 C2−C3 C3−C4 C4−C5 C5−C6

60

70

80

90

100
(b) CBA�10 in EBCA (20 mol%)

110.0°C

tr
an

s 
fr

ac
ti

o
n

, 
%

O−C1

40

Bond order

136.5°C

C1−C2 C2−C3 C3−C4 C4−C5

60

80

100
(a) CBA�9 in EBCA (20 mol%)

90.0°C

Fig. 12. Conformations of the internal O–C and C–C
bonds of CBA�n (n = 9 and 10) in the nematic mixture
with EBCA (20 mol%), observed at temperatures as indi�
cated. The fraction of the trans conformer estimated from
the deuterium quadrupolar splitting data are shown in the
order from the terminal to the central bond.

0.80

50

Vsp, cm3 g−1

T, °C

0.75
100 200 250

0.85

0.90

0.95

150

0 MPa

100 MPa

Fig. 13. Specific volume vs. temperature relations for
MBBE�6 from 10 to 100 MPa, measured in the isothermal
mode by raising temperature. The uppermost curve (open
circles) indicates the extrapolated values to zero pressure.



2012

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ   том 51  № 11  2009

AKIHIRO ABE

tional correlation persists over a long range under one�
dimensional potential field. In other words, the direc�
tion of a given bond is influenced by the directions of
bonds far apart along the chain. Under such circum�
stances, the random�coil assumption is no more valid.
The 2H NMR method have been widely used to deter�
mine the orientational order of a given bond carrying
deuterium. A proper recognition of a molecular axis
may facilitate the transformation of the observed order
parameter of the CD bonds from the laboratory refer�
ence frame to the reference frame affixed to the mole�
cule, thus enabling the elucidation of the conforma�
tion of the flexible segment. Our scheme is admittedly
simple. When carefully used however, as demonstrated
in various applications, the results of the analysis is
quite consistent with the other observations.

Amplification of the optical rotation in polymeric
systems has been rigorously interpreted in terms of the
statistical mechanics of chain molecules including the
articulated side groups. In accord with the increasing
interest in helical polymers, a variety of new structures
or new principles leading to the stabilization of one of
the enantiometric helical forms in solution have been
frequently reported. In some examples, screw�sense
reversals are observed due to the rearrangement of the
skeletal backbone. In this article, an intelligent use of
hydrogen�bond networks found in the pseudo�first�
order helix–helix transition of polyaspartates is men�
tioned. Poly(aspartic acid) esters are known to exhibit
the screw�sense reversal even in the solid state [101].

In Section 4, the phase transition entropies of
chain molecules, after corrected for the volume
change, are compared with the conformation entro�
pies derived by using the RIS analysis of a single chain.
The transition entropies estimated in these two differ�
ent methods exhibit good correspondence for both
crystallization and liquid�crystallization. The impor�

tance of the conformation entropy in determining the
physical properties of the aggregated bulk state has
thus been demonstrated. The conformation entropy is
not the only conceivable entropy for the polymer sys�
tems however. In LCs, the role of the orientational en�
tropy along the polymer chain should not be underes�
timated. These are the forthcoming subjects inviting us
to pursue. 

In the statistical thermodynamics of polymers, the
lattice theories constructed on the basis of the random
conformation of chains have been successfully applied
to various PVT properties of polymers in the melt. In
these theories, an arbitrarily chosen portion of a given
chain molecule called segment serves as a unit inter�
spersing the configuration space available to the sys�
tem. The intermolecular degrees of freedom of seg�
ments constituting the chain are often expressed as 3c
after Prigogine [102], although the definition of pa�
rameter c is not clearly understood. Assuming that the
internal degrees of freedom are independent of the ex�
ternal environment, the configurational partition
function Zen of the ensemble can be formulated in
terms of the cell partition factor and the mean interac�
tion energy contribution E: 

(7)

Mean�field theories constructed in this manner are
shown to be very useful for liquids of simple globular as
well as polymeric chain molecules [96, 97, 102]. In
this expression, c is the only factor representing the
neighbor�dependent character of the segment in the
individual chain molecules. The values of c estimated
from experimental data however exhibit little correla�
tion with the conformational characteristics, such as
flexibility or stiffness, of the chain, i.e., the physical
quantities which can be defined within the framework
of the RIS scheme. I should like to point out the need
of a refined equation of state theory in which the spa�
tial configuration of polymer chains is precisely taken
into account. The PRISM theory, an off�lattice con�
tinuum treatment of polymeric liquids, recently devel�
oped by Curro and Schweizer [103] is apparently a
promising effort along this line.
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ВВЕДЕНИЕ

Сополимеры бутадиена и акрилонитрила, или
нитрил�бутадиеновые каучуки (НБК), на протя�
жении последних десятилетий служат основными
эластомерами для нефтяной и автомобильной
промышленности. Важнейшей проблемой в хи�
мии НБК является естественное старение каучука
при хранении (23–25°С) [1], в ходе которого из�
меняются его физические характеристики, в
частности существенно увеличивается вязкость,
что затрудняет процесс переработки НБК и ухуд�
шает механические свойства производимых мате�
риалов. 

Химизм старения исследуют преимуществен�
но при повышенной температуре в атмосфере
воздуха, кислорода или аргона [2]. Отметим, что
характер теплового старения на воздухе (направ�
ление химических реакций, соотношение про�
цессов деструкции и структурирования) зависит
от температуры и особенно резко изменяется при
нагревании выше 100°С. В этой связи ускоренное
старение, моделирующее длительное воздействие

комнатной температуры, не рекомендуется про�
водить при температуре выше 100°С [3].

Уже в ранних работах было установлено, что
основным процессом теплового старения НБК
является структурирование, при этом прежде все�
го в результате межцепного взаимодействия нит�
рильных групп появляются иминные сшивки [4,
5]. Другими источниками структурирования мо�
гут быть амидные и карбоксильные группы, обра�
зующиеся в побочной реакции гидролиза нит�
рильных групп при получении НБК. Этой реак�
ции способствуют проведение эмульсионной
сополимеризации акрилонитрила и бутадиена и
последующая обработка сополимера при повы�
шенных температуре, отношении вода : мономе�
ры, кислотности, щелочности среды [5]. При вза�
имодействии карбоксильных групп с амидными
или между собой образуются соответственно
имидные или ангидридные сшивки. Кроме того,
при взаимодействии винильных групп звеньев
1,2�бутадиена или винилиденовых групп звеньев
метилаллена (примесь в бутадиене) с α�протона�
ми звеньев акрилонитрила могут образоваться
C⎯C�сшивки. Таким образом, НБК содержит до�
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Исследовали неоднородности, возникающие в растворах нитрил�бутадиенового каучука в толуоле
и хлороформе. Методом динамического светорассеяния установлено, что эти растворы содержат
два вида рассеивающих частиц: “мелкие” с радиусом 10–16 нм, соответствующим размеру макро�
молекулярного клубка, и “крупные” с радиусом 400–500 нм – агрегаты. Последние стабильны в
растворах в течение, по меньшей мере, нескольких суток. Такую стабильность можно объяснить то�
пологическими факторами, если принять, что агрегаты сформированы нековалентными взаимо�
действиями десятков тысяч сильно разветвленных перепутанных цепей. Цепи могут распутываться
даже при слабом сдвиговом воздействии. Так, раствор нитрил�бутадиенового каучука, подвергнуто�
го мягкому вальцеванию, содержит в основном мелкие частицы. Но в отсутствие внешнего поля та�
кая структура оказывается весьма стабильной в растворе и тем более в блоке каучука. При хранении
нитрил�бутадиенового каучука достаточно образования относительно малого количества ковалент�
ных сшивок, чтобы зафиксировать структуру агрегатов и сделать невозможным распутывание це�
пей. Таким образом, именно сшивание агрегатов может быть основной причиной “естественного
старения” нитрил�бутадиенового каучука при хранении.
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статочное количество потенциальных химиче�
ских источников структурирования.

Заслуживает внимания, однако, что возраста�
ние вязкости НБК иногда проявляется в течение
непродолжительного естественного старения (т.е.
при хранении в очень мягких условиях), когда,
казалось бы, еще не достигается достаточная сте�
пень сшивания. В связи с этим представляется ак�
туальным исследовать возможное влияние на ста�
рение таких факторов, как молекулярная и над�
молекулярная структура НБК. Заметим, что еще в
1970�е годы образование микро� и макрогелей
при тепловом старении каучука связывали с на�
личием в образцах НБК разветвленных макромо�
лекул [6, 7]. 

В настоящей работе исследовали некоторые
особенности растворов НБК как источник ин�
формации о структуре каучука в блоке. Методом
ГПХ было приближенно охарактеризовано ММР
полимера, а с помощью динамического светорас�
сеяния впервые установлена и изучена агрегация
макромолекул НБК в растворах. Полученные ре�
зультаты обсуждаются в связи с возможными
причинами естественного старения НБК при хра�
нении.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Использовали два образца НБК: А�33 и B�34,
хранившиеся в течение двух месяцев при 25°C.
Числа указывают содержание акрилонитрила в
мол. %. Вязкость по Муни обоих образцов равня�
лась 70. Образцы НБК готовили в лаборатории
“Lanxess Deutschland GmbH” (Германия) по на�
шей просьбе специально для данного исследова�
ния. Образцы А�33 и В�34 получали в разных
опытах и исследовали для проверки воспроизво�
димости данных об агрегации цепей НБК.

Гель>проникающая хроматография

ММР определяли с помощью хроматографа
“Waters” с рефрактометрическим детектором
“Milton Roy”, оборудованного колонкой “PL
GEL 5u MIXC” размером 300 × 7.5 мм. Измерения
проводили в ТГФ при 25°C, объем пробы 20 мкл,
скорость потока 1 мл/мин, время опыта 12 мин.
При обработке хроматограмм использовали ка�
либровку по ПС�стандартам.

Динамическое светорассеяние

Использовали гониометр рассеянного лазер�
ного света “Photocor Complex” (Photocor Instru�
ments, США) с He�Ne лазером (длина волны
λ = 633 нм, мощность 25 мВт) в качестве источни�
ка. Временнýю автокорреляционную функцию g2

(АКФ) флуктуаций интенсивности рассеянного
света определяли с помощью 288�канального

коррелятора “Photocor�FC” (Photocor Instru�
ments, США) и обрабатывали с использованием
программы DynaLS [8] по уравнению

,

где  – волновой вектор при рассеянии

на угол θ, τ – время удерживания сигнала, D – ко�
эффициент диффузии, Z(D) – функция распреде�
ления рассеивающих частиц по величине D.

При обработке АКФ всех образцов использо�
вали одинаковые параметры регуляризации: ка�
налы коррелятора с 30 по 180; число интервалов
200.

Гидродинамический радиус Rh частицы рас�
считывали из ее коэффициента диффузии D по
формуле Стокса–Эйнштейна

Rh = kT/(6πηD),
где k – постоянная Больцмана, T – абсолютная
температура, η – вязкость растворителя.

Вальцевание

Мягкое вальцевание образца B�34 для иссле�
дования влияния сдвиговых напряжений на свой�
ства НБК проводили на необогреваемых лабора�
торных вальцах при 25–30°C и максимальном
давлении в зазоре порядка 102–103 Па.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены дифференциальные
ММР образцов НБК. Обе кривые имеют плечо в
области высоких ММ, что свидетельствует об от�
клонении от унимодального распределения. Зна�
чения ММ, соответствующие плечу, в несколько
раз превосходят ММ в максимуме распределения.
Следует отметить, что используемая в методе
ГПХ калибровка по ПС�стандартам не позволяет
определить точное значение ММ полимеров дру�
гой химической природы, в особенности это от�
носится к сополимерам. Однако данные ГПХ да�
ют полуколичественную информацию о порядке
занчений ММ и характере ММР. Таким образом,
результаты ГПХ показывают, что исследуемые
образцы НБК существенно неоднородны и со�
держат значительное количество “высокомолеку�
лярной фракции”.

Более детальная информация о неоднородно�
сти образцов НБК была получена методом дина�
мического светорассеяния. В отличие от ГПХ
светорассеяние является абсолютным методом.
Кроме того, важное достоинство метода – воз�
можность исследования равновесных свойств
макромолекул в растворе. Особое значение это
преимущество имеет для систем, в которых про�
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исходит ассоциация макромолекул за счет неко�
валентных взаимодействий [9, 10]. В таких рас�
творах существуют стабильные агрегаты, легко
разрушающиеся под действием внешних полей
(сдвиговых, гравитационных, электрических и
т.п.). Измерение молекулярно�массовых и гидро�
динамических характеристик таких объектов воз�
можно только в отсутствие внешних воздействий.
В этой работе метод динамического светорассея�
ния впервые применен для исследования приро�
ды высокомолекулярной фракции образцов
НБК.

На рис. 2 приведены графики АКФ g2(τ) для
растворов НБК в толуоле. Следует отметить, что
эти растворы не поддаются фильтрованию через
мембранные фильтры. Поэтому, чтобы миними�
зировать рассеяние света на частицах пыли, для
приготовления растворов использовали отфиль�
трованный дважды перегнанный толуол, и изме�
рения проводили при значении угла рассеяния
θ = 140°.

На графике АКФ можно выделить участки
быстрого (τ ∝ 10–2 с) и медленного (τ ∝ 10–1–100 с)
затухания. Это означает, что в растворе одновре�

менно протекают быстрый и медленный диффу�
зионные процессы. Быстрое затухание соответ�
ствует диффузии мелких, а медленное – крупных
рассеивающих частиц. Остаточное затухание на
больших временах обусловлено присутствием не�
большого количества пыли.

Зависимость интенсивности света от размера
рассеивающих частиц, полученная в результате
анализа АКФ, приведена на рис. 3 и характеризу�
ется резко выраженной мультимодальностью.
Мелкие частицы со средним гидродинамическим
радиусом 10–16 нм, по�видимому, представляют
собой отдельные цепи НБК. Размер крупных ча�
стиц составляет 400–500 нм, что соответствует
агрегатам, состоящим из десятков тысяч мак�
ромолекул. Появление пика, отвечающего объ�
ектам размером более 100 мкм, связано с части�
цами пыли.

К сожалению, в данном случае результаты све�
торассеяния не позволяют определить доли оди�
ночных и ассоциированных макромолекул, по�
скольку вклад частиц в рассеяние определяется
не только их концентрацией, но и соотношением
между размером частиц и длиной волны источни�
ка света. Если размер частиц много меньше λ/20,
то интенсивность рассеяния пропорциональна
R6, а в интервале λ/20–λ/2 она пропорциональна
R4. Для гелий�неонового лазера (λ = 633 нм) ча�
стицы размера 10–16 нм попадают в переходную
область, и процедура нормировки для такой си�
стемы оказывается некорректной. Тем не менее
учитывая, что при большом угле рассеяния
(θ = 140°) вклад крупных частиц резко уменьша�
ется за счет внутримолекулярной интерферен�
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Рис. 1. Дифференциальная функция ММР f(M) об�
разцов НБК А�33 (а) и B�34 (б) в полулогарифмиче�
ском масштабе. а: Mw = 3.8 × 105, Mn = 1.3 × 105,

Mw/Mn = 2.9, Mz = 8.0 × 105; б: Mw = 3.3 × 105, Mn =

= 1.1 × 105, Mw/Mn = 2.9, Mz = 6.7 × 105.
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Рис. 2. Временная автокорреляционная функция g2
флуктуаций интенсивности рассеянного света для
растворов НБК А�33 (1) и B�34 (2) в толуоле. с = 0.5%,
θ = 140°, T = 20°C.
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ции, можно заключить, что образцы содержат
значительное количество агрегатов.

Если крупные частицы образованы путем ас�
социации макромолекул при нековалентных вза�
имодействиях, то степень агрегированности по�
лимера может зависеть от полярности среды. Для
изучения этого вопроса эксперименты по свето�
рассеянию были проведены также в хлороформе
(диэлектрическая проницаемость ε = 4.8, в то
время как у толуола ε = 2.3). На рис. 4 построена
интенсивность рассеянного света в зависимости
от размера частиц для раствора образца А�33 в
хлороформе. Сравнение данных рис. 3а и 4 пока�
зывает, что гидродинамические радиусы мелких и
крупных частиц практически не изменились, од�
нако относительное содержание агрегатов суще�
ственно меньше в более полярном растворителе
(хлороформе). 

Данные ГПХ не выявляют столь резкой неод�
нородности растворов НБК, как метод светорас�
сеяния: как уже упоминалось, высокомолекуляр�
ная фракция проявляется лишь как плечо на
функции ММР (рис. 1). Отчасти это можно объ�
яснить использованием в методе ГПХ более по�
лярного растворителя ТГФ (ε = 7.6). Однако бо�
лее веской причиной различия результатов ГПХ и

светорассеяния представляется влияние внешне�
го поля: в методе светорассеяния оно отсутствует,
а в методе ГПХ раствор подвергается сдвиговому
воздействию, поскольку измерение проводится в
потоке. Это воздействие достаточно слабое, одна�
ко если высокомолекулярная фракция представ�
ляет собой агрегаты нековалентно связанных
макромолекул, то такие структуры могут разру�
шаться под действием даже небольших сдвиговых
полей. 

Для проверки влияния сдвиговых механиче�
ских воздействий образец B�34 был подвергнут
мягкому вальцеванию. Затем раствор вальцо�
ванного НБК в толуоле исследовали методом
светорассеяния. Результаты приведены на
рис. 5. Видно, что даже очень мягкая механиче�
ская обработка приводит к практически полному
исчезновению агрегатов.
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Рис. 3. Зависимость интенсивности I рассеянного
света от гидродинамического радиуса Rh частиц в рас�
творах НБК А�33 (а) и B�34 (б) в толуоле. с = 0.5%, θ =
= 140°, T = 20°C.
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Рис. 4. Зависимость интенсивности I рассеянного
света от гидродинамического радиуса Rh частиц в рас�
творе НБК А�33 в хлороформе. с = 0.5%, θ = 140°, T =
= 20°C.
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Рис. 5. Зависимость интенсивности I рассеянного
света от гидродинамического радиуса Rh частиц в рас�
творе вальцованного НБК B�34 в толуоле. с = 0.5%,
θ = 140°, T = 20°C.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что растворы образцов НБК (не
подвергавшихся вальцеванию) содержат агрега�
ты, включающие десятки тысяч макромолекул.
Эти агрегаты стабильны в растворах в течение, по
меньшей мере, нескольких суток. Такую стабиль�
ность можно объяснить топологическими факто�
рами, если принять, что агрегаты сформированы
путем нековалентных взаимодействий десятков
тысяч сильно разветвленных перепутанных це�
пей. Цепи могут распутываться даже при слабом
сдвиговом воздействии, но в отсутствие внешнего
поля такая структура оказывается вполне ста�
бильной в растворе и тем более в блоке НБК. Эти
представления могут оказаться весьма суще�
ственными для понимания особенностей старе�
ния НБК. Действительно, при старении доста�
точно малого количества ковалентных сшивок,
чтобы зафиксировать структуру агрегатов и сде�
лать невозможным распутывание цепей. 

Таким образом, именно сшивание агрегатов
может быть основной причиной возрастания вяз�
кости НБК в процессе естественного старения. В
таком случае для предотвращения старения НБК
при хранении желательно уменьшить содержание
в нем сильно разветвленных макромолекул, на�
пример путем использования соответствующего
режима дозирования агентов передачи цепи в
процессе синтеза.

Авторы выражают признательность компании
“Lanxess Deutschland GmbH” за приготовление

образцов НБК и финансовую поддержку, а также
д�ру M. Klimpel и д�ру S. Pask за плодотворное об�
суждение работы.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Brown R.P., Butler T. Natural Ageing of Rubber:
Change in Physical Properties over 40 Years. Toronto:
ChemTec. Publ., 2000.

2. Brown R.P., Butler T., Hawley S.W. Ageing of Rubber –
Accelerated Heat Ageing Test Results. Shawbury:
Smithers Rapra Technology, 2001.

3. Догадкин Б.А. Химия эластомеров. М.: Химия,
1972.

4. Захаров Н.Д. // Высокомолек. соед. 1963. Т. 5. № 8.
С. 1190.

5. Радченко И.И., Береснев В.Н., Робинерзон М.А., Де>
вирц Э.Я., Тестов А.П. // Синтетический каучук /
Под ред. И.В. Гармонова. Л.: Химия, 1983.

6. Подалинский А.В., Поддубный И.Я. // Каучук и ре�
зина. 1973. № 2. С. 2.

7. Сучкова Н.Г., Фёдоров Ю.Н., Подалинский А.В.,
Дуйко Н.В. // Каучук и резина. 1975. № 5. С. 7.

8. Yudin I.K., Nikolaenko G.L., Kosov V.I., Agayan V.A.,
Anisimov M.A., Sengers J.V. // Int. J. Thermophys.
1997. V. 18. № 5. P. 1237.

9. Kabanov V.A., Zezin A.B., Kasaikin V.A.,
Zakharova J.A., Litmanovich E.A., Ivleva E.M. // Po�
lym. Int. 2003. V. 52. № 10. P. 1566.

10. Dubin P.L., The S.S., Gan L.M., Chew C.H. // Macro�
molecules. 1990. V. 23. № 9. P. 2500.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, 2009, том 51, № 11, с. 2021–2025

2021

 INTRODUCTION

The major synthetic process in which hybrids of
polymer – inorganic compounds (salts) are formed is
crystallization of these inorganic compounds in the
presence of low molar mass ionic organic compounds,
ionic homopolymers as well as block copolymers con�
taining ionic blocks. Diblock copolymers having both
hydrophilic blocks – ionic and non�ionic (DHBC),
are particularly often used [1, 2]. A non�ionic block is
generally composed of poly(ethylene oxide) whereas
various ionic blocks have been explored. In our previ�
ous works it has been proved that ionic polymers
and/or block copolymers composed of acidic esters of
phosphoric acid have shown exceptional efficiency;
these blocks contain either monoesters –OP(O)(OH)2

or diesters –OP(O)(OH)O–. There are various ways
to measure the efficiency: from calorimetry and iso�
therms of sorption to characteristic features of the re�
sulting hybrids (e.g., size and size distribution). This
vast area of polymer – inorganic hybrids is compre�
hensively covered in several reviews [2–4]. In nature
hybrids are formed by biomineralization. The crystal�
lization mediated with synthetic polymers tends to
mimic this natural process. Depending on the mediat�
ed crystallization variables diverse structures of crys�
talline hybrids were observed. They change from
spherical, needle�like, platelet�like, cigar�like, rod�
like to nanofibers and undergo further alignment and
aggregation to form complex superstructures, such as
fiber�bundles, dumb�bells, hollow spheres, or neuron�
like architectures [3, 5–7]. We have recently described
the formation of hybrids in the form of hollow spheres

of CaCO3 with an average diameter dhs ~ 1.0 μm.
These hybrids are built of a double layer of small
(~20 nm), approximately spherical crystalline units.
The number of small spheres in a large selected hollow
sphere has been determined from the SEM picture as
equal to approx. 2.8 × 104. This number varies depend�
ing on the size of the hollow spheres (hybrids), howev�
er their size distribution is rather narrow. The average
diameter of small (primary) spheres has been mea�
sured by SEM and found to be equal to ~20 nm.

The dihydrophilic diblock copolymer (DHBC) was
used to form the hybrids and studying these hybrids by
13C{1H} NMR enabled to determine the actual posi�
tion of DHBC macromolecules within the particles of
hybrids. The ionic blocks were found to be fully im�
bedded in the hybrids, most probably “glued” in be�
tween small spheres. The nonionic blocks are sticking
out of hybrids. In a water suspension of hybrids they
are mobile enough to be determined in 13C{1H} NMR.
In Fig. 1, partially borrowed from our previous paper,
hollow spheres (hybrids) as observed by SEM are
shown.

Having these data from our previous works it be�
came of interest to calculate how many macromole�
cules are attached to hybrids; particularly to one small,
primary sphere.

EXPERIMENTAL PART

Measurements

The 13C{1H} and 31P{1H} NMR spectra were record�
ed on a Bruker AC�200 spectrometer. The 13C{1H}
NMR spectra for quantitative calculation were record�
ed with inverted gate proton decoupling mode and a
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time delay between pulses equal to 30 s. The 31P{1H}
NMR spectra were recorded with a time delay D1 = 15 s.
All spectra were recorded at 25°C.

Microscopy images of gold�coated hybrid particles
were recorded with a digital camera connected to a
JEOL 5500 LV scanning electron microscope.

Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out
with a Hi�Res TGA 2595 Thermogravimetric Analyz�
er (TA Instrument) at the heat up rate of 10°C/min
under nitrogen atmosphere in the range from 25 to
800°C.

Synthesis of block copolymers MPEG�b�PGL

Diblock copolymers of ethylene oxide with glyci�
dol were prepared according to Ref. [8] via anionic po�
lymerization of glycidol with protected –OH groups,
using cesium alkoxide of monomethyl ether of PEG as
the initiator.

Phosphorylation of block copolymers

Phosphorylation of a copolymer was performed
with POCl3 in triethyl phosphate solution, according
to our previous work [9]. POCl3 was added to the solu�
tion of a deblocked copolymer, on the assumption that
one POCl3 molecule reacts with one –OH group.

The degree of phosphorylation was determined
from the inverted gate (quantitative) 13C{1H} NMR
spectra by comparison of integrations of signals de�
rived from C atoms in unsubstituted and substituted
⎯CH2OH groups, as reported by us previously [9]. In�
deed, exclusively monoesters of phosphoric acid were
detected.

Two copolymers differing in the length of the ionic
blocks and degrees of phosphorylation were applied.
In both cases the number average molar masses of the
poly(ethylene oxide) blocks were equal to 2000,
whereas the molar masses of the polyglycidol blocks
were 1550 and 2600 and the degrees of phosphoryla�
tion 80% and 100%, respectively [10]. In the paper

these copolymers are referred to as MPEG2000�b�
PGL1550 and MPEG2000�b�PGL2600. In order to
ensure clear presentation of our calculations, only
these for the latter copolymer are described step by
step. Then, the final result is compared with a similar
result of calculations done for the other copolymer
(MPEG2000�b�PGL1550, not given).

Crystallization of CaCO3 in the presence of DHBC

The double�jet technique was applied, as described
by us earlier [10] and following the procedures de�
scribed by other authors [11]. Thus, to the thermostat�
ed vessel (25°C) containing water solution of DHBC
and adjusted to pH = 8.5 with aqueous NH3, two por�
tions of equimolar water solutions of Na2CO3 and of
CaCl2 were injected via two Teflon capillaries under Ar
atmosphere with continuous stirring. A double syringe
pump Scientific Model 200 was used for the crystalli�
zation experiments.

The finally formed CaCO3 crystalline particles
(further referred to as “hollow spheres” or “hybrids”)
composed of small spheres were separated from the re�
action mixture by sedimentation. Next the particles
were washed with water until no presence of copoly�
mer in the filtrate was detected (determined by TLC,
Dragendorff reagent was used for detection) [12],
washed again with acetone and finally dried in vacuum
at room temperature. Doubly distilled water was used
for each operation.

RESULTS AND DISCUSSION

Determination of the amount (percentage) 
of copolymer present in hybrids

Determination on the basis of 31P NMR
The mixture of 0.1802 g of hybrids (mc) from which

the free DHBC was washed out and 0.0039 g (ms)
(2.82 × 10–5 mole) of tert�butylphosphonic acid (used
as a standard) were dissolved in 2.5 mL of 2 M. HCl.
The 31P{1H} NMR spectrum of the obtained solution
was recorded at a pulse delay D1 = 15 s. Two signals
were observed at δ = 37.5 ppm from P atoms of the
standard and at δ = –0.8 ppm from P atoms of the
DHBC liberated from the hybrid (Fig. 2).

Integrations of signals were equal to 1.00 and 1.73
(is/ic: cf. below), respectively. On this basis the content
of phosphorus in hybrids (phosphorus originates ex�
clusively from the attached copolymer) was calculated
according to the formula:

(1)

where nP – number of moles of phosphorus atoms in
the hybrid particles taken for experiment, ms – mass of
the standard used (tert�butylphosphonic acid), Ms –
molar mass of the standard (equal to 138 g/mol), ic –

=

s c
P

s s

m i
n

i
,

M

0.5 µm

Fig. 1. Hollow spheres (hybrids) as observed by SEM.
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integration of the 31P signal of DHBC, is – integration
of the 31P signal of the standard.

Thus, in the sample of the hybrid containing
DHBC (MPEG2000�b�PGL2600) the number of
moles of P atoms is equal to:

(2)

The structure and molecular characteristics of the
DHBC – MPEG2000�b�PGL2600 used in hybrids
are as follows:

, (I)

where n = 45, m = 35 and its average molar mass
Mn = 7300 (as determined earlier) [10]. Each average
MPEG2000�b�PGL2600 chain contains 35 P atoms;
the number of moles of copolymer chains attached to
the sample taken was calculated as a quotient of:

(3)

and hence the mass was equal to 1.40 × 10–6 × 7300 =
= 0.0102 g. Thus, the content of DHBC in the hybrid
particles was equal to:

% of (MPEG2000�b�PGL2600)

= (0.0102/mc) × 100% (4)

= (0.0102/0.1802) × 100% ≈ 6.0%,

where mc is weighed amount of hybrids (similar calcu�
lations for the other DHBC (MPEG2000�b�
PGL1550), gave 8.2%).
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= = ×
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CH3O(CH2CH2O)n (CH2CHO)m

CH2OP(O)(O−)2

−
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In principle, 1H or 13C{1H} NMR also could be
used for the determination of the content of DHBC in
the hybrid.

Determination by TGA

In Fig. 3 the corresponding TGA plot is shown. It
gives ~4.6% of the organic part of the MPEG2000�b�
PGL2600 polymer attached, when the area from 250
to 400°C is considered for calculations. Taking into
consideration that the mass contents of the phosphate
groups, belonging to the solid is ~35%, the calculated
content of the applied copolymer in the tested sample
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Fig. 2. 31P{1H} NMR spectrum of dissolved particles of CaCO3–MPEG2000�b�PGL2600 phosphorylated in 100% (hybrids) and
the internal standard (tert�butylphosphonic acid).
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was ~7.0%. The value is close to ~6.0%, as determined
by 31P{1H} NMR.

Determination of the number of macromolecules at�
tached to one small sphere

The content of MPEG2000�b�PGL2600 in the hy�
brid particles is equal to 6.0%, thus in 1 g of hybrid par�
ticles there is 0.06/7300 = 8.22 × 10–6 moles of copol�
ymer chains, equal to 4.95 × 1018 macromolecules. Ac�
cording to SEM (Fig. 1), an average particle of a
hybrid consists from small spheres considered to be
precisely spherical and solid, i.e., fully packed with
CaCO3 molecules. Thus, the average mass of the small
particle can be calculated using the following formula:

, (5)

where msp – an average mass of a small particle, φs –
an average diameter of a small particle (20 nm = 2 ×
× 10–6 cm), d – density of calcite (2.71 g cm–3).

It follows, that the average mass of a small particle
is equal to:

msp = 1/6π(2 × 10–6)3
 × 2.71 = 1.14 × 10–17 g, (6)

therefore an average number of small particles in 1 g of
hybrids is equal to:

(1.14 × 10–17)–1 = 8.8 × 1016 g–1 (7)
Since there is 4.95 × 1018 DHBC (MPEG2000�b�

PGL2600) macromolecules in 1 g of the formed hy�
brid, the average number of macromolecules (n) at�
tached to one small sphere is equal to:

(8)

and for MPEG2000�b�PGL1550 n ≈ 115.

Calculation of the number of CaCO3 molecules 
per one phosphate group

For this calculation the following assumptions have
been made:

1 – all macromolecules are located exclusively on
the surface of small spheres,

2 – the surface of the small sphere is smooth (un�
broken),

3 – small spheres are solid and fully packed with
CaCO3 molecules,

4 – molecules of CaCO3 have a “diameter” equal
to 0.5 nm.

Then the proportion of CaCO3 molecules on the
surface of the small sphere (c) was calculated from the
formula:

, (9)

where D ~ 20 nm is the average diameter of a small
sphere, d ~ 19 nm is the average diameter of a virtual
inner sphere after subtracting from 20 nm the double
thickness given by “diameter” of a single CaCO3,
hence c is equal to 0.14.

Since the average mass of a small sphere is equal to
msp = 1.14 × 10–17 g (Eq. (6)), the mass of the CaCO3

molecules on the hypothetical outer layer (mol) of this
sphere is equal to 14% of the total mass of the small
sphere:

mol = 0.14msp = 0.14 × 1.14 × 10–17 g ≈
≈ 1.6 × 10–18 g (10)

In 1.6 Ч 10–18 g of CaCO3 there is 1.6 × 10–20 moles
of CaCO3 (molar mass of CaCO3 is equal to 100 g mol–1),
i.e., 9.6 × 103 molecules, using an Avogadro number as
equal to 6.022 × 1023.

The average number of MPEG2000�b�PGL2600
macromolecules attached to one small sphere (all
these macromolecules are assumed to be on the sur�
face of small spheres) was determined to be equal to 60
(Eq. (8)). Each average macromolecule contains
35 phosphate groups (structure (I)). Therefore the av�
erage number of CaCO3 molecules per one phosphate
group (z) is equal to:

, (11)

where 9.6 × 103 is a number of CaCO3 molecules form�
ing the surface of the small sphere; 60 is the number of
macromolecules attached to the surface, and 35 is an
average number of phosphate groups in one macro�
molecule.

Calculations for MPEG2000�b�PGL1550 gave
identical value.

The number 4.6 of CaCO3 molecules per one phos�
phate group means, that on the surface of a small
sphere only ca. 20–25% of CaCO3 molecules are in
contact with phosphate groups. Thus, no more than
20–25% of the surface is covered with ionic blocks of
the used DHBC.

This result could be compared with another calcu�
lation. Let us assume again that every small sphere of
diameter equal to 20 nm has an unbroken surface.
Then its surface is equal to 1260 nm2 and the area oc�
cupied by one macromolecule is equal to 21 nm2. If
the ionic block of DHBC had a planar zig�zag confor�
mation then the surface covered with ionic blocks of
one macromolecule of DHBC could be calculated on
the basis of the Kuhn’s theory, following the way Weg�
ner approached a similar problem [13]. The calcula�
tion gives 30 nm2 per one ionic block. Thus, the re�
quired surface to be covered with 60 blocks (this is a
calculated number of DHBC macromolecules at�
tached to one small sphere cf. Eq. (8)) should be equal
to 1800 nm2.

The only related approach comes, as mentioned
above, from the recently published work of Wegner
[13]. These authors prepared amorphous spherical
particles of CaCO3 (ACC), stabilized by a block co�
polymer of the following structure:

= πφ
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(II)

and assuming that the surface of these spheres is not
broken calculated the surface that would be covered by
the anionic part of the copolymer they used. In these
calculations Kuhn’s theory was applied, taking into
account the stiffness of the polyanionic chain. The
calculated value of the surface occupied by the anionic
blocks (assuming the monolayer coverage) was in the
Wegner’s system lower than the available surface of the
ACC spheres, thus, the two values matched each other
much better than in our case. Nevertheless, if we only
take the same approach, then in our system the avail�
able surface is ~1260 nm2 and the covered surface cal�
culated from the Kuhn’s theory is ~1800 nm2.

The first way of calculation of the surface coverage
presented in this paper seems closer to reality, at least
as far as the methods of hybrids preparation used in
this work are concerned. Macromolecules do not nec�
essarily have to fully adhere on the small spheres sur�
faces but rather form train and loop fragments. Be�
sides, small spheres, in our system assumed to have
smooth surface, may have broken areas, which in�
creases their total surface, in contrast to e.g. spheres
composed of ACC.

CONCLUSIONS

At certain conditions crystallization of CaCO3

from CaCl2 and Na2CO3 by the double jet method,
and in the presence of the ionic�nonionic a double hy�
drophilic block copolymer (DHBC), gives hybrid par�
ticles composed of small spheres. These hybrids, of the
average size close to 1 μm, have the look of empty
spheres. Thickness of the outer layer is close to 40 nm,
i.e., a double diameter of a small spheres.

The content of DHBC in hybrids was determined
by NMR and TGA. The size (diameter) of the small
spheres was determined by SEM. Knowing the

amount of polymer per one small sphere; the number
of macromolecules per one small sphere was calculat�
ed. Finally, on this basis it was calculated that every
fourth CaCO3 molecule on the surface of the small
sphere is in contact with a phosphate group of DHBC.
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INTRODUCTION

For more than half of a century suspensions of
polymer nano� and microspheres are used for medical
purposes, in particular for medical diagnostics and
drug delivery. There are several reviews discussing
progress in this area [1–4]. Recently, polymer particles
were applied also as building blocks of elements of de�
tectors of various kinds of bio� and chemical sensors.
Application of microspheres for construction of bio�
sensor usually requires development of simple and
convenient methods suitable for formation of thin
films composed of microspheres arranged into colloi�
dal crystals (e.g., see paper by Menshikova et al. [5]
and references therein) and of methods appropriate
for controlled particles’ deposition. Controlled depo�
sition of microspheres was achieved by adsorption on
appropriately patterned surfaces. This method con�
sists of several steps. The most crucial one is based on
lithography related processes used for formation of re�
quired patterns of surface elements strongly differing

in ability of physical adsorption or covalent immobili�
zation of microspheres [3, 6–14]. Eventually, attach�
ment of particles in areas prepared for strong adsorp�
tion (or covalent immobilization) and, if needed, their
removal from areas at which microspheres are weakly
attached results in surfaces modified in a controlled
manner. Another method suitable for controlled dep�
osition of colloidal particles is based on soft lithogra�
phy [15–17]. This method consists in preparation of
patterned moulds filled with colloidal particles, often
arranged into colloidal crystals, followed by their
transfer onto the substrate. The process has certain
similarities to offset printing. Soft lithography related
methods are quite general and could be used for con�
trolled deposition of polymer, metal and silica nano�
and microparticles.

The mentioned above methods require either pat�
terned substrates or patterned stamps used for trans�
port of ordered particle assemblies. A few years ago we
developed a convenient method suitable for formation

ASSEMBLIES
OF POLY(STYRENE/α�TERT�BUTOXY�ω�VINYL�BENZYL�POLYGLYCIDOL) 

MICROSPHERES 
WITH DIFFERENT DIAMETERS DEPOSITED ON MICA PLATES
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Abstract–Formation of poly(styrene/α�tert�butoxy�ω�vinyl�benzyl�polyglycidol) microsphere assemblies
on mica plates modified with 3�aminopropyltriethoxysilane was investigated. Microsphere assemblies con�
tained two types of particles similar with respect of their chemical structure but with different diameters (Dn =
1000 and 350 nm). Methods of particle deposition included: deposition from water suspension of a mixture
of small and large particles on mica plates placed at the bottom of suspension container, deposition of parti�
cles from a drop of ethanol suspension (containing large and small microspheres) placed on the mica sub�
strate, deposition of microspheres on modified mica plates crossing the liquid–air interface – sequential dep�
osition of large and small particles, and one�batch deposition from a mixed water suspension of large and
small microspheres. Deposition from water suspension containing large and small microspheres on plates
placed on the bottom of suspension container yielded assemblies with large particles randomly distributed
among the small ones. Fraction of large particles in adsorbed particle assembly was smaller than fraction of
large particles in suspension. Particle assemblies prepared by placement of ethanol suspension of large and
small microspheres on mica were composed of quite regularly distributed large particles among the small
ones. A two step process consisting of withdrawal of mica plate from water suspension of large particles and
then on using this plate as substrate in a second step during which the plate was withdrawn from suspension
of small particles yielded particle assemblies containing aggregates of large particles randomly distributed
among the small ones. Withdrawal of mica plates from water suspension of large and small microspheres re�
sulted in particle assemblies composed of regularly distributed stripes of large and small microspheres. For�
mation of the described above microsphere assemblies is possible only in case of reversible adsorption of par�
ticles.
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of stripe�like assemblies of poly(styrene/α�tert�bu�
toxy�ω�vinyl�benzyl�polyglycidol) microspheres on
mica uniformly modified with 3�aminopropyltri�
ethoxysilane by simple withdrawal of a plate from par�
ticle suspension [18]. Three years later Stebe and co�
workers re�discovered the mentioned above method
using it for deposition of polystyrene amidine�func�
tionalized microspheres on gold coated silicon wafers
[19]. Similar stripe�like patterns of poly(styrene�co�
vinylimidazole) on glass and silica substrates were
formed also in a process in which instead of the with�
drawal of the plate from particle suspension a drop of
suspension was placed on the wet, tilted plate and left
to dry [20].

Whereas controlled deposition of particles with
narrow diameter distribution was investigated in many
laboratories much less is known on methods allowing
for formation of microsphere assemblies of particles
with different diameters (either by sequential deposi�
tion or by deposition from binary mixtures). Surfaces
covered in controlled manner with different particles
are needed for various applications in sensor technol�
ogy. For example, they could allow for required even
surface distribution of particles bearing different co�
operating enzymes or for formation of periodically
distributed stripes of particles differing with respect to
their optical properties or conductivity. Assemblies
with controlled morphology formed from spherical
particles with different diameters were obtained by
simple dewetting and template�assisted electric�field�
induced assembly methods [21, 22]. Kitaev and Ozin
produced assemblies of polystyrene particles (large)
regularly distributed among silica or polystyrene parti�
cles (small) [21]. They did notice that when the ratio
of diameters of small and large particles exceeds 0.3,

small particles disturb distribution of the large ones.
This limitation was later eliminated by Zhou and co�
workers who obtained assemblies with controlled to�
pology even for the ratio of small to large particles ap�
proaching 0.91 by attachment of large spherical parti�
cles arranged into 2�D colloidal crystal followed by
electric field induced adsorption of small particles
(both from polystyrene) [22].

Stimulated by results of our studies on formation of
stripe�like assemblies of monodisperse poly(sty�
rene/α�tert�butoxy�ω�vinyl�benzyl�polyglycidol)
microspheres on plates crossing the liquid–air inter�
face [18], we decided to check whether the approach
developed earlier in our laboratory could be used also
for formation assemblies with controlled morphology
of the mentioned above particles with different diam�
eters. We wanted also to get better insight into forma�
tion of assemblies of poly(styrene/α�tert�butoxy�ω�
vinyl�benzyl�polyglycidol) microspheres with bimo�
dal diameter distribution by using a simple dewetting
procedure similar to that elaborated by Kitaev and
Ozin [21]. Results of our studies are presented below
in this paper.

EXPERIMENTAL PART

Poly(styrene/α�tert�butoxy�ω�vinyl�benzyl�poly�
glycidol) microspheres. The microspheres were synthe�
sized according to a procedure developed earlier in our
laboratory [23]. Synthesis was based on emulsion/dis�
persion copolymerization of styrene and α�tertbu�
toxy�ω�vinyl�benzyl�polyglycidol (BVBpolyGL) car�
ried on in water and initiated with K2S2O8 (see
scheme.

Scheme.

CH2 CH + CH2 CH

CH2 (OCHCH2)z

CH2OH

OC(CH3)3

(CH2 CH)x (CH2 CH)y

CH2 (OCHCH2)z

CH2OH

OC(CH3)3

K2S2O8, H2O
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According to our earlier findings the synthesized
microspheres as shown in scheme had a core–shell
structure with core enriched in hydrophilic polyglyci�
dol [23]. They were negatively charged due to initia�
tion with radical anions from K2S2O8 introducing an�
ionic end�groups into macromolecules [23, 24]. Brief
description of synthesis is given below.

Water solution containing a known amount of
BVBpolyGL (details of macromonomer synthesis
were described in Ref. [23]) and styrene free from a
stabilizer (4�tert�butylcatechol stabilizer was removed
by distillation of styrene at 30°C under reduced pres�
sure) were charged into a reactor. Water used for syn�
thesis was distilled three times and its pH was adjusted
to 6.0 by addition of K2CO3). After addition of initia�
tor (K2S2O8) oxygen was removed from reaction mix�
ture by bubbling argon. Amounts of water, styrene and
initiator in reaction mixtures were equal 100 ml, 8 g
and 0.16 g, respectively. Polymerization was carried on
in argon atmosphere at 65°C. During polymerization
the mixture was stirred at 60 revolutions per minute.
After 28 h polymerization was stopped by cooling the
mixture to room temperature. Non�reacted styrene
was removed by bubbling steam through the mixture
kept under slightly reduced pressure with purpose to
avoid accumulation of introduced water. Styrene was
removed as a styrene/water azeotrope. In subsequent

step microspheres were isolated by centrifugation,
washed with HCl (10–3 mol/L) and with fresh portions
of water. The final washing (resuspension and isolation
by centrifugation) steps were repeated four times. Di�
ameters of microspheres were determined by measur�
ing diameters of at least 600 microspheres on random�
ly chosen SEM microphotographs registered with a
JEOL 5500LV apparatus. The concentration of acidic
groups on the surface of microspheres was determined
by conductometric titration with KOH. Before titra�
tion samples of suspensions of microspheres were
passed through a Dowex 50WX4 ion�exchange resin.
Two types of microspheres were synthesized. They
were denoted as P(S/PGL)A, P(S/PGL)B and later
in this paper called also “small” and “large”, respec�
tively. 

Suspensions with known concentrations of micro�
spheres (used for studies of particle deposition) were
prepared by addition of known amount of water sus�
pension of particles (with known concentration) in
water medium with pH 6.0 and ionic strength adjusted
to 10–3 mol/L by addition of NaCl.

Mica plates. Microspheres were adsorbed onto mi�
ca plates prepared in the following way. After cutting to
a size ca. 2.5 mm × 5 mm the plates were washed with
2�propanol : water mixture (1 : 1 v/v), toluene, eth�
anol, and three times distilled water. The cleaned

e

a

b

c

d

Fig. 1. Scheme of a setup used for deposition of microspheres: a – environmental chamber, b – beaker with suspension of micro�
spheres, c – glass holder, d – mica plate, e – step motor axle.
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plates were dried at room temperature. In a subse�
quent step the plates were incubated in solution
containing 3�aminopropyltriethoxysilane dissolved
in toluene (concentration 12.5 vol%). After
24 hours of incubation the plates were washed three
times with toluene, six times with ethanol and three
times with water. Thereafter the plates were kept for
2 hours at 50°C in an oven.

Setups used for deposition of microspheres. The fol�
lowing two setups were used for particle deposition.
The first one did consist of the chamber protecting mi�
ca plates placed in it from dust. Drops of microsphere
suspension were deposited onto surface of mica plates
in the chamber and left for drying. Since chamber was
covered only with a gauze, evaporation (at room tem�
perature) was quite efficient. The second setup used
for particle deposition was described in detail in our
earlier paper [18] (see Fig. 1).

This setup did consist of an environmental cham�
ber allowing control of temperature of its content. A
beaker containing suspension of microspheres (known
concentration of particles) was placed in the chamber.
Mica plates were fixed to the glass holder using the
two�sided adhesion tape. One side of a thread was at�
tached to the glass holder and another end was at�
tached to an axle of a step motor mounted above the
environmental chamber (upper part of the chamber
did contain a small aperture for the thread). Mica
plates were placed in the beaker with microsphere sus�
pension. Immediately afterwards action of a step mo�
tor was initiated and the plates were withdrawn with
the predetermined rate. The withdrawn plates could
be either placed in another suspension of micro�
spheres and withdrawn again or could be detached
from the glass holder and used for scanning electron
microscope (SEM) analysis.

Monitoring of microsphere assemblies on mica
plates. Morphology of microsphere assemblies depos�
ited on mica substrates were observed by SEM using a
JEOL5500LV apparatus. Mica plates with adsorbed
microspheres were too large for placement in the SEM
sample compartment and, therefore, were fixed onto
the typical sample holder and cut to needed dimen�
sions. Before observations samples were gold�sput�
tered, using standard equipment provided by JEOL.
Surface of sample covered with a thin layer of gold was
conducting, which eliminated accumulation of static
charge (due to interactions with electron beam) and
related problems with tuning the apparatus. All ma�
nipulations were done taking precautions to avoid

touching later observed surface of the sample. Micro�
photographs were recorded electronically and stored
as Tagged Image File Format files. When needed sam�
ple orientation (e.g., in relation to direction of plate
movement during particle deposition) was marked on
the microphotograph. Particle diameters and their po�

(c)
10 μm

10 μm

10 μm

(b)

(а)

Fig. 2. Microphotographs of microsphere assemblies de�
posited on mica modified with 3�aminopropyltriethoxysi�
lane; proportions of small (350 nm) and large (1000 nm)
microspheres in suspension: a – 30 : 70 wt/wt, b –
50 : 50 wt/wt, c – 70 : 30 wt/wt.
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sitions (X, Y coordinates) were determined by using
the SigmaScan Pro Version 5.0.0.

RESULTS

Morphology of particle assemblies deposited on mi�
ca modified with 3�aminopropyltriethoxysilane – plates
placed flat on the bottom of a beaker containing parti�
cles suspended in water.

Particles were deposited from suspensions in water
solutions (pH adjusted to 6, concentration of NaCl
equal 10–3 mol/L) with total concentration of micro�
spheres equal 7.4 g/L. Ratios of concentrations of par�
ticles with diameters 350 nm and 1000 nm were 30 : 70,
50 : 50 and 70 : 30 wt/wt. Plates were kept in suspen�
sion for 24 hours. Thereafter, they were washed three
times with water solutions of NaCl (10–3 mol/L), six
times with distilled water, three times in ethanol and
three times with distilled water. Plates were dried at
room temperature at conditions protecting them from
dust. Typical morphology of particle assemblies is
shown on microphotographs in Fig. 2.

In Fig. 2 white objects correspond to micro�
spheres with 1000 nm diameter. Space between these
particles is densely covered with small (350 nm) mi�
crospheres.

It is trivial to expect that for mixtures containing
less large particles the number of large particles on the
unit of the surface also will be lower. However, it is
worth noticing (see Fig. 2) that the number of particles
with 1000 nm diameter on the surface decreases much

more efficiently than concentration of these particles
in suspension. In particular, when concentration of
large particles in suspension decreases 1.4 times, their
surface concentration on the substrate decreases
13.7 times (Figs. 2a and b).

Morphology of particle assemblies deposited on
mica modified with 3�aminopropyltriethoxysilane –
deposition from a drop of particle suspension in eth�
anol.

Particle assembly shown in Fig. 3 was obtained
by deposition of a drop (ca 50 μL) of a mixture of
particles with diameters equal 350 and 1000 nm sus�
pended in ethanol. Total concentration of particles
was equal 7.5 g/L. Proportion of small and large
particles was 30 : 70 and 50 : 50 (wt/wt). Observa�
tion that surface coverage with deposited particles
did depend on spreading of the drop is rather obvi�
ous (the larger was drop spreading the lower was sur�
face coverage with deposited microspheres). Much
more interesting was morphology of obtained parti�
cle assemblies. Figure 3 illustrates assembly of par�
ticles formed by deposition on mica plate of a drop
of the mixture containing small and large particles
in proportion 30 : 70 wt/wt, respectively. It is worth
noting that in this microphotograph each large par�
ticle is surrounded (at least partially) with the small
ones. On the contrary, many small particles are de�
posited as isolated ones.

Morphology of particle assembly obtained by dep�
osition of the drop of 50 : 50 wt/wt mixture of small
and large microspheres is shown in Fig. 4. For this as�
sembly very characteristic is quite uniform distribution
of large microspheres among the small ones.

5 μm

Fig. 3. Microphotograph of microsphere assemblies de�
posited on mica modified with 3�aminopropyltriethoxysi�
lane; proportions of small (350 nm) and large (1000 nm)
microspheres suspended in ethanol 30 : 70 wt/wt.

10 μm

Fig. 4. Microphotograph of microsphere assemblies de�
posited on mica modified with 3�aminopropyltriethoxysi�
lane; proportions of small (350 nm) and large (1000 nm)
microspheres suspended in ethanol 50 : 50 wt/wt.
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Morphology of particle assemblies deposited on mi�
ca modified with 3�aminopropyltriethoxysilane – depo�
sition during withdrawal of plates from particle suspen�
sion in water.

Sequential deposition of large (Dn = 1000 nm)
and small (Dn = 350 nm) particles

In this experiment large particles were deposited
first. Particle concentration in suspension was equal
10 g/L and the rate of plate withdrawal was 13.8 μm/s.
When withdrawal of the plates from suspension of
large microspheres was completed the plates were
washed with water solutions of NaCl (10–3 mol/L),
then with three times distilled water, ethanol and with
three times distilled water again. Then, the plates were
dried at room temperature. Some plates were selected
for SEM analysis whereas the others were used as sup�
ports for deposition of small particles. Concentration
of small particles in suspension from which they were
deposited was equal to 10 g/L. Rate of plate withdraw�
al was 13.8 μm/s like in the first stage, when large par�
ticles were deposited. Morphology of obtained particle
assembly is shown in Fig. 5.

It is worth noting that during the second stage of
particle deposition, orientation of the plate was the
same as during the first stage.

Morphology of particle assembly in microphoto�
graph “a” in Fig. 5 is typical for deposition of this type
of microspheres at the conditions described above (see
Ref. [18]). During the second stage, when small parti�
cles were deposited onto the substrate covered with as�
semblies of the large ones, not only the small particles
were additionally adsorbed onto the plate but the mor�
phology of the assemblies of large particles did change
significantly. Namely, aggregates of large micro�
spheres, each containing on average about 8 particles,
were distributed randomly on the surface covered
densely with the small ones. Evidently, during the sec�

ond stage of particles deposition some large micro�
spheres were desorbed and/or moved on the surface.

Deposition of large (Dn = 1000 nm) 
and small (Dn = 350 nm) from mixture of particles

It was interesting to check whether morphology of
particle assemblies adsorbed onto the mica modified
with 3�aminopropyltriethoxysilane substrate from
mixture of small and large particles would be similar to
the described above morphology of assemblies ob�
tained by sequential particle deposition. Thus, we per�
formed a set of experiments in which particle deposi�
tion on modified mica plates was carried on during
their withdrawal from suspension containing mixtures
of small (Dn = 350 nm) and large (Dn = 1000 nm). Pro�
portion of small and large particles in the mixture was
1 : 1 wt/wt. Morphology of obtained assemblies was
dependent on the rate with which the plates crossed
the liquid–air interface (deposition was carried on for
the rates 4.76, 5.55, 6.66, 8.33, and 11.1 μm/s). In ex�
periments with slow rates (4.76 and 5.55 μm/s) plates
were covered predominantly with randomly distribut�
ed small particles. Morphology of particle distribution
was typical for deposition on plates that did not move
(example shown in Fig. 2b). In the case of fast rates of
plate movements (e.g., 11.1 μm/s) the degree of plate
coverage was low. However, it is worth noting that at
the intermediate rate (6.66 μm/s) the deposited parti�
cles formed a very distinctive pattern, examples of
which are shown in microphotographs in Fig. 6.

The particle assemblies did consist of quite regular�
ly distributed narrow stripes composed predominantly
of large microspheres. Surface between stripes of large
microspheres is covered almost exclusively with the
small particles. Clearly, the morphology of particle as�
semblies obtained by sequential deposition of large
and small microspheres on mica plates modified with
3�aminopropyltriethoxysilane, crossing the liquid–air
interface are different from morphology of particle as�

(а) (b)50 μm 10 μm

Fig. 5. Microphotograph of microsphere assemblies deposited on mica modified with 3�aminopropyltriethoxysilane; a – micro�
photograph after deposition of large particles (1000 nm), b – microphotograph after subsequent deposition of the small ones
(350 nm). Concentration of particles in suspension was equal 10 g/L, rate of plate withdrawal equal to 13.8 µm/s.
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semblies formed on similar plates and during similar
deposition procedure but from suspension containing
particle mixtures.

DISCUSSION

Morphology of adsorbed particles assemblies de�
pends on particle–substrate and particle–particle in�
teractions (e.g., due to van der Waals and/or ionic
forces), on physical constrains (particles are imperme�
able and cannot occupy the same space), and on cap�
illary forces (when particles are only partially im�
mersed in liquid).

Interactions of deposited particles with molecules
of continuous medium may result in reversibility of the
adsorption process. In such situation equilibrium be�

tween surface concentration of reversibly adsorbed
microspheres and concentration of particles in sus�
pension may be different for different kinds of micro�
spheres. One might speculate that in the case of
charged microspheres the presence of the small parti�
cles in the system may result in decreased adsorption
of the large ones, providing both (large and small) are
negatively (or positively) charged. This hypothesis is
based on following analysis. The small microsphere
able to move on the adsorbing surface (weak adsorp�
tion) after approaching the large one may be wedged in
space between the large one and the surface (see
Fig. 7). In such arrangement further mobility of small
particles encountering physical constrains is signifi�
cantly limited. In effect large microspheres should be
surrounded by the small ones. Examples of such [large
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Fig. 6. Microphotograph of microsphere assembly obtained by deposition of particles from the mixture 1 : 1 wt/wt of small
(Dn = 350 nm) and large (Dn = 1000 nm) microspheres on mica plates modified with 3�aminopropyltriethoxysilane. Arrows in�
dicate direction of plate movement, a – magnification ×162, b – magnification ×404.
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microsphere]–[small microspheres] aggregates could
be seen in microphotograph in Fig. 3. Equations de�
scribing electrostatic interactions between small and
large microspheres arranged as it is shown in Fig. 7
could be formulated on the basis of Coulomb law and
boundary condition requiring the absence of the dif�
ference of electrostatic potential between any points
on the surface (otherwise charged particles, e.g., pro�
tons would move on the surface until the static condi�
tions are achieved). In these considerations charges
are the effective ones combining charges of micro�
spheres and charges of the tightly bound small ions.
Formally, the described above system could be re�
placed with the one in which each adsorbed particle
has its “ghost” mirror particle with opposite charge
(particles L’ and s’ in Fig. 7).

The following formulae describe the lateral and
perpendicular forces (with respect to the surface) that
act on a small and large microsphere in result of their
electrostatic interactions at the surface.

Simple geometrical analysis indicates that angles θ1

and θ2 between lines perpendicular to adsorbing sur�
face and lines passing through centers of large and
small particles (real and “ghost”; see Fig. 7) are equal
to:

(1)

where R and r are radii of large and small microsphere,
respectively.

Assuming that charges of a large and small micro�
sphere are Q and q, respectively, one could write fol�
lowing equations for components of electrostatic forc�
es acting on a small (denoted with superscript S) and
large (superscript L) microsphere that are parallel and
perpendicular to adsorbing surface.
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are responsible for repulsive interactions. Since many
large and small particles are in close contact, one has
to assume that other cohesive interactions (like van der
Waals short range attractive forces) prevail. Moreover,
equations (7) and (13) indicate that in result of elec�

trostatic  interparticle interactions one of per�
pendicular components of forces acting on a large par�
ticle is directed towards the liquid phase whereas in the
case of small particle all components are directed to�
wards the surface. In effect, in the presence of small
particles the large ones may desorb easier. The pre�
sented above consideration conform to our observa�
tion of SEM microphotographs of assemblies of mi�
crospheres deposited on plates placed on the bottom
of the vessel containing suspension of large and small
microspheres indicating much stronger reduction of
the fraction of deposited large particles in comparison
of decrease of concentration of large particles in sus�
pension (see Fig. 2).
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from a drop of microsphere suspension in ethanol
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sentially all large microspheres are surrounded with
the small ones that in addition cover the surface be�
tween aggregates containing predominantly large par�
ticle surrounded with the small ones.

One should remember that during solvent evapora�
tion capillary forces are densely packing colloidal par�
ticles into particle monolayers [25–27]. In the case of
particles that are uniform with respect to their diame�
ters the hexagonal packing is predominant one. For
system composed of large and small particles initially

deposited in a similar manner as it is shown in Fig. 3,
the capillary forces bringing particles and particle ag�
gregates together should form assemblies with mor�
phology shown in Fig. 4 (i.e., with large particles quite
regularly distributed among the small ones). A model
illustrating formation of such assembly is shown in
Fig. 8.

According to our earlier studies [18] the case when
P(S/PGL) microspheres are deposited on mica plates
(modified with 3�aminopropyltriethoxysilane) during

Fig. 8. Scheme illustrating formation of an assembly of large and small microspheres during drying of particle suspension. Self�
organization of particles and particle aggregates under action of capillary forces.

a

b

c d

Fig. 9. Schematic illustration of formation of particle assembly on mica plate crossing the liquid–air interface; a, b and c illustrate
consecutive stages of assembly formation, d illustrates the side view. Recipes of syntheses of poly(styrene/α�tert�butoxy�ω�vinyl�
benzyl�polyglycidol) microspheres, their diameters and surface concentration of anionic groups. For both syntheses amount of
water 100 mL, styrene 8 g, K2S2O8 = 0.16 g.
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the plate movement across a liquid–air interface, the
quite regularly distributed stripe�like particle assem�
blies are formed. Formation of these stripes is a result
of capillary forces acting on particles weakly adsorbed
on mica plates. When such particles are crossing the
liquid–air interface the capillary forces induce their
sliding or rolling on the surface. Continuous with�
drawal of the plate from suspension brings new ad�
sorbed particles to the interface. In this way particles
are packed at the interface. It should be taken into ac�
count that capillary forces act only on particles cross�
ing the interface whereas shearing forces act on all par�
ticles in the interfacial particle assembly. Thus, when
friction forces prevail on capillary forces, the meniscus
jumps over such particle assembly and a similar new
assembly is formed.

The described above model illustrates deposition
from suspension containing particles uniform with re�
spect to their diameters. In the case of deposition from
suspension of a mixture of particles with bimodal di�
ameter distribution the deposition process is more
complex. The average rate of flow of Newtonian liquid
along the vertically oriented smooth plane (Umean) can
be described by following equation [28]:

(15)

in which g, H, and ν denote standard gravity, thickness
of the liquid film flowing along the plane and kinemat�
ic viscosity of the liquid, respectively. For film of water
0.2 μm thick Umean(25°C) = 99.4 μm/s is from 9 to
21 times faster than the rate with which plates were
withdrawn from suspension (rates from 4.76 to
11.1 μm/s) in experiments described in this work. It is
worth noting, however, that flow on the rough surface
is much slower and some liquid may be retained in sur�
face tiny cavities. When plates are withdrawn from
suspension of a mixture of large and small particles
and when the regularly distributed stripes containing
predominantly large particles are formed (see Fig. 9)
the space between them can be filled with liquid film
less than diameter of large particle thick, containing
small microspheres.

Evaporation of water should result in morphology
of microsphere assemblies shown earlier in Fig. 6.

It is worth noting that deposition of large and small
microspheres on mica plates crossing the liquid–air
interface in a two stage process, that consists on depo�
sition of large microspheres first and then on second
stage, in which particle deposition occurs during with�
drawal of the plate from suspension of small particles,
results eventually in the formation of assembly of clus�
ters of large microspheres distributed among the ad�
sorbed small ones (see Fig. 5b). Equation (13) indi�
cates that adsorption of a small particle in a direct con�
tact with the adsorbed large particle decreases
efficiency of attachment of the latter and thus facili�

tates its desorption. Apparently, only adsorbed aggre�
gates of large particles, in which number of large par�
ticle–small particle contacts is decreased, can survive
the process of plate withdrawal from suspension of
small microspheres.

CONCLUSIONS

Simple methods used for deposition of two kinds of
P(S/PGL) microspheres differing with respect to their
diameters (particles with Dn = 1000 and 350 nm) on
not patterned mica plates modified with 3�aminopro�
pyltriethoxysilane can result in very different mor�
phology of adsorbed particles assemblies. Properly se�
lected methods allow preparation of particle assem�
blies in which isolated large particles are randomly or
regularly distributed among the small ones, assemblies
in which among small particles are distributed large
particle clusters, and assemblies that consist of regu�
larly distributed alternating stripes of large and small
particles. 
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ВВЕДЕНИЕ

Научный и практический интерес к металлоуг�
леродным нанокомпозитам связан с широким
спектром областей их потенциального использо�
вания, например в системах записи и хранения
информации, в качестве электродных материалов
для топливных элементов, активных элементов
сенсоров, биомедицинских материалов, гетеро�
генных катализаторов различных химических
процессов и др. Комплекс физико�химических
свойств таких материалов определяется как при�
родой металла, так и электронной структурой уг�
леродного компонента. 

Ранее нами сообщалось о формирования ме�
таллоуглеродного композита в условиях ИК�пи�
ролиза композиций�предшественников на ос�
нове ПАН и соединений Gd, Fe, Co [1–3]. Под
действием некогерентного ИК�излучения про�
исходит структурирование ПАН с образованием
развитой системы полисопряжения, формирую�
щей графитоподобную структуру, и восстановле�
ние металла с участием водорода, выделяющегося
при деcтрукции полимерной цепи ПАН. В ре�
зультате образуется нанокомпозит, в котором ме�
таллические наночастицы диспергированы в
структуре углеродной матрицы.

В настоящей работе рассмотрены результаты
исследования взаимодействия металлоорганиче�
ского соединения Co(C5H7O2)2 и соли CoCl2 с по�

лимерной цепью ПАН на начальных стадиях ИК�
пиролиза, роль образующихся наночастиц Co в
структурировании ПАН и формировании угле�
родной фазы нанокомпозита, а также некоторые
свойства Co�углеродных нанокомпозитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПАН синтезировали в присутствии окисли�
тельно�восстановительной каталитической си�
стемы по методике [1]. Пленки композиций�
предшественников получали из совместного рас�
твора в ДМФА (Acros Organics, 99%) ПАН и аце�
тилацетоната кобальта (Acros Organics, 99%) или
хлорида кобальта CoCl2 · 6H2O (Acros Organics,
99%) с последующим удалением растворителя
при Т = 90°С. Концентрация ПАН в растворе
ДМФА составляла 5 мас. %, концентрация ко�
бальта в полимере – 10 и 20 маc. %.

Пиролиз проводили в ИК�камере лаборатор�
ной установки ИК�пиролиза [1] в две стадии:
предварительный отжиг на воздухе при темпера�
туре 150°С в течение 15 мин, затем при 200°С так�
же в течение 15 мин; основной отжиг в атмосфере
Ar или в вакууме при Т = 600–1200°С. Время экс�
позиции при выбранной интенсивности ИК�из�
лучения 2 мин. Интенсивность ИК�излучения
оценивали по температуре нагрева образца.

Фазовые и структурные исследования прово�
дили при комнатной температуре на рентгенов�
ском дифрактометре фирмы “Rigaku” с фокуси�
ровкой по Бреггу–Брентано на FeK

α
�излучении в

непрерывном режиме. 

Co�УГЛЕРОДНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ
НА ОСНОВЕ ИК�ПИРОЛИЗОВАННОГО ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛА1 
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позитов вносят суперпарамагнитные частицы Co. Исследованы электрические свойства наноком�
позитов в зависимости от условий получения и показана роль наночастиц Co в увеличении
проводимости.

УДК 541.64:539.2:536.4

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (код проекта 07�
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Магнитные характеристики порошков нано�
композитов исследовали на вибрационном ани�
зометре при комнатной температуре. Контроль
абсолютной величины магнитного момента осу�
ществлялся по никелевому эталону массой 7 мг
(0.385 Гс см3).

Электрическое сопротивление пленок нано�
композитов измеряли четырехзондовым методом
с линейным расположением зондов с использова�
нием измерительного комплекса ВИК УС 07.

ИК�спектры в области 400–4000 см–1 реги�
стрировали на ИК�Фурье�спектрометре IFS�66�
v/s. Образцы для регистрации спектров готовили
в виде пленок (d = 10–12 мкм), зажатых в держа�
теле спектрометра. Пленки для исследования
ИК�спектров получали путем высушивания на

кварцевых подложках 3%�ных растворов ПАН и
композиций ПАН и Со(С5Н7О2)2 или
CoCl2 · 6H2O. Пленки прогревали в течение 1 ч
при Т = 100, 150 и 200°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследовано взаимодействие Co(С5Н7О2)2 и
CoCl2 с ПАН в интервале температур от комнат�
ной до 200°С. На рис. 1 представлено сравнение
ИК�спектров пленок ПАН и композиции
ПАН/Co(С5Н7О2)2 до и после прогрева при
Т = 100, 150 и 200°С в областях поглощения C=O�
групп и связей Co–O и Co–N. Как видно из рис.
1а (спектр 2), полоса поглощения амидной C=O�
группы сдвинута в сторону длинных волн более
чем на 60 см–1 по сравнению с полосой в пленке
ПАН из ДМФА (1670 см–1). Сильное уширение
полосы объясняется ее слиянием с полосой аце�
тилацетонатной группировки (1591 см–1). Полоса
поглощения нитрильной группы в присутствии
Co(С5Н7О2)2, хотя и значительно слабее (2 см–1),
также сдвигается в область длинных волн по срав�
нению со спектром исходной пленки ПАН. Такое
поведение ИК�спектров свидетельствует об обра�
зовании прочного тройного комплекса между
Co(С5Н7О2)2, амидными группами растворителя,
остаточное количество которого присутствует в
пленке, и нитрильными группами ПАН. Под�
тверждением этого является сильный сдвиг поло�
сы поглощения связей Co–O в Co(С5Н7О2)2 в об�
ласти 570 и 421 см–1 в пленке непрогретого
ПАН/Co(С5Н7О2)2 в область 530 и 480 см–1 (рис.
1б, спектр 2). Наблюдаемые сдвиги полос погло�
щения Co–O являются результатом сильного ис�
кажения ацетилацетонатного комплекса за счет
связывания как с амидным растворителем, так и с
нитрильной группой полимера. 

Прогревание пленок ПАН/Co(С5Н7О2)2 в те�
чение 1 часа при 100оС приводит к незначитель�
ному снижению интенсивностей полос поглоще�
ния как от растворителя, так и от лиганда и нит�
рильной группы полимера (рис. 1а, спектр 3,).
При повышении температуры до 150оС наблюда�
ется рост интенсивности и существенный сдвиг в
длинноволновую область (до 1585 см–1) полосы
поглощения C=O�группы (рис. 1а, спектр 4). Это
может быть связано с образованием сопряжен�
ных двойных связей, поглощающих в этой обла�
сти спектра (1613 см–1 (C=N) и 1581 см�1 (C=C)),
и координацией Co с системой сопряжения.

В спектре пленки ПАН/Co(С5Н7О2)2, прогре�
той при 200оС (рис. 2а, спектр 3), в области от
1670 до 1200 см–1 наблюдается широкое общее по�
глощение за счет слияния полос колебаний поли�
сопряженной системы и ацетилацетонатных ли�
гандов Co, отчетливо проявляются связи N–H
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Рис. 1. ИК�спектры пленок ПАН/Co(C5H7O2)2 в об�
ласти поглощения групп C=O (а) и связей Co–O и
Co–N (б): 1 – исходная пленка ПАН; 2–5 – пленка
ПАН/Co(C5H7O2)2, исходная (2), прогретая 1 ч при
100 (3), 150 (4) и 200оС (5). 
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(3500–3200 cм–1) группировки –C–C=NH, а по�
лоса нитрильной группы расщепляется на две:
2241 и 2199 см–1 (рис. 2б, спектр 3). При этом ко�
ротковолновая полоса характеризует нитрильные
группы, не вступившие в реакцию циклизации, а
длинноволновая, по�видимому, соответствует
концевой нитрильной группе участка сопряже�
ния. Небольшой сдвиг этих полос в длинновол�
новую область по сравнению с положением по�
глощения нитрильных групп в спектре пленки
ПАН, прогретой при 240°С в отсутствие соедине�
ния металла (2245 и 2203 см–1),. указывает на сла�
бое взаимодействие Co с концевой нитрильной

группой участка сопряжения. Широкие интен�
сивные полоса в области 804 и 450–525 см–1 ука�
зывают на координацию Co с образующейся си�
стемой сопряжения, возможно с участием кисло�
рода ацетилацетонатного лиганда Co. 

В ИК�спектре композиции на основе ПАН и
CoCl2, прогретой при 200оС, наблюдается увели�
чение интенсивности в области поглощения со�
пряженных двойных связей (1620–1200 см–1) по
сравнению со спектром пленки ПАН, прогретой
при той же температуре (рис. 2а, спектры 1 и 2).
При этом имеют место перераспределение интен�
сивностей полос, уширение и расщепление их,
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Рис. 2 ИК�спектры пленок, прогретых при 200°С (а), область поглощения нитрильных групп (б): 1 – ПАН, 2 –
ПАН/CoCl2, 3 – ПАН/Co(C5H7O2)2.
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что может быть связано с взаимодействием Co с
образующейся системой сопряжения. На коорди�
нацию Co к системе сопряженных двойных свя�
зей указывает и поглощение в области 800 см–1.

Существенные различия наблюдаются в обла�
сти поглощения нитрильных групп. В отличие от
ИК�спектров пленок ПАН и композиции
ПАН/Co(С5Н7О2)2 в спектре ПАН/CoCl2, прогре�
той при 200°С, полоса поглощения нитрильной
группы не сдвигается в длинноволновую область
и не расщепляется. При Т = 240°С появляется
лишь небольшое плечо в области 2224 см–1, воз�
можно за счет возникновения водородной связи
=N–H…..N≡C между участками сопряжения. Та�
кое поведение спектра указывает на отсутствие
координации металла с нитрильной группой по�
лимера, наблюдаемое для ПАН/Co(С5Н7О2)2.

Таким образом, в присутствии соединения ко�
бальта в условиях ИК�облучения при интенсив�
ности ИК�света, обеспечивающей нагрев образца
до 200оС, образуется система сопряженных двой�
ных связей C=N и C=C. При этом природа лиган�
да оказывает существенное влияние на характер
взаимодействия металла с системой сопряжения.
В случае Co(С5Н7О2)2 металл координируется
преимущественно с сопряженной системой. Кро�
ме того, имеет место слабое взаимодействие Co с
концевой нитрильной группой участков сопря�
жения. В случае CoCl2 отсутствует координация
металла с концевой нитрильной группой, и Co
сильнее взаимодействует с сопряженной систе�
мой, выполняя роль допанта, что проявляется в
увеличении интенсивности поглощения в обла�
сти 1620–1200 см–1. 

Как уже упоминалось, реакция циклизации
нитрильных групп, приводящая к образованию
сопряженных C=N�связей, развивается уже при
Т = 150°С. В условиях термического отжига фор�
мирование системы сопряженных C=N�связей
происходит при Т = 200–220°С на воздухе в тече�

N N N NHC
N

Co

N N N NHC
N

Co

ПАН/Co(C5H7O2)2

ПАН/CoCl2

ние 14–16 ч. Образование нафтиридиновых
структур протекает в инертной атмосфере при
Т = 400–450°С за 8 ч [4]. Наблюдаемая интенси�
фикация процесса структурирования ПАН под
действием ИК�излучения в присутствии
Co(С5Н7О2)2 и CoCl2 объясняется, по�видимому,
как специфическим действием ИК�излучения на
колебательную энергию макромолекулы ПАН,
так и влиянием металла.

Увеличение интенсивности ИК�излучения
приводит к удалению растворителя, разрушению
комплекса и восстановлению Co до нульвалент�
ного состояния. При этом развиваются процессы
карбонизации, приводящие к образованию в
структуре ИК�пиролизованного ПАН (ИК�ПАН)
графитоподобной слоевой структуры. В результа�
те формируется нанокомпозит ИК�ПАН/Co, в
углеродной структуре которого диспергированы
наночастицы Co [3].

Ранее нами было показано [5], что происходя�
щие при ИК�облучении ПАН структурные пре�
вращения приводят к образованию различных
аморфных фаз, главными из которых являются
графитоподобная (d002 = 3.35–3.80 Å), полинафте�
новая (d = 4.7 Å), представляющая собой клатрат�
ную структуру, состоящую из нафтиридиновых
циклов, разделенных метиленовыми мостиками,
и промежуточная (широкое гало с полушириной
θ ~ 15° и dmax = 3 Å), являющаяся набором моле�
кул продуктов деструкции ПАН и их фрагментов
с различной химической структурой. С увеличе�
нием интенсивности ИК�излучения растет со�
держание графитоподобной фазы за счет сниже�
ния содержания других фаз. 

Особенности структуры ИК�ПАН, формиру�
ющейся в присутствии наночастиц Co, исследо�
ваны в зависимости от интенсивности ИК�пиро�
лиза в интервале температур от 700 до 1200°С. На
рис. 3 в качестве примера приведена дифракто�
грамма образца ИК�ПАН/Со, полученного при
Т = 700°С [3]. На дифрактограмме идентифици�
руются пики в области углов рассеяния 2θ = 30°–
35° и 55°–58°, 65°–68°, 101°–104°, характерные
для графитоподобной фазы и фазы металличе�
ского Co, имеющего гранецентрированную куби�
ческую решетку.

На рис. 4 представлены фрагменты дифракто�
грамм образцов, полученных при Т = 700, 1000 и
1200°С. Как видно, пики отражения от графито�
подобной фазы нанокомпозитов, полученных
при Т = 700–1100°С, несимметричны и имеют
наплыв в области углов рассеяния 2θ = 25°–30°.
Асимметрия со стороны малых углов может быть
связана с наличием турбостратной структуры уг�
лерода. С увеличением температуры ИК�отжига
до Т = 1200°С пик отражения от графитоподоб�
ной фазы приобретает более симметричную фор�
му, становится более интенсивным и узким, что
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указывает на уменьшение искаженности структу�
ры и увеличение размеров кристаллитов. 

На рис. 5 приведена зависимость межплос�
костных расстояний d002 ИК�ПАН от интенсив�
ности ИК�пиролиза. Как видно из рисунка, с уве�
личением интенсивности ИК�пиролиза имеет
место уменьшение параметра d002, и при Т =
= 1200°С величина d002 достигает значения 3.38 Å,
что соответствует параметру d002 кристалличе�
ского графита [6]. Следует отметить, что ИК�
пиролиз ПАН в отсутствие металлоорганиче�
ского соединения приводит к формированию
графитоподобной структуры с параметром
d002 = 3.42 Å [1], т.е. присутствующие в системе
наночастицы Co катализируют процесс струк�
турирования ИК�ПАН.

Поскольку Co является ферромагнитным ме�
таллом, представлялось целесообразным иссле�
довать магнитное поведение Co�углеродных на�
нокомпозитов. Исследование магнитных свойств
при комнатной температуре показало, что нано�
композиты, полученные при Т = 700–1200°С,
проявляют гистерезисный характер перемагни�
чивания, т.е. являются ферромагнитными. В таб�
лице приведены магнитные характеристики на�
нокомпозитов ИК�ПАН/Со.

Как видно из таблицы, для всех образцов кон�
станта прямоугольности петли гистерезиса кп,
представляющая собой отношение остаточной
намагниченности MR к намагниченности насы�
щения MS, меньше 0.5. Такая величина характер�
на для одноосных, однодоменных частиц [7]. Тот
факт, что в рассматриваемых системах kп ≤ 0.5,

связан, скорее всего, с относительно большой до�
лей суперпарамагнитных частиц, которыми
обычно становятся частицы кобальта с размера�
ми, меньшими 10 нм. Анализ приведенных нами
в работе [3] кривых распределения по размерам
кристаллитов Co показал, что содержание таких
частиц в нанокомпозитах, полученных при Т =
= 900–1100°С, варьируется в пределах от 12 до
27%.

Проведено сравнительное исследование за�
висимости электропроводности ИК�ПАН и
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Рис. 3. Дифрактограмма образца ИК�ПАН/Co, полу�
ченного при 700°С [3].
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм образцов ИК�
ПАН/Co, полученных при 700 (а), 1000 (б) и
1200°С (в), демонстрирующие профили отражения от
графитоподобной фазы.
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ИК�ПАН/Co от интенсивности ИК�пиролиза.
На рис. 6 приведена зависимость логарифма
электропроводности нанокомпозитов от интен�
сивности ИК�пиролиза. Видно, что в одина�
ковых условиях получения величина проводи�
мости нанокомпозита σнк всегда выше прово�
димости ИК�ПАН σик�пан. При этом с
увеличением интенсивности ИК�пиролиза Δ =
= σнк – σик�пан уменьшается. Один и тот же уро�
вень проводимости достигается в присутствии
Co при более низких интенсивностях ИК�пиро�
лиза. По�видимому, металлические наночастицы
играют роль своеобразных “мостиков”, облегча�
ющих перескок электронов проводимости между
областями сопряжения. По мере совершенство�
вания углеродной структуры ИК�ПАН их роль
нивелируется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом показано, что нагрев тройного
комплекса, образованного Co(С5Н7О2)2 с ДМФА
и нитрильными группами ПАН, при Т = 200°С в
течение 1 ч на воздухе приводит к образованию
сопряженных структур. При этом Co преимуще�
ственно координируется к участкам сопряжен�
ных связей. Кроме того, имеет место слабое взаи�
модействие Co с концевой нитрильной группой
участков сопряжения. В случае хлорида кобальта
отсутствует его координация с концевой нит�
рильной группой, и Co более сильно взаимодей�
ствует с сопряженной системой, выполняя роль
допанта, что проявляется в увеличении интенсив�
ности поглощения в области 1600–1200 см–1. 

Наблюдаемая интенсификация процесса
структурирования ПАН под действием ИК�излу�
чения в присутствии Co(С5Н7О2)2 и CoCl2 объяс�
няется, по�видимому, как специфическим дей�
ствием ИК�излучения на колебательную энергию
макромолекулы ПАН, так и влиянием металла.

Увеличение интенсивности ИК�излучения
способствует к удалению растворителя, разруше�
нию комплекса и восстановлению Co до нульва�
лентного состояния. При этом развиваются про�
цессы карбонизации, приводящие к образованию
в структуре ИК�ПАН графитоподобной слоевой
структуры. В результате формируется наноком�
позит ИК�ПАН/Co, в углеродной структуре кото�
рого диспергированы наночастицы Co.

Образующиеся в системе наночастицы Co
участвуют в структурировании графитоподобной
фазы нанокомпозита. С увеличением интенсив�
ности ИК�пиролиза параметр d002 уменьшается, и

840 960 1080

3.46

3.44
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3.40

d002, Å
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T, °C

Рис. 5. Зависимость межплоскостных расстояний d002
графитоподобной фазы от интенсивности ИК�пиро�
лиза.

Магнитные характеристики нанокомпозитов ИК�
ПАН/Со, полученных при ИК�пиролизе композиции
на основе ПАН и Co(C5H7O2)2 при Т = 700–1100°С

Т, °C Hc, Э
MS,

Гс см3/г 

MR,

Гс см3/г
κп

700 112 18.8 5.3 0.28

800 61 15.4 3.04 0.2

900 133 24.5 6.7 0.27

1000 193 29.6 9.8 0.33

1100 184 26.7 7.8 0.29

800 1000

1.4

0.7

0
1200

T, °C

−0.7

lgσ

1

2

Рис. 6. Зависимость логарифма проводимости от ин�
тенсивности ИК�излучения ИК�ПАН (1) и наноком�
позитов ИК�ПАН/Co (2), полученных в условиях
ИК�пиролиза композиции на основе ПАН и CoCl2.
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при Т = 1200°С величина d002 достигает значения
3.38 Å, что соответствует d002 кристаллического
графита.

Исследованы магнитные свойства наноком�
позитов и показано, что существенный вклад в
магнитное поведение нанокомпозитов вносят су�
перпарамагнитные наночастицы Co. При иссле�
довании зависимости электропроводности от
условий получения показана роль наночастиц Сo
в увеличении проводимости. 

Авторы выражают искреннюю признатель�
ность Э.Л. Дзидзигури за квалифицированную
съемку рентгенограмм нанокомпозитов и полез�
ные дискуссии при обсуждении результатов.
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Нанокомпозиты на основе полимерных мат�
риц, представляющие собой полимеры, напол�
ненные наночастицами различной природы, в
настоящее время привлекают пристальное вни�
мание исследователей как источники новых ма�
териалов (зачастую на основе крупнотоннажных
полимеров), обладающих уникальным комплек�
сом конструкционных и функциональных
свойств. Что касается конструкционных пласти�
ков, то наиболее популярными “нанонаполните�
лями” являются алюмосиликаты различной при�
роды [1], углеродные нанотрубки и нановолокна
[2], а также наноалмазы детонационного способа
синтеза [3]. В литературе имеются сведения о су�
щественном усилении таких полимеров, как по�
лиолефины, полиамиды, полиэфиры, некоторые
эластомеры и т.п. [4–6], при введении наноча�
стиц. При этом основное внимание уделялось ха�
рактеризации и в некоторых случаях модифика�
ции поверхности наночастиц, способам совме�
щения частиц с полимерными матрицами и,

конечно же, структуре и свойствам готовых нано�
композитов. Вопросы, связанные с переработкой
таких гетерофазных систем, зачастую оказыва�
лись “за кадром” как несущественные, и простое
прессование или полив пленки казались доста�
точными для получения нанокомпозита. 

Между тем, условия переработки оказывают
сильное влияние на свойства готового продукта,
поскольку предопределяют морфологию гетеро�
фазной композиции. Среди таких условий клю�
чевое значение имеют реологические свойства
системы, ибо для нанокомпозитов в основном
используются традиционные для полимеров спо�
собы переработки (экструзия, литье под давлени�
ем и другие), в которых течение является опреде�
ляющей стадией. Реология нанокомпозитов об�
суждалась в некоторых работах, как правило, с
позиций особенностей течения интеркалирован�
ных и эксфолиированных систем [7–10], однако
во многих случаях авторы не обращали внимания
на равномерность распределения и размеры ча�
стиц, реально присутствующих в полимерах. Бла�
годаря высокой поверхностной энергии и нали�
чию на поверхности функциональных групп на�
ночастицы склонны к агломерации. Разрушить
агломераты достаточно трудно, и проведение рео�
логических экспериментов и их интерпретация
без контроля морфологии не правомерны, тем
более, что, говоря о наночастицах, авторы зача�
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стую имеют дело с микро�, а иногда и с макроаг�
регатами.

Наиболее интересным эффектом, обнаружен�
ным при исследовании реологических свойств
жидких прекурсоров нанокомпозитов, является
снижение вязкости расплава исходного полимера
при определенном содержании наночастиц [11–
13]. Этот эффект эпизодически упоминался и ра�
нее (см., например, работу [14]) для эластомеров,
наполненных сажей или аэросилом, однако
должного обоснования не получил. В случае на�
ночастиц Na�монтмориллонита (Na)ММТ) он
был обнаружен для различных полимерных мат�
риц, и такая “не�эйнштейновская” зависимость
вязкости от объемной доли наполнителя стала
объектом пристального изучения разными науч�
ными группами. Были предложены различные
механизмы снижения вязкости, включающие
предпочтительную адсорбцию высокомолекуляр�
ных фракций полимера на поверхности частиц
[15], интеркаляцию макромолекул в межслоевые
пространства кристаллической структуры Na�
ММТ и снижение средней плотности сетки за�
цеплений макромолекул в объеме, формирование
макромолекулами плотных адсорбционных слоев
на поверхности частиц и их частичное скольже�
ние относительно матричного полимера, реали�
зацию в зазорах между частицами более высокого
градиента скорости, чем рассчитанный, исходя из
геометрии рабочего узла [16] и т.д. В ряде случаев
суждения о механизме течения были основаны на
отрывочных данных, полученных лишь при од�
ной скорости сдвига, поэтому не представлялось
возможным выявить общую картину изменения
вязкоупругих свойств композиций при введении
наполнителя.

Кроме того, как уже указывалось выше, реоло�
гические данные интерпретировали в отрыве от
морфологии, реализуемой при течении. Практи�
чески всегда принималось, что поле сдвига не из�
меняет морфологию, полученную при смешении
композиции, поэтому роль частиц анализировали
только с позиций внесения нарушений в лами�
нарный поток. Но даже эти нарушения приводят
к тому, что в вязкоупругих жидкостях частицы на�
полнителя могут образовывать протяженные по�
следовательности (“струны”) [17, 18], причем
формирование такой морфологии предопределя�
ется упругостью полимерной матрицы, в частно�
сти критерием Вайссенберга Wi, который в об�
щем случае можно выразить соотношением меж�
ду первой разностью нормальных напряжений и
касательными напряжениями (Wi ~ N1/σ) [19].
Формирование “струн”, как правило, происходит
при Wi > 1.

В работах нашей группы было показано [20–
22], что в ротационных течениях гетерофазных
систем частицы дисперсной фазы могут образо�
вывать не только дуги определенной длины

(вдоль линий тока), но и замкнутые окружности.
Этот эффект был впервые обнаружен для распла�
вов смесей несовместимых полимеров, а затем и
для некоторых наполненных полимерных систем.
Если в случае жидких смесей полимеров (вязко�
упругих эмульсий) движущейся силой процесса
является деформация в поле сдвига капель дис�
персной фазы, которая при наличии в системе
крупных капель завершается формированием за�
мкнутых колец, то для гетерофазной системы с
твердыми частицами наполнителя механизм упо�
рядочения остается непознанным.

Цель настоящей работы – совместный анализ
реологических свойств и формируемой при сдви�
говом течении морфологии для разработки хотя
бы умозрительного на данной стадии механизма
упорядочения частиц, сопровождаемого ано�
мальным снижением вязкости гетерофазной си�
стемы.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

В качестве полимерных матриц использовали
полимеры с различной полярностью и гидро�
фильностью: ароматический полисульфон
(ПСФ) на основе бисфенола А и дихлордиметил�
сульфона, низкомолекулярный ПИБ, раствор
высокомолекулярного ПИБ в цетане, сополимер
стирола с акрилонитрилом, гидроксипропилцел�
люлоза (ГПЦ) и другие. Наполнителями служили
натуральный Na�монтмориллонит Cloisite Na+

производства фирмы “Southern Clay Products”
(США) и Na�монтмориллонит, модифицирован�
ный диоктадецилдиметил аммоний хлоридом
(Cloisite 20A). Смешение проводили механиче�
ским способом, вводя частицы наполнителя в
расплавы полимеров с использованием лабора�
торного червячно�плунжерного смесителя с ра�
бочим объемом 5 мл.

Для анализа связи реологического поведения
гетерофазных систем с морфологией потока при�
меняли стандартные ротационные реометры
ПИРСП�1 с рабочим узлом конус–плоскость [23]
и “Rheostress 600” (“Thermo Haake”, Германия) с
рабочими узлами конус–плоскость и плоскость–
плоскость. Внешний вид образцов после опреде�
ленного режима сдвигового течения анализиро�
вали визуально после разборки рабочего узла.

Кроме того, для визуализации потока в отра�
женном свете использовали простую модифика�
цию рабочего узла реометра ПИРСП�1, заменив
верхнюю, неподвижную металлическую измери�
тельную плоскость на прямоугольную призму
полного внутреннего отражения [21]. Такая моди�
фикация дает возможность с помощью горизон�
тального микроскопа и фото� или кинокамеры
наблюдать развитие морфологии потока in situ.
Использование полого приводного вала, стек�
лянной плоскости и соответствующего осветите�
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ля позволяет проводить эксперименты по визуа�
лизации потока и на просвет.

Аналогичным образом можно использовать
устройство с рабочим узлом линза–плоскость,
выполненными из оптического стекла (рис. 1).
В данном устройстве вращается плоскость, а
стеклянная сфера неподвижна. Габариты устрой�
ства позволяют помещать его на предметный сто�
лик микроскопа или использовать web�камеру с
выводом изображения на экран компьютера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При исследовании морфологии потока для си�
стемы раствор высокомолекулярного ПИБ + 7%
частиц глины Сloisite Na+ в рабочем узле сфера–
плоскость было обнаружено, что в достаточно
сильных течениях (скорость сдвига  > 10 с–1) ча�
стицы выстраиваются вдоль линий тока, форми�
руя дуги, а в пределе – и концентрические окруж�
ности (рис. 2). Процесс начинается вблизи точки
касания сферы с плоскостью, и упорядочение
наиболее ярко выражено в средней части зазора, в
то время как на периферии потока наблюдается
лишь тенденция к формированию колец. По�ви�
димому, это объясняется определяющей ролью
скорости и напряжения сдвига в переходе хаоти�
чески распределенных частиц в упорядоченную
морфологию, которые максимальны в точке каса�

γ·

ния сферы с плоскостью и снижаются вдоль ради�
уса из�за нелинейного увеличения ширины зазо�
ра в данной геометрии. Аналогичные картины
были получены и для других систем полимер–на�
полнитель, причем чем меньше размер частиц,
тем более эластичная матрица необходима, чтобы
вызвать процесс упорядочения.

В качестве стартовых точек формулирования
движущих сил регулярной аранжировки частиц в
сильном сдвиговом течении рассматриваются два
подхода. Один из них основан на гипотезе об из�
менении структуры расплава (раствора) матрич�
ного полимера в этих условиях, второй – на спе�
цифическом изменении полей скоростей и на�
пряжений при наличии в потоке твердых
неоднородностей, каковыми являются частицы.

Для анализа первого фактора необходимо до�
полнить морфологические картины кривыми те�
чения гетерофазных композиций. В качестве
примера на рис. 3 приведены соответствующие
данные для расплавов сополимера стирол–акри�
лонитрил, наполненных частичками натурально�
го и модифицированного монтмориллонита. В
отличие от классических представлений, осно�
ванных на уравнении Эйнштейна, постулирую�
щего, что вязкость суспензий должна возрастать с
увеличением объемной доли наполнителя, в слу�
чае природной глины вязкость минимальна не
для исходного расплава сополимера стирол–ак�

CCD�камера
Образец

Регулировка зазора

Редуктор

Привод
Плоскость

Линза

Подшипник

Источник
света

Рис. 1. Рабочий узел для визуализации потока. Пояснения в тексте.
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рилонитрил, а для наполненной системы с опре�
деленным содержанием частиц (5%). Этот эф�
фект наблюдается для всех скоростей деформа�
ции, т.е. зависимости вязкости от скорости сдвига
расположены практически параллельно вдоль
вертикальной оси. Заметим, что он вызван не де�
струкцией сополимера в процессе приготовления
наполненных композиций, ибо исходный поли�
мер был также подвержен такому же температур�
но�деформационному воздействию, как и смеси.

В случае модифицированной (гидрофобизо�
ванной) глины ситуация с эволюцией вязкости по
мере роста содержания дисперсной фазы выгля�
дит более естественно: вязкость повышается с
объемной долей наполнителя при низких скоро�
стях сдвига (вплоть до появления тенденции к
пределу текучести) и снижается при высоких.
Кстати, аналогичная зависимость была получена
ранее для системы ПП–Na�ММТ [24]. Возмож�
но, не стоит говорить о “не�эйнштейновской” за�
висимости вязкости от степени наполнения си�
стемы частицами, поскольку это может происхо�
дить не при всех скоростях деформации, и в
случае немодифицированной глины увеличение
вязкости могло бы наблюдаться при более низких
скоростях, чем реализовано в эксперименте. Раз�
ница в поведении систем на основе одной и той
же полимерной матрицы – сополимера стирол–
акрилонитрил и различных глин, по�видимому,
обусловлена спецификой взаимодействия нит�
рильных групп с поверхностью частиц разной
гидрофильности и различной степенью интерка�

ляции макромолекул сополимера в межслоевые
пространства исследованных глин [25].

Тем не менее, если проанализировать зависи�
мость, представленную на рис. 3б, то и здесь оче�
видно снижение вязкости со степенью наполне�
ния. Это происходит в области сильных течений,
т.е. в тех же условиях, что и формирование коль�
цевой морфологии в гетерофазных системах. По�
видимому, указанные эффекты взаимосвязаны, и
можно говорить о снижении вязкости со степе�
нью наполнения для стратифицированных (по�
слойных) течений.

Если представить себе гомогенный расплав,
помещенный в ячейку сдвигового реометра
(рис. 4), то в отсутствие скольжения момент им�
пульса передается гомогенно от подвижного эле�
мента ячейки к неподвижному (трансляционная
мода, рис. 4а). При появлении в системе анизо�
метричных частичек, которые способны вра�
щаться в сдвиговом потоке, в системе появляется
вторая мода диссипации – ротационная. При
низких скоростях сдвига наличие двух мод увели�
чивает общее гидродинамическое сопротивление
системы (рис. 4б), приводя к повышению вязко�
сти. В таких условиях наличие частиц вызывает
нарушение ламинарности потока. Однако при
высоких скоростях сдвига возможны локализа�
ция мод (рис. 4в) и переход к стратифицирован�
ному течению. Формирование кольцевой морфо�
логии указывает на реальность подобной ситуа�
ции.

В общем случае вязкость двухкомпонентной
смеси слагается из вкладов, обусловленных вяз�

Рис. 2. Последовательные стадии формирования частицами регулярной морфологии для системы раствор ПИБ + 7%
немодифицированной глины. Фотографии получены с интервалом 10 мин.
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костью компонентов и их объемными долями.
Для гомогенной смеси полимеров, состоящей из i
компонентов, работает правило логарифмиче�
ской аддитивности вязкости или среднегеомет�
рическое приближение:

(1)

Для стратифицированных течений выполня�
ется среднегармоническое приближение [26]

, (2)

и вязкость смеси для такой системы существенно
ниже, чем для первой. Концентрационные зави�
симости вязкости для модельной системы с ком�
понентами, имеющими вязкости 10 и 100, рас�

η = ϕ η∑lg lgi i

i

φ
=

η η
∑1 i

ii

считанные для обсужденных выше случаев c до�
бавлением линейного среднеарифметического
приближения, приведены на рис. 5. Если при
определенных условиях имеет место переход от
гомогенного (классического, сегментального) к
гетерогенному (стратифицированному) течению,
то вязкость системы должна снижаться. Возмож�
но, это и наблюдается при высоких скоростях
сдвига для систем сополимер стирол–акрилонит�
рил–глина (рис. 3).

Таким образом, в первом приближении мы по�
казали, что снижение вязкости наполненных си�
стем с содержанием второго компонента при вы�
соких скоростях сдвига может быть связано с по�
слойным течением, т.е. фазовой сегрегацией
обоих компонентов и формированием регуляр�
ных чередующихся слоев полимер–наполнитель.
Что же касается причин формирования кольце�
вой морфологии, то для этого необходимо внима�
тельно рассмотреть, что же происходит с индиви�
дуальным расплавом полимера в этих условиях.

Поведение полимеров при высоких скоростях
деформирования неоднократно рассматривалось
в литературе. Известно [27], что для монодис�
персных эластомеров кривая течения имеет свое�
образный вид: ньютоновская ветвь при низких и
умеренных скоростях сдвига переходит в парал�
лельную оси скорости ветвь при высоких скоро�
стях, т.е. скорость течения резко возрастает прак�
тически при постоянном напряжении. В случае
капиллярного течения это означает резкое увели�
чение объемного расхода материала. Однако иде�
ям о повышении производительности экструзи�
онного оборудования в этом режиме не удалось
сбыться, поскольку на экструдатах появляются
дефекты: шероховатость поверхности – “акулья
кожа”, спирализация, нерегулярное волнообраз�
ное изменение толщины и т.п. В работах Виногра�
дова с соавторами [27, 28] эффект “срыва” или
“спурта” объясняется вынужденным переходом
системы в высокоэластическое состояние, вы�
зывающим потерю контакта с измерительной
поверхностью. При отрыве от стенки прибора
(в свободном состоянии) система релаксирует,
переходит в вязкотекучее состояние, снова
прилипает к поверхности, затем отлипает при
интенсивном деформировании и т.д. Иногда та�
кое нерегулярное течение характеризуют как
скольжение–прилипание.

В случае ротационных течений явление “спур�
та” проявляется в виде нерегулярности потока
(“эластической турбулентности”), начинающей�
ся от периферии рабочего узла конус–плоскость
и распространяющейся к центру. Однако нам уда�
лось обнаружить и регулярную текстуру практи�
чески для всех индивидуальных расплавов поли�
меров, исследованных в данной работе. В каче�
стве примера приведем фотографию образца
поликарбоната на измерительном конусе (рис. 6),

−2
lgγ [с−1]

0 2

3

4

5

(б)

−2 0 2

3

4
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2
3
4

lgη [Па с]
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Рис. 3. Зависимости вязкости от скорости сдвига для
расплавов сополимера стирол–акрилонитрил, на�
полненных гидрофильной (а) и гидрофобизованной
глиной (б). а: 1 – сополимер стирол–акрилонитрил,
2–4 – сополимер + 5 (2), 10 (3) и 20% Cloisite Na+ (4);
б: 1 – сополимер стирол–акрилонитрил, 2–4 – сопо�
лимер + 5 (2), 10 (3) и 20% Cloisite 20А (4).
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полученного после достижения режима “спурта”
и разборки рабочего узла.

Удивительно, но мы опять сталкиваемся с
кольцевой текстурой. Поверхность образца имеет
спиральную волнообразную структуру, которую
на больших расстояниях можно рассматривать
как систему концентрических колец. Обнаружен�
ная текстура потребовала внимательного рас�
смотрения реограмм, т.е. зависимостей вязкости,

напряжения сдвига и первой разности нормаль�
ных напряжений от скорости сдвига в совокупно�
сти с морфологией потока. В качестве примера
такое сопоставление приведено для ПИБ и на�
полненных систем на его основе на рис. 7.

Для любого расплава полимера характерно су�
ществование четырех зон по скорости сдвига. Зо�
на I соответствует ньютоновскому течению или
течению с неразрушенной структурой. В зоне II
происходит снижение плотности флуктуацион�
ной сетки зацеплений, что сопровождается сни�

(a)

(б)

(в)

F

F

F

Рис. 4. Схема, поясняющая переход от ламинарного течения ненаполненной системы (а) к нерегулярной суперпози�
ции трансляционной и ротационной мод (б) и к стратифицированному течению (в) в гетерофазной системе.
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Рис. 5. Концентрационная зависимость вязкости для
случаев среднеарифметического (1), среднегеометри�
ческого (2) и среднегармонического (3) приближе�
ний. Пояснения в тексте.

Рис. 6. Внешний вид образца поликарбоната, полу�
ченного на режиме срыва.

13
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жением вязкости. Важное значение для понима�
ния процессов, происходящих в деформируемом
расплаве, имеет зона III, в которой эластическая
реакция на внешнее воздействие, выраженная
первой разностью нормальных напряжений, ста�
новится выше, чем пластическая (диссипатив�

ная) реакция, отражающаяся величинами напря�
жения сдвига. Зона III может рассматриваться
как “предсрывная”, поскольку накопленные при
течении упругие деформации превращают нор�
мально текучий при более низких скоростях рас�
плав в некое подобие эластомера с физической
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10–2 100 102
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lgσ, lgN1, lgη

lgγ·
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Рис. 7. Зависимости касательных (1) и нормальных (2) напряжений, а также вязкости (3) от скорости сдвига для рас�
плава ПИБ. Микрофотографии соответствуют различным режимам течения для индивидуального расплава и напол�
ненной системы. Пояснения в тексте.

Рис. 8. Различные стадии текстурирования водных суспензий частиц наноалмаза в присутствии ПАВ–Tween 80.
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структурной сеткой. Зона IV отвечает режиму
“спурта”, и оба напряжения мало меняются в ней
при повышении скорости сдвига.

На верхней микрофотографии показана зона
неустойчивого течения, ясно видная на перифе�
рии образца. Нижняя микрофотография демон�
стрирует кольцевую текстуру расплава ПИБ, воз�
никающую в “предсрывной” зоне III. Наконец,
средняя микрофотография относится уже к нано�

композиту ПИБ–глина. Именно в этой зоне ча�
стицы наполнителя формируют концентриче�
ские кольца и происходит переход к стратифици�
рованному течению.

Прежде всего необходимо сформулировать
возможные причины такого текстурирования ин�
дивидуального расплава. Таких причин может
быть две. Первая относится к возможности фрак�
ционирования полимера по ММ в сильных сдви�
говых течениях. Такая возможность основана на
теоретической работе Marrucci и Ianniruberto [29],
в которой предсказывается миграция низкомоле�
кулярных фракций в сильных течениях на пери�
ферию потока. Близкий по смыслу эксперимен�
тальный результат был получен в работе [30], в
которой было показано, что при течении распла�
ва смеси полимеров маловязкий компонент ми�
грирует в зону вблизи стенки и в случае капилляр�
ного течения образует оболочку, окружающую
высоковязкий компонент.

Вторая причина состоит в специфическом тек�
стурировании расплава, т.е. формировании в
сильных течениях протяженных участков, отли�
чающихся по структуре (или ориентации) от
остального материала. В общем случае речь идет о
“регулярной” эластической турбулентности, ко�
торая характерна как для низкомолекулярных,
так и полимерных жидкостей, и проявляется в
виде формирования вихрей в стесненных усло�
виях – в ячейках типа конус–плоскость, сфера–
плоскость и т.п.

Опыты, выполненные нами с неупругими вяз�
кими жидкостями, свидетельствуют о том, что

Рис. 9. Текстурирование суспензий наноалмаза в 1%�
ном водном растворе ГПЦ. Показаны различные фа�
зы формирования спиральной структуры течения.

r1

τ

τmin

Рис. 10. Микрофотография образца ПИБ, наполнен�
ного 7% частиц Na�ММТ, сделанная через 24 ч после
формирования кольцевой морфологии. На рисунке
показаны эпюра напряжений и масштаб размера
вдоль радиуса.
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сдвиговое течение при определенных условиях
становится нестабильным и может сопровож�
даться возникновением вихревых потоков. Так в
суспензии вода–частицы наноалмаза–ПАВ в
ячейке сфера–плоскость возникают ротацион�
ные моды движения. Изначально гомогенная
взвесь частиц распадается на систему вращаю�
щихся “веретен” (рис. 8). Эта ситуация напоми�
нает образование вихрей Тэйлора [31], когда силы
инерции начинают доминировать над вязкими
силами, и поток распадается на систему вихрей. В
данном примере гидродинамическая неустойчи�
вость возникает при малых скоростях сдвига, и
она инициирована наличием инерционных сил.
Таким образом, одна из предполагаемых причин
текстурирования потока маловязкой жидкости
состоит в гидродинамической, тэйлоровской не�
устойчивости, которая может видоизменяться
при появлении упругой составляющей тензора
напряжений. Так, при добавлении к водной сус�
пензии наноалмаз–ПАВ всего 1% водораствори�
мого полимера ГПЦ вместо веретенообразных
структурных элементов образуется система спи�
ралей, а в пределе – кольцевая текстура (рис. 9).

Таким образом, ключевой гипотезой в пробле�
ме формирования частицами замкнутых окруж�
ностей является текстурирование расплава в ре�
зультате “регулярной неустойчивости”. Она за�
рождается вблизи вершины конуса или сферы
(максимальные напряжения и скорости сдвига),
хотя стесненные условия не дают ей развиться.
Именно поэтому визуально в центре образца
кольца либо дефектные, либо их не видно вооб�
ще. С расширением зазора (удалением от верши�
ны конуса вдоль радиуса) регулярные вихри ста�
новятся стабильными и легко просматриваются
на прозрачных рабочих узлах. При расширении
зазора выше определенного критического значе�

ния вихри становятся нерегулярными, что соот�
ветствует нашему обычному пониманию явления
эластической турбулентности. Такая ситуация
показана на микрофотографии (рис. 10), сделан�
ной на следующие сутки после формирования ко�
лец частицами Na�ММТ в жидком расплаве
ПИБ, что подчеркивает стабильность сформиро�
ванной текстуры. Из рисунка следует, что при
движении вдоль радиуса к центру необходимо
преодолеть величину минимального напряжения
τmin, чтобы появились регулярные кольцевые вих�
ри. При приближению к центру образца, несмот�
ря на то, что напряжения растут (эпюра напряже�
ний показана на рисунке), регулярность наруша�
ется из�за геометрической стесненности.

Для рабочего узла конус–плоскость можно
представить себе следующую схему (рис. 11). Не�
устойчивость (по всей видимости, спиральная)
делит микрообъемы расплава полимера на “силь�
ные” и “слабые” участки, и в последних как
трейссеры концентрируются частицы наполните�
ля. Нормальные напряжения в единичном вихре
направлены вдоль радиуса, и именно они могут
быть причиной разрушения образца на режиме
“срыва”. Другими словами, когда величина нор�
мальных напряжений превышает когезионную
прочность расплава, он разрушается. Гипотеза о
когезионном разрушении расплава на режиме
срыва является новой и должна быть подтвержде�
на в будущем прямыми измерениями распределе�
ния нормальных напряжений вдоль радиуса.
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При переработке полимеров обычно исполь�
зуют устойчивые режимы течения. Упругость,
присущая полимерным жидкостям, оказывает
комплексное влияние на режим течения, в том
числе и на стабильность, часто нарушая ее. Не�
стабильность потока растворов и расплавов поли�
меров наблюдается во многих практически важ�
ных процессах переработки полимеров. Она име�
ет место при экструзии, литье, изготовлении
нитей и полимерных покрытий. Нестабильность
и нерегулярность течения ограничивают возмож�
ности интенсификации технологических процес�
сов и считаются, как правило, нежелательными
факторами. Поэтому выяснение механизмов воз�
никновения неустойчивости при течении поли�
меров является одной из важнейших задач реоло�
гии и теории переработки полимеров.

При отсутствии упругости неустойчивость те�
чения связывают с инерционным эффектом, при�
водящим к неустойчивости типа Тэйлора–Куэтта
[1]. Giesekus [2, 3] обнаружил возникновение вто�

ричных течений в упругих растворах полиизобу�
тилена в декалине при малых числах Тэйлора
(Ta = 0.01) и высказал предположение о чисто
упругой природе неустойчивости. Позднее Lar�
son, Muller, Shaqfeh [4] экспериментально под�
твердили существование такого рода нестабиль�
ности для упругой несжимаемой жидкости, затем
ими же было теоретически предсказано возник�
новение чисто упругой неустойчивости для моде�
лей Олдройда и Максвелла при Ta = 0 [5].

Согласно Larson, неустойчивость течения в
ячейке Тэйлора–Куэтта, имеющая упругую при�
роду, обусловлена возмущением основного сдви�
гового течения возникновением радиального те�
чения при интенсивном деформировании. Фак�
торами, определяющими возникновение упругой
неустойчивости, являются число Вайссенберга Wi
и геометрия измерительной ячейки – кривизна
линий тока r и толщина зазора d. Так, например,
для модели Максвелла в геометрии цилиндр–ци�
линдр критические значения параметров, при ко�
торых возникает упругая неустойчивость, опреде�
ляются соотношением (d/r)0.5Wi = 5.92 [6].

Важным концептуальным моментом в изуче�
нии упругой неустойчивости стало открытие и
описание явления “срыва” течения полимеров
как проявление высокоэластической природы
макромолекул в сильных течениях [7], принци�
пиальным было также обнаружение кольцевых
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морфологических структур при течении смесей
полимеров [8].

Перечисленные работы стимулировали даль�
нейшие исследования упругой неустойчивости
при течении растворов и расплавов полимеров в
сдвиговых полях различной конфигурации. Тако�
го рода неустойчивости были обнаружены при те�
чении полимеров в ячейках с геометрией плос�
кость–плоскость [9], конус–плоскость [10], ци�
линдр–цилиндр с азимутальным градиентом
давления (Taylor–Dean flow) [11] и в узких ис�
кривленных каналах [12, 13]. Эти результаты поз�
воляют по�новому подойти к осмыслению хоро�
шо известных и в то же время важных для практи�
ки проявлений упругой неустойчивости, таких
как образование на поверхности экструдатов
“акульей кожи” [14], кавитации [15] и разруше�
ния расплавов полимеров [16].

В теоретической гидродинамике неустойчи�
вость связывают с нелинейностью уравнений Эй�
лера [17]. В последние десятилетия в гидродина�
мике достигнут существенный прогресс в пони�
мании их фундаментальных свойств. Он
заключается в том, что исходные уравнения в ря�
де случаев могут быть преобразованы к нелиней�
ному уравнению Шредингера [18–21]

(1)

Класс задач, сводящихся к нелинейному урав�
нению Шредингера, широк и богат своими прак�
тическими приложениями. Это проблема устой�
чивости плазмы в магнитном поле, течение
сверхтекучих жидкостей, поведение спиновых
систем [22]. Следовательно, нелинейные свой�
ства данного уравнения имеют фундаментальное
значение в гидродинамике в целом и, как мы по�
лагаем, в гидродинамике упругих полимерных
жидкостей, в частности.

Такие подходы в гидродинамике послужили
отправной точкой исследований в математике,
связанных с изучением геометрии потоков. В
этих работах установлена тесная связь неевклидо�
вой геометрии Лобачевского с решениями нели�
нейного уравнения Шредингера [23]. Например,
в работе [24] показано, что при течении идеаль�
ной жидкости с постоянной скоростью вдоль ли�
ний тока решения нелинейного уравнения Шре�
дингера представляют собой геодезические кри�
вые на поверхностях равных давлений –
псевдосферических поверхностях постоянной от�
рицательной кривизны. Геометрическая трактов�
ка гидродинамических уравнений и их решений
имеет важное теоретическое и прикладное значе�
ние. Полагаем, что такой геометрический подход
будет полезен и при описании морфологии пото�
ков упругой полимерной жидкости.

Работы, напрямую связывающие упругую не�
устойчивость течения полимеров с решениями

ψ + ψ + ψ ψ =
2 0t xxi 1

2

нелинейного уравнения Шредингера, в литерату�
ре не представлены. В связи с этим цель настоя�
щей работы – разработка модели ротационной
динамики макромолекул в форме кватернионно�
го конечно�разностного аналога нелинейного
уравнения Шредингера, описывающего упругую
неустойчивость течения полимеров в сдвиговых
полях различной конфигурации.

МОДЕЛЬ РОТАЦИОННОЙ ДИНАМИКИ
МАКРОМОЛЕКУЛ В ПОЛЕ СДВИГА

С целью молекулярного описания упругой не�
устойчивости течения полимеров рассмотрим ре�
шеточную модель системы непроницаемых воз�
бужденных молекулярных клубков в виде контак�
тирующих друг с другом упругих эллипсоидов,
способных стерически взаимодействовать друг с
другом и вращаться относительно центра масс.
Модель предполагает наличие свободного объе�
ма, достаточного для осуществления ротацион�
ных движений. При взаимодействии частицы
стремятся занять параллельное положение отно�
сительно друг друга. На частицы действует также
внешнее ориентирующее сдвиговое поле.

Для вывода уравнения движения клубков
определим функцию Гамильтона системы частиц.
С этой целью вначале рассчитаем энергию ориен�
тационного взаимодействия системы упругих эл�
липсоидов, расположенных в узлах равномерной
сетки с фиксированным размером ячейки. Поло�
жим, что центр массы упругих эллипсоидов лока�
лизован в узлах сетки и частицы имеют только
вращательные степени свободы. Форму эллипсо�
идов охарактеризуем эксцентриситетом, а их про�
странственное положение – вектором, совпадаю�
щем с направлением больших осей  (модуль  –
эксцентриситет эллипса). Дальнейшие расчеты
выполняли, полагая, что частицы при контакте
могут испытывать большие деформации, и их
упругий потенциал описывается моделью Муни–
Ривлина.

В среде Comsol Multyphysics методом конеч�
ных разностей с учетом больших деформаций бы�
ло проведено компьютерное моделирование де�
формационного поведения контактирующих
друг с другом эллипсоидальных эластичных ча�
стиц и рассчитана энергия стерического взаимо�
действия.

Удельная упругая энергия деформации w1 как
функция модуля упругости, эксцентриситетов и
угла между направлениями больших осей эллип�
соидов имеет вид

, (2)

где  – начальный модуль упругости
частиц (  – параметры модели Муни–Рив�

nS nS

( ) +

+

+

+ ⋅
= −β +

+

1
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лина),  – скалярное произведение векто�
ров .

Компьютерное моделирование поворота эл�
липсоидальных частиц в упругом поле сдвига
позволило аппроксимировать удельную энергию
деформации частицы выражением

(3)

Здесь τ – напряжение сдвига,  – единичный
вектор поля сдвига. В формулах (2) и (3) α и β –
числовые множители, имеющие порядок едини�
цы.

Тогда полная энергия – функция Гамильтона
системы макромолекул�ротаторов с учетом кине�

тической энергии  записывается как

(4)

где i,  j – индексы узлов решетки, I – момент
инерции, ω – циклическая частота вращения.

При выводе уравнения, описывающего рота�
ционные движения частиц на решетке, ограни�
чимся приближением, при котором потенциаль�
ная энергия частиц много больше кинетической
энергии вращения. В этой модели рассматриваем
только упругое взаимодействие частиц без обме�
на импульсом движения. Тогда функция Гамиль�
тона имеет вид

(5)

Пусть  удовлетворяют классическому уравне�
нию движения

, (6)

где  – скобки Пуассона, представляющие
собой производную Ли по направлению, задан�
ную в векторном пространстве R3:

, (7)

где  – символ Леви–Чивиты. При вычисле�
нии скобок Пуассона учтем, что векторное про�

изведение  (ei – единич�

ные векторы), а величины  не зависят
от направления. Тогда эволюцию частиц на ре�
шетке запишем в виде векторного уравнения
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В уравнении (8) величина ατ характеризует
эффективное напряжение поля сдвига, а βЕ –
упругий потенциал стерически взаимодействую�
щих частиц. Отметим и другую особенность этого
уравнения. Оно описывает поведение не самих
эллипсоидальных частиц – ротаторов (обладаю�
щих моментом инерции), а безмоментных квази�
частиц – упругих возбуждений, связанных с от�
клонением формы макромолекул от равновес�
ной, сферической формы.

Можно провести аналогию между поведением
упругих взаимодействующих частиц в механиче�
ском поле сдвига и поведением во внешнем маг�
нитном поле частиц, обладающих спином. Ishi�
mori [25] показал, что поведение цепочки частиц
с непрерывным изотропным спином подчиняет�
ся уравнению

(9)

и эволюция спиновых состояний  в
решеточной модели может быть представлена

(10)

с функцией Гамильтона

(11)

где h – внешнее магнитное поле, J – обменный
интеграл, характеристика локального магнитного

поля,  – проекция спина на ось z.

Канонические переменные  спиновой
модели, удовлетворяющие коммутационным со�
отношениям  ( – символ Кронеке�
ра) и , выражаются через про�

екции вектора : , .

Уравнение (10) может быть представлено в
форме дифференциального конечно�разностно�
го нелинейного уравнения Шредингера:

, (12)

где переменные q и S связаны соотношениями
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(13б)

Нелинейное уравнение Шредингера (1) – ин�
тегрируемое уравнение. Решения этого уравне�
ния описывают процесс распространения в среде
уединенных волн – солитонов или их суперпози�
ции (многосолитонные решения) [26]. В задачах
гидродинамики этим решениям могут соответ�
ствовать вихревые структуры. Например, уравне�
ние (9) является частным случаем уравнения Ха�
шимото , описывающего образование
и динамику вихрей. Пространственные представ�
ления таких решений принято называть поверх�
ностями Хашимото [27].

Таким образом, механическая модель упруго
взаимодействующих молекулярных клубков и
модель спиновой системы в классическом при�
ближении описываются одним и тем же уравне�
нием. С точки зрения математического описания
данные модели идентичны, и результаты, полу�
ченные для спиновой системы, полностью при�
менимы для механической модели.

Поскольку уравнение (8) описывает эволю�
цию частиц, важно установить в явном виде связь
предыдущих состояний частиц на решетке с их

последующими состояними: . Урав�
нение (8) содержит два слагаемых, представляю�
щих собой векторные произведения, описываю�
щие вращения частиц во внешнем поле сдвига и в
локальном поле соседних частиц соответственно.

Описание вращений удобно представлять с
помощью кватернионов [28] – четверок чисел

, где индекс 0 обозначает скалярную, а

1, 2, 3 – векторную часть кватерниона. В трехмер�
ном пространстве поворот вектора  до совме�
щения его с вектором  задается унитарным пре�
образованием пространства: , где ква�
тернион вращения задается параметрами
вращения Кэли–Клейна:

,  – сопряжен�

ный кватернион, ,  – операция умно�
жения кватернионов.

Непосредственное сопоставление слагаемого
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компоненты кватерниона вращения λ3 для раз�
ных значений углов между векторами, лежащи�
ми в плоскости x–у, показывает идентичность
этих выражений, если выполнено условие

 (рис. 1). Отметим, что физически
значимый диапазон углов между направлениями
ориентации соседних клубков и ориентацией
клубка по отношению к полю сдвига лежит в ин�
тервале от 0 до π/2. Следовательно, слагаемым
уравнения (8), при условии малых возбуждений

, соответствуют кватернионы вращения:

Ограничение углов вращений и приближение
малых амплитуд возбуждений позволяют осуще�
ствить переход к изоморфному кватернионному

представлению вращений . Урав�
нение (8) можно представить в следующем конеч�
но�разностном виде:

(14)
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Рис. 1. Зависимость значений кватерниона вращения
λ3 (сплошные линии) и второго слагаемого уравне�

ния (8) (пунктир) от угла ϕ между векторами 
(лежащими в плоскости x–y) для убывающих значе�

ний : 0.51, 0.41, 0.31, 0.21, 0.11 и 0.01 (пока�
зано стрелками).
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Оно показывает, что в результате действия
внешнего и локального полей n�e состояние ча�
стицы может быть получено из предыдущего,
(n ⎯ 1)�го состояния последовательной комбина�
цией соответствующих трехмерных вращений.
Такое локальное преобразование векторного про�
странства, заданное оператором временного

сдвига , представляет собой нелинейное дис�
кретное кубическое отображение области пред�
шествующих состояний в область текущих состо�
яний, в чем можно убедиться прямой подстанов�
кой кватернионов вращений в уравнение (14).

Для обеспечения непрерывности и изотроп�
ности поворотов больших осей макромолекул
целесообразно определить оператор, задающий
поворот не на полный угол, а на долю угла между
векторами. Тем самым вводим еще один допол�
нительный параметр – восприимчивость, харак�
теризующую способность макромолекулярного
клубка к ориентации во внешнем или локальном
поле. Кватернион вращения λ, обеспечивающий
поворот вектора S на 1/k�ю долю угла в направле�
нии поля h задается выражением

(15)

где  – нормированный вектор,  –

скалярная часть кватерниона вращения на
, что следует из решения кватернионного

уравнения . С учетом сделанных допуще�
ний первое слагаемое уравнения (14) запишем в

виде , где

 – оператор вращения клубка в поле

сдвига . Аналогично определим кватернион вра�
щения, обусловленный действием локального
поля

(16)

на угол, составляющий 1/m долю полного угла
вращения .

Ориентационное взаимодействие клубков не
должно зависеть от порядка следования векторов
в некоммутативном операторе вращения. Следо�
вательно, оператор, задающий вращение в ло�
кальном поле, должен быть симметричным. Про�
стейший симметричный оператор вращения
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представляет собой линейную комбинацию двух

несимметричных операторов , в которых изме�
нен порядок следования аргументов:

С учетом сделанных допущений модифициро�
ванное конечно�разностное уравнение, описыва�
ющее эволюцию ротационных мод, примет вид

(17)

Данное уравнение может быть обобщено для про�
извольного числа решеток (слоев). При этом учи�
тываем взаимодействие произвольного клубка не
только с ближайшими четырьмя соседними клуб�
ками, но и с клубками, расположенными в сосед�
них верхних и нижних слоях ( ):

(18)

Уравнение (18) описывает эволюцию системы

частиц в фазовом пространстве векторов .
Поскольку исследуемая система консервативна,
фазовый объем в процессе эволюции должен
быть постоянным и фазовые траектории должны
лежать внутри ограниченного объема. В качестве
меры фазового объема естественно взять

. Тогда уравнение (18) с учетом нор�

мировки примет вид

(19)

Уравнение (19) моделирует поведение упругой
полимерной жидкости, для которой реализованы
вращательные степени свободы движения макро�
молекул, учтено ориентационное взаимодей�
ствие, исключены внутреннее трение и переме�
щение частиц по пространственной решетке в по�
ле сдвига. Модель описывается четырьмя
основными параметрами: вектором поля сдвига

, восприимчивостью частиц к воздействию поля
сдвига 1/k (относительной величиной угла пово�
рота частицы на итерационном шаге), величиной
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локального поля E и способностью к вращению в
поле соседней частицы 1/m. Решения уравнения в
виде полей деформации (напряжений) и ориента�
ции частиц можно рассматривать как упруго�де�
формационное поведение представительного (ас�
социированного) элемента течения, движущего�
ся вместе с потоком.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
УПРУГОЙ НЕУСТОЙЧИВОСТИ 

И СОПОСТАВЛЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

В этом разделе исследованы частные случаи
возникновения самоорганизации частиц в сдви�
говых полях различной конфигурации. Наиболь�
ший интерес представляет моделирование само�
согласованного поведения частиц в полях сдвига,
имеющих симметрию полярного и аксиального
вектора.

Для численных расчетов использовали одно� и
трехслойные решеточные модели. На начальном
этапе в узлах решетки задавали состояния клуб�
ков (частиц), характеризуемые нормально рас�
пределенными случайными значениями  и
равновероятной пространственной ориентацией.
Расчеты, программно реализованные в среде
MATLAB, выполняли итерационным методом.
Использовали компьютер с процессором Core 2
Duo c тактовой частотой 3 ГГц и оперативной па�
мятью 4 Гб, ограничившись расчетами молеку�
лярной динамики на малых одно� и трехслойных
решетках N × N × (1)3 ≤ 100 × 100 × (1)3.

Поля деформации частиц рассчитывали в виде
проекции вектора состояния частиц на направле�
ние ориентирующего поля. Поле углов ориента�
ции и связанное с ним поле параметра порядка

 находим по углам между

ориентацией больших осей частиц и направлени�
ем сдвигового поля. Для изображения ориента�
ции частиц в плоскости решетки рассчитывали
векторное поле, образованное проекциями:

. Локальную работу вычисляли в виде ска�
лярного произведения Ai, j = Si, j · h.

Самоорганизация частиц 
в отсутствие поля сдвига

Уравнение (19) позволяет моделировать два
крайних случая. Один из них предполагает отсут�
ствие межмолекулярного взаимодействия (E = 0)
и изучение поведения системы частиц под влия�
нием только внешнего поля сдвига. Тогда полу�
ченные решения должны соответствовать реше�
ниям континуальной теории упругости. Другой
вариант состоит в моделировании поведения си�
стемы частиц только с учетом ориентационного
взаимодействия (h = 0). В этом случае возможна

, ,i j lS

( )Γ = ϕ −
2

, ,
1 3cos ( ) 1
2

i j i j

( )1 2 ,
,

i j
S S

самоорганизация частиц, сопровождаемая обра�
зованием упорядоченных структур.

Изучение неустойчивости течений в полях
сдвига целесообразно начать с анализа ротацион�
ного поведения частиц в отсутствие внешнего по�
ля:

Оператор временного сдвига , как было по�
казано выше, осуществляет нелинейное кубиче�
ское отображение четырехмерного векторного

подпространства состояний  в подпростран�

ство . В теории динамического хаоса хорошо
известно, что кубическая нелинейность, даже в
одномерном варианте, в зависимости от парамет�
ров преобразования может порождать как стаци�
онарные, так и неустойчивые фазовые потоки
[29].

На данном этапе работы речь не идет об иссле�
довании универсальных свойств многомерного
отображения (19). Задача состоит в том, чтобы от�
ветить на основные вопросы, имеющие непо�
средственное отношение к проблеме упругой не�
устойчивости. Возможна ли самоорганизация?
Если “да”, то какова предельная геометрия фазо�
вых траекторий системы частиц на больших вре�
менах? Каков размер областей кооперативного
поведения частиц? Имеются ли в фазовом про�
странстве зоны неустойчивого движения, и како�
ва их природа?

Рассмотрим трехслойную модель и положим,
что начальное состояние частиц на решетках за�
даются случайной функцией

.

 – функция, генерирующая случайные зна�
чения длины векторов состояний, соответствую�
щих закону нормального распределения с пара�
метрами:  – среднее значение,  –
полуширина. Посредством функции 
генерируем осевые проекции векторов, равно�
мерно распределенные от –1 до 1, и соответствен�
но задаем равномерное распределение ориента�
ций векторов состояний в пространстве. Иными
словами, концы векторов  распределены слу�
чайным образом в шаровом слое со средним ра�
диусом s и эффективной толщиной σ.
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Для анализа состояний выберем срединный
слой трехрешеточной модели. Начальное состоя�
ние частиц на этой решетке изображено на рис. 2
в виде поверхности Хашимото, “натянутой” на
систему векторов . В начальном хаотическом
состоянии она представляет собой поверхность с
многочисленными самопересечениями, располо�
женную внутри шарового слоя.

Исследуем на примере модели с параметрами
E = 0.25, m = 4, как эта поверхность будет транс�
формироваться в фазовом пространстве в резуль�
тате последовательного воздействия оператора

. Численный эксперимент показывает, что

по мере выполнения итераций поверхность со�
стояний преобразуется в гладкую поверхность
сложной геометрии (рис. 3). Кроме того, транс�
формация сопровождается выходом поверхности
из шарового слоя в центральную область сферы с
появлением слабо возбужденных состояний,
вплоть до нулевых.

По мере роста числа итераций процесс разво�
рачивания поверхности замедляется, и она после
нескольких сотен итераций достигает предельной
конфигурации (рис. 4) и представляет собой ат�
трактор. Это означает, что траектории, отвечаю�
щие малым возбуждениям решетки, стянуты к
этой предельной поверхности. Таким образом, в
системе взаимосвязанных ротаторов идет про�
цесс самоорганизации, состоящий в образовании
областей кооперативного поведения частиц.

Наиболее упорядочены периферийные обла�
сти фазового пространства, соответствующие
большим возбуждениям частиц (частицам�эл�
липсоидам с большим эксцентриситетом). Менее
упорядочены центральные области, соответству�
ющие слабо возбужденным состояниям. Упоря�
дочение этих областей идет в последнюю очередь
или, возможно, даже приостанавливается. Из
рис. 5 следует, что центральная область фазового
пространства после 250 итераций не упорядочена
(показана стрелкой) и представляет собой об�
ласть хаотического движения. На рис. 6 приведе�
ны исходная и конечная функции распределения

. Видно, что исходное распределение частиц
по размерам расщепляется и образуются две спе�
ции частиц – упорядоченных и неупорядочен�
ных. Иными словами самоорганизация частиц
сопровождается переходом хаос–порядок.

Порядок относительного расположения частиц
нарушается при уменьшении абсолютных значе�
ний векторов  и в результате разбегания фазо�
вых траекторий. Для оценки пространственных
размеров кооперативного поведения частиц опре�
делим значения координат, где парные корреляци�

онные функции Gi, j = 

,i jS
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Рис. 2. Начальное фазовое пространство состояний.
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Рис. 3. Фазовое пространство состояний после 20�й
итерации при отсутствии поля сдвига.
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Рис. 4. Фазовое пространство состояний после 250�й
итерации при отсутствии поля сдвига. Стрелками по�
казаны линии самопересечения аттрактора.
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проекций  на координатные оси достигают ну�
ля (рис. 7). Поскольку эти функции для направле�
ний x и y несколько отличаются друг от друга, для
оценки масштабов пространственной корреля�
ции выполним усреднение. Расчеты показывают,
что максимальный размер упорядоченных обла�
стей для параметров модели E = 0.25, m = 4 со�
ставляет ∼20 × 20 частиц.

Анализируемый аттрактор представляет собой
псевдосферическую поверхность с самопересече�
ниями. Линии самопересечения являются зонами
бифуркационного разделения фазовых потоков.
На рис. 4 стрелкой показаны видимые внешние
границы самопересечения. Это означает, что под
воздействием силового поля фазовые траектории
на таких границах могут изменить направление и
начать движение в другой области аттрактора. Ат�
трактор из�за самопересечений имеет внутрен�
нюю ячеистую структуру. Внутренняя сторона
ячеек представляет односвязную поверхность, т.е.
фазовый поток в результате бифуркаций может
быть разделен и локализован внутри ячеек. Таким
образом, бифуркации создают предпосылки
упругой неустойчивости течений.

Вблизи равновесия выражение для энергии
системы частиц в поле сдвига (5) допускает разло�
жение в ряд по четным степеням параметра по�
рядка – углу ориентации частиц и его градиенту.
Вид этого разложения соответствует разложению
свободной энергии в теории фазовых переходов
Ландау [30]. Это означает, что переход хаос–поря�
док, возникающий в сильных течениях упругой
жидкости, может быть описан не только путем
численного расчета, но и теоретически, исходя из
анализа коэффициентов разложения по парамет�

,i jS

ру порядка2. Кинетика таких переходов описыва�
ется уравнением Ландау, идентичным нелиней�
ному уравнению Шредингера (1).

Неустойчивость и образование структур 
в аксиально?симметричных полях сдвига

Проанализируем влияние механических полей
сдвига, имеющих симметрию аксиального векто�
ра, на процесс упорядочения макромолекул. Речь
пойдет о моделировании вращений макромоле�
кул при течении в измерительных ячейках типа
плоскость–плоскость, сфера–плоскость, в кото�
рых реализованы торсионные поля сдвига, ин�
тенсивность которых является функцией рассто�

яния от оси вращения .

Рассмотрим вначале упорядочение частиц в
отсутствие локального поля, Е = 0,  = 0.2, k = 5.
Зададим поле сдвига

 – вихревое ак�

сиально�симметричное с полюсом в центре ре�
шетки: ; i, j – координаты узлов решет�
ки, для устранения расходимости в полюсе введе�
но слагаемое 0.1. Первая же итерация нарушает
ориентационный хаос частиц, изменяя хаоти�
ческое распределение ориентации частиц в
плоскости решетки. После шестидесятой ите�
рации частицы полностью упорядочены (рис. 8а)

2 В данной статье термодинамика перехода не рассматрива�
ется. 
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Рис. 5. Область хаотического движения в фазовом
пространстве состояний после 250�й итерации при
отсутствии поля сдвига.
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Рис. 6. Начальное (1) и конечное (2) весовые распре�
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и расположены вдоль концентрических сило�
вых линий поля сдвига. Никаких аномалий в
ориентационном и деформационном поведе�
нии системы невзаимодействующих частиц не
наблюдается. Добавим радиальную составляю�
щую к аксиально�симметричному полю сдвига:

hi, j =  + 0.25norm(0,

i – N/2, j – N/2, 0). Этот случай важен, поскольку
при сжатии среды (сведении в рабочее положение
верхнего и нижнего узлов измерительной ячейки)
возникают радиальные составляющие поля сдви�
га. Компьютерное моделирование такой ситуа�
ции показывает, что частицы ориентируются
вдоль спиральных силовых линий поля сдвига и
предельное состояние достигается после не�
скольких десятков итераций (рис. 8б). Отличие от
предыдущего случая состоит в том, что при нали�
чии радиальной составляющей силового поля на�
рушается симметрия деформационного состоя�
ния, о чем свидетельствует асимметричное поле
деформации – часть частиц на решетке сжата
(светлые области), другая – растянута (темные
области). Другими словами, в сильных сдвиговых
полях с радиальной компонентой создаются
предпосылки для кавитации или “срыва” вблизи
полюса измерительных ячеек типа сфера–плос�
кость. Отметим, что полученное решение согла�
суется с решениями этой задачи в рамках теории
упругости.

От частных случаев ориентационного поведе�
ния невзаимодействующих частиц перейдем к
анализу структур, возникающих в аксиально�
симметричных полях сдвига при наличии ориен�

( )
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тационного взаимодействия. Суперпозиция поля
сдвига и локального поля частиц порождает спи�
ральные структуры. Зарождение и эволюция та�
кой структуры показаны на рис. 9 для однослой�
ной модели с параметрами

hi, j = ,

 = 0.01, k = 2, Е = 0.25, m = 10.

Вблизи центра вращения генерируются разбе�
гающиеся к периферии спиральные волны на�
пряжений сжатия и растяжения. Возникает три�
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Рис. 7. Карта уровней двумерной корреляционной
функции состояний  в отсутствие поля сдвига,
соответствующая 250�й итерации.
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Рис. 8. Предельная ориентация частиц в плоскости
решетки (S1, S2)i, j на фоне карты уровней работы де�

формирования  в аксиальном поле сдви�
га при отсутствии радиальной компоненты (а) и ее
наличии (б); темная область карты напряжений (б)
соответствует растягивающим напряжениям, свет�
лая – сжимающим, граница областей выделена пунк�
тиром.
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плет спиралей чередующихся областей растяже�
ния–сжатия. Центр спиральной структуры имеет
особенность в виде двух экстремумов, соответ�
ствующих максимумам работы сжатия и растяже�
ния. Такая ситуация аналогична действию поля
сдвига с радиальной компонентой. Следователь�
но, зоны отрицательных деформаций сопряжены
с появлением радиальной составляющей поля
сдвига. Эта компонента силового поля – резуль�
тат ориентационного самосогласованного взаи�
модействия частиц. Так как процесс самооргани�
зации частиц сопровождается бифуркациями, ре�
зультирующее силовое поле становится
неустойчивым. В подобной ситуации можно про�
гнозировать, что частицы будут ориентироваться
в усредненном силовом спиральном поле с флук�
туациями полевых характеристик, соизмеримых с
размерами областей упорядоченного движения
частиц. Результаты компьютерного моделирова�
ния подтверждают данные предположения. На
картах полей параметра порядка и ориентации
частиц в плоскости решетки (рис. 10) видно, что
со временем возникает крупномасштабная цир�
куляция векторного поля, и вдоль силовых линий
поля формируются рукава спиральной структу�
ры.

Такие спиральные структуры в гомофазных
расплавах полимеров, возникающие в аксиально�
симметричных сдвиговых полях, обнаружены
экспериментально [31]. Как правило, они наблю�
даются при скоростях деформации, близких к
условию “срыва” потока. На рис. 11 приведен
фрагмент, показывающий характер течения по�
лиизобутилена в прозрачной ячейке сфера–плос�
кость. При когезионном разрушении расплава
вблизи границы разрыва сплошности среды от�
четливо видна спиральная текстура поверхности
полимера, трансформирующаяся в дальнейшем в
систему концентрических гребней. На рис. 11а
рамкой выделен фрагмент потока, в котором про�
исходит образование двойных спиралей, т.е. через
удвоение периода. Это указывает на бифуркаци�

онный механизм формирования спиральной
структуры в аксиальном поле сдвига.

Спиральная структура потока характеризуется
радиальным распределением нормальных напря�
жений, приводящих к модуляции показателя пре�
ломления среды. Данное обстоятельство позволя�
ет визуализировать картину течения еще до “сры�
ва” с помощью двухлучевого интерферометра, в
котором центральный пучек когерентного опти�
ческого излучения проходит через каплю поли�
мерной жидкости, сдвигаемой в ячейке сфера–
плоскость, а опорный – по периферии прозрач�
ной измерительной ячейки. На рис. 12а представ�
лено интерференционное изображение течения
полибутена вблизи полюса ячейки сфера–плос�
кость, показывающее, что еще до “срыва” фор�
мируется периодическая структура течения. Кро�
ме того, вблизи полюса линзы образуется темная
серповидная область растягивающих напряже�
ний, создающая предпосылки для возникнове�
ния в ней кавитации и “срыва”. На рис. 12б при�
ведена фотография области “срыва” в проходя�
щем свете, полученная при более высоких
скоростях сдвига. Периодическая текстура по�
верхности образовавшегося кавитационного пу�
зырька также отражает спиральную структуру те�
чения и наличие границ бифуркационного разде�
ления потоков.

Таким образом, при деформировании системы
взаимодействующих частиц в аксиально�симмет�
ричных сдвиговых полях возникает упругая рота�
ционная неустойчивость. Она характеризуется
появлением локальных зон растяжения и сжатия,
образующих спиральную структуру потока. Дру�
гой вывод из анализа течения состоит в том, что
самоорганизация макромолекул в сдвиговых по�
лях сопровождается образованием областей отри�
цательных растягивающих напряжений, что со�
здает предпосылки для развития кавитации и раз�
рушения расплавов.

(a) (б) (в)А А А

j

i i i

jj

Рис. 9. Поверхности работы деформирования  в аксиальном поле сдвига, соответствующие 1�й (а), 20�й (б) и
150�й (в) итерациям; параметры однослойной модели: h = 0.01, k = 2, E = 0.25, m = 10.

, ,= ⋅i j i jA S h
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Неустойчивость и образование структур 
в коллинеарном сдвиговом поле

Интерес представляет также моделирование
неустойчивости течения в коллинеарных полях
сдвига, имеющих симметрию полярного вектора,

т.е. моделировании фрагментов течений Пуазей�
ля, Куэтта, Тэйлора–Куэтта.

Решение уравнений (7), (8) для случая однород�
ного коллинеарного поля сдвига  по�
казало, что при отсутствии взаимодействия (Е = 0)
клубки вытягиваются и ориентируются строго

( )= 30, 0, 0,h h

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 10. Карты уровней параметра порядка (Γ3)i, j в направлении, ортогональном решетке (а, в, д) и ориентации частиц
в плоскости решетки (S1, S2)i ,j на фоне карт уровней работы деформирования (б, г, е), соответствующие 1�й (а, б),
10�й (в, г) и 20�й (д, е) итерациям, размер решетки 50 × 50.
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вдоль поля. При увеличении локального поля до
значений, сопоставимых с внешним ориентиру�
ющим полем, поведение системы молекулярных
клубков меняется – оно становится неустойчи�
вым по отношению к случайным начальным
условиям. При неизменных статистических пара�
метрах начальных распределений частиц каждый
раз при запуске итерационной процедуры возни�
кают новые, стабильные во времени простран�
ственные структуры. Каковы закономерности их
формирования?

С целью ответа на этот вопрос рассмотрим по�
ведение взаимодействующих частиц в поле сдви�
га на примере однослойной решеточной модели с
параметрами: h3 = 0.1 (поле направлено перпен�
дикулярно плоскости решетки), k = 20, Е = 0.25,
m = 10, размер решетки 100 × 100. Чтобы просле�
дить процесс возникновения упругой неустойчи�
вости, рассмотрим эволюцию векторных полей
ориентации  на двух небольших участках
решетки размером 30 × 30 (рис. 13). В ходе итера�
ционного процесса появляются области ближне�
го порядка в относительной ориентации частиц, с
компонентами, отличными от направления ори�
ентирующего поля (рис. 13а–13г). Размер и фор�
ма этих областей со временем меняются: мелкие
области сливаются в более крупные, образуя в
пределах анализируемых зон предельные струк�
туры в виде вихрей (рис. 13д, 13е).

При совмещении карты векторного поля с
картой поля деформации в направлении ориен�
тирующего поля  (рис. 13д) видно, что зоне
вихря соответствует семейство вложенных друг в
друга линий равных растягивающих деформаций.

( )1 2 ,
,

i j
S S

( )3 ,i j
S

(а) (б)

Рис. 11. Спиральные текстуры поверхности, образующиеся при разрушении расплава полиизобутилена на пери�
ферии потока в ячейке сфера–плоскость; в рамке показана зона раздвоения спиралей, расстояние между риска�
ми 1 мм.

(б)

(а)

Рис. 12. а – Интерференционное изображение струк�
туры течения полибутена в ячейке сфера–плоскость
до “срыва”; светлые участки соответствуют сжимаю�
щим нормальным напряжениям, темные – растяги�
вающим; вблизи полюса видна серповидная темная
область формирующейся кавитационной зоны; б –
изображение зоны “срыва” в проходящем свете.

14
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Рис. 13. Стадии развития вихревой неустойчивости в коллинеарном поле сдвига с правовинтовой (а–д) и левовинто�
вой (е) направлениями циркуляции , соответствующие 1�й (а), 10�й (б), 30�й (в), 40�й (г) и 64�й (д, е) итерациям.,i jS
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В центре вихря деформация в направлении внеш�
него поля максимальна и монотонно убывает к
его периферии. С аналогичной вихревой структу�
рой упорядочения частиц образуются и области
сжимающих напряжений (рис. 13е).

Таким образом, в результате действия колли�
неарного поля сдвига и ориентационного взаимо�
действия частиц при E > h появляется упругая
вихревая неустойчивость потока, нарушающая
обычный переход от хаотического к упорядочен�
ному состоянию, которая вызвана появлением
локализованных ротационных мод движения ча�
стиц.

Упругая неустойчивость однослоевой модели,
реализованная в мультислойном варианте, дает
представление о пространственных структурах,
возникающих в коллинеарном поле сдвига. Мо�
делирование поведения системы взаимодейству�
ющих частиц на мультислойных решетках учиты�
вает кооперативные взаимодействия в соседних
слоях. На рис. 14 приведены результаты модели�
рования ориентационного поведения частиц,
размещенных в узлах трехслойной решетки.
Свойства срединного (второго) слоя представле�
ны в виде карт полей деформаций, параметра по�
рядка и функций углового распределения ориен�

10

(а)

2 3 ϕ

(б) (в)

(г) (д) (е)

(ж) (з) (и)

f(ϕ)Γ3S3

Рис. 14. Деформации S3 (а, г, ж), параметр порядка Γ3 (б, д, з) и функции углового распределения f(ϕ) (в, е, и) частиц
в коллинеарном поле сдвига после 1�й (а–в), 30�й (г–е) и 200�й (ж–и) итераций. Светлые области соответствуют мак�
симальным, темные – минимальным значениям S и Г; поле сдвига однородно и направлено перпендикулярно плос�
кости рисунков; размер решетки 100 × 100.

14*



2068

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  том 51  № 11  2009

СЕМАКОВ, КУЛИЧИХИН

таций частиц, рассчитанных относительно на�
правления ориентирующего поля.

После первой итерации сохраняется началь�
ное хаотическое распределение размеров и углов
ориентации, среднее значение параметра порядка
Γ = 0, угловое распределение – равномерно
(рис. 14а–14в). После нескольких десятков ите�
раций начинают формироваться упорядоченные
области. Появляются зоны растягивающих и
сжимающих деформаций в виде светлых и тем�
ных областей соответственно. В областях наи�
больших деформаций частицы ориентируются
преимущественно в направлении поля сдвига.
Параметр порядка в таких областях существенно
отличается от значений в смежных, пограничных
зонах. Для смежных зон характерно расположе�
ние частиц, близкое к ортогональному. Равномер�
ное угловое распределение ориентаций на этой

стадии нарушается: увеличивается доля частиц,
ориентированных в направлении поля сдвига
(рис. 14г–14е). С ростом числа итераций области
упорядоченности увеличиваются в размерах за
счет слияния соседних мелких областей. Процесс
роста областей упорядочения и изменения углов
ориентации относительно сдвигового поля не
безграничен и имеет асимптотический предел,
достигаемый после нескольких сотен итераций.
Например, предельное угловое распределение
ориентаций (для заданных параметров модели)
имеет бимодальный вид с незначительной долей
частиц, ориентированных строго вдоль поля
(рис. 14ж–14и).

Структурообразование потока в коллинеар�
ном поле сдвига можно представить как процесс
образования колончатых структур – упругих
“трубок”, ориентированных в направлении поля

(а) (б)

9 × 10−4

8 × 10−4

7 × 10−4

7 × 10−4

6 × 10−4

8 × 10−4

(в) (г)

0.003

0.002

0.001
0.003

0.004

0.005

Рис. 15. Двумерные корреляционные функции спиральной (а, б) и фибриллярной (в, г) сверхрешеток, сформирован�
ных в аксиальном и коллинеарном полях сдвига (60�я итерация); а – , в –  ; б, г – ; размер решетки
50 × 50 (а, б) и 100 ×100 (в, г).

( )1 ,G i j ( )2 ,G i j ( )3 ,G i j
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сдвига. “Трубкам” присуща структура вложенных
изоэнергетических поверхностей (для однород�
ного коллинеарного поля сдвига они совпадают с
изоповерхностями деформации). “Трубки” лока�
лизованы в пространстве и в определенной мере
автономны, обособлены. Упругие “трубки”, воз�
никшие в результате вихревой неустойчивости,
имеют специфическую хиральную упорядочен�
ность частиц. Это означает, что при реализации
трансляционных степеней движения частицы бу�
дут двигаться в потоке по поверхностям равных
напряжений, совершая винтовое движение.

Подводя итог рассмотрению влияния процес�
са самоорганизации на течение в аксиальном и
коллинеарном полях сдвига, проведем сравни�
тельный анализ корреляционных функций си�
стем частиц. На рис. 15 представлены корреляци�
онные функции, рассчитанные в плоскости и по�
перек решетки. В случае аксиального поля,
силовые линии которого лежат в плоскости ре�
шетки, корреляционная функция, рассчитанная
в плоскости решетки (рис. 15а), фиксирует два
масштаба корреляции. Один из них конечный, в
пределах решетки, а другой заведомо превышает
размер решетки. В направлении, ортогональном
решетке (рис. 15б), корреляционная функция пе�
риодична, и ее положительные значения распро�
страняются на расстояния, многократно превы�
шающие поперечный размер решетки. В случае
коллинеарного поля сдвига масштабы простран�
ственной корреляции также принимают макро�
скопический характер (рис. 15в и 15г). Область
кооперативного поведения частиц в отсутствие
поля относительно невелика: ее образуют не�
сколько сотен частиц. Во внешнем силовом поле
масштабы скоррелированного поведения частиц
многократно возрастают, и в нем участвуют уже
сотни миллионов частиц. В итоге упругие поли�
мерные жидкости в результате самоорганизации
частиц в полях сдвига приобретают новое каче�
ство, образуя спиральные или фибриллярные
сверхрешетки.

Таким образом, в работе предложена модель
ротационной динамики макромолекул в полях
сдвига различной конфигурации в форме кватер�
нионного варианта конечно�разностного нели�
нейного уравнения Шредингера, описывающая
процессы самоорганизации взаимодействующих
частиц. Показано, что самоорганизация сопро�
вождается переходом хаос–порядок. При нало�
жении внешнего механического поля сдвига при
E > h, соответствующего условию Wi > 1, возника�
ет упругая неустойчивость течения, в основе ко�
торой лежит бифуркационный механизм. Упру�
гая неустойчивость в свою очередь порождает не�
однородные поля напряжений и приводит к
стратификации течения с образованием спираль�
ных или фибриллярных сверхрешеток. В интен�
сивных механических полях сдвига при достиже�

нии локальных растягивающих нормальных на�
пряжений значений предела когезионной
прочности возможны процессы кавитации и по�
следующего разрушения расплава.
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Измерены термодинамические характеристики неупругой деформации (работа Wдеф, теплота Qдеф и
запасаемая образцом энергия ΔUдеф) ароматических в основной цепи сополимеров (СПЭ) п�гид�
роксибензойной кислоты и полиэтилентерефталата (Родран и СКБ�1), п�гидроксибензойной, наф�
талендикарбоновой и терефталевой кислот с добавками гидрохинона и диоксифенила (НХ�6000 и
НХ�7000). Образцы деформировали в режиме активного одноосного сжатия до εдеф ≈ 50% при ком�
натной температуре. Все СПЭ – частично кристаллические объекты со степенью кристалличности
(в зависимости от предыстории) 5–30% и температурой плавления кристаллитов 275–350°С. Стек�
лообразная компонента материала, видимо, включает в себя две стеклообразные структуры С�1
и С�2 с разными Тс (90–120 и 250–270°С соответственно). Все сосуществующие структуры матери�
ала при нагружении накапливают остаточную деформацию εост. Измерена кинетика термически
стимулированного возврата εост. Восстановление деформации в компоненте С�1 происходит в
интервале от Ткомн до 120°С, а в кристаллической фазе – в интервале плавления. Возврат εост в
компоненте С�2 начинается при Т > 120°С. Все структурные компоненты СПЭ вступают в де�
формацию при разных εдеф. Вначале деформируется компонента С�1, затем при εдеф ≈ 10–15% в
деформацию вовлекается компонента С�2. Кристаллиты вступают в деформацию при εдеф > 20–
25% (εу = 8–10%). В СПЭ всегда возникает два вида деформации: обратимая неупругая
(запаздывающе�упругая) и истинная пластическая необратимая деформация. Все СПЭ деформиру�
ются легче, чем “классические” стеклообразные полимеры (полистирол, полиметилметакрилат и
др.). Напряжение в пределе текучести и модуль сжатия в СПЭ меньше на ≈40–50%. По�видимому,
мезоморфная структура ЖК�стекол облегчает элементарные пластические процессы в них. Термо�
динамические характеристики деформации фазы С�1 СПЭ сравнивали с поведением “классиче�
ских” стеклообразных полимеров, не образующих ЖК�мезофаз. На начальной стадии нагружения
почти вся затраченная механическая работа деформации Wдеф запасается в фазе С�1 в виде ΔUдеф,
точно так же, как и в “классических” стеклообразных полимерах. Это значит, что неупругая дефор�
мация ЖК�стекла начинается с появления мелкомасштабных локализованных межмолекулярных
сдвигов неконформационного типа. Стадия зарождения таких сдвигов лимитирует общую кинети�
ку деформации как мезоморфных, так и “классических” стеклообразных полимеров. Зарождение
слабо зависит от жесткости цепей, что противоречит модели вынужденной высокоэластичности.
Кристаллиты в СПЭ деформируются, по�видимому, по кристаллографическим механизмам. Струк�
тура и механизм деформации промежуточной компоненты С�2 пока не известны.

УДК 541.64:539(2+3):532.135

1Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (коды проектов 06�03�
32609, 09�03�00048 и 09�03�90455).
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия исследование струк�
туры и свойств макромолекулярных ЖК�систем
является одной из активно развивающихся обла�
стей академической полимерной науки и мате�
риаловедения. Начало изучения цепных ЖК�
систем на основе полимеров гребнеобразного
строения в СССР и России было положено ра�
ботами Н.А. Платэ и его учеников (В.П. Шибае�
ва, Я.С. Фрейдзона, Р.В. Тальрозе) [1, 2]. Позже
коллеги Н.А. Платэ по ИНХС РАН (Е.М. Анти�
пов, Ю.Б. Америк, В.Г. Куличихин) продолжили
исследование более широкого круга мезомофных
полимеров, среди которых есть и ароматические
(в основной цепи) поли�, гомо� и сополиэфиры
[3–5]. 

ЖК�полимеры уже продемонстрировали мно�
жество интересных структурных особенностей
[5–7], новые электрические и оптические свой�
ства [8], оказались объектами с интересным рео�
логическим поведением [9]. Представления о ме�
зоморфном состоянии полимеров расширили
структурную картину макромолекулярного со�
стояния вещества. К сожалению, немного из�
вестно об особенностях и природе механическо�
го и деформационного поведении ЖК�полиме�
ров, хотя многие важные особенности их
свойств в жидкой ЖК�фазе подробно рассмот�
рены де Женом [10]. Информация о механиче�
ском поведении полимеров с ЖК�упорядочени�
ем в стеклообразном состоянии в литературе
практически отсутствует. И это не удивитель�
но, поскольку до недавнего времени такие объек�
ты не существовали. 

Рассматриваемые в настоящей статье сополи�
эфиры плохо кристаллизуются при охлаждении
(в силу нерегулярности строения их цепей), и
присущая им выше Тс ЖК�упорядоченность со�
храняется в стеклообразной фазе. Несомненно,
вопрос о влиянии ЖК�мезоморфизма на дефор�
мационное поведение стеклообразных полиме�
ров представляет научный и, возможно, практи�
ческий интерес, поскольку многие из исследуе�
мых полиэфиров потенциально являются
хорошими инженерными пластиками. Здесь
уместно отметить, что такой интерес к роли ЖК�
мезоморфизма в деформационном отклике поли�
мерных систем возник благодаря многократному
обсуждению этой проблемы с Н.А. Платэ.

Несмотря на высокую активность исследова�
телей в области структуры и механического пове�
дения стекол [11–15], механизмы неупругой де�
формации некристаллических твердых тел раз�
личной химической природы остаются плохо
понятыми по сравнению с деформационными
процессами в кристаллах. Это утверждение спра�
ведливо и для стекол цепной природы [15–18],

хотя в последние годы изучение термодинамики
пластичности ряда полимеров [11, 18–20] позво�
лило выделить лимитирующую кинетическую
стадию процесса и предложить новые механизмы
их деформации [21, 22]. 

В отечественной литературе продолжают до�
минировать представления о вынужденно�высо�
коэластическом (ВВЭ) механизме пластической
деформации стеклообразных полимеров [23]. Од�
нако сейчас стало ясно [21], что конформацион�
ное разворачивание клубков в макромолекуляр�
ных стеклах не является трудной и тем более ли�
митирующей стадией в кинетике их деформации.
Было показано, что конформационное распуты�
вание клубков – это лишь специфический способ
подстройки ковалентно связанных цепей к мел�
комасштабным (неполимерным по своей приро�
де) процессам зарождения носителей неупругой
деформации в стекле [21, 22]. Гибкость цепей изу�
ченных до сих пор стеклообразных полимеров
вполне достаточна, чтобы обеспечить такую под�
стройку.

В литературе опубликовано лишь несколько
работ по термодинамике деформации материалов
с цепями повышенной жесткости. Имеются дан�
ные по Вектре и некоторым другим ароматиче�
ским в основной цепи сополиэфирам (СПЭ)
[24⎯27]. Эти исследования привели авторов к до�
вольно неожиданному выводу: механизм пла�
стической деформации всех СПЭ не отличает�
ся от такового для “классических”, не способных
к мезоморфизму стеклообразных полимеров.
Пластические процессы в СПЭ развиваются
легче, чем в “классических” полимерных стек�
лах. Повышенная жесткость цепей СПЭ не пре�
пятствует сравнительно легкому пластическому
течению полимерного блока. Это несколько
удивительно, поскольку макромолекулы СПЭ
(Вектра, например [25]) сильно вытянуты, и их
склонность к конформационным превращениям
ограничена. 

Для полужестких цепей СПЭ характерен в ос�
новном персистентный механизм гибкости, хотя
повороты вокруг некоторых одинарных связей
разрешены [25]. Некоторые из изучаемых в на�
стоящей работе СПЭ, возможно, содержат в сво�
ей структуре короткие последовательности из
звеньев ПЭТФ [27], конформационные повороты
в которых должны идти легче, чем в ЖК�образу�
ющих цепных фрагментах. Однако общая жест�
кость цепей СПЭ все�таки высока (на что указы�
вает их способность к ЖК�упорядочению), и раз�
ворачивание клубков в СПЭ по типу ВВЭ�модели
должно быть затруднено.

Выяснение характерных особенностей пла�
стичности объектов, демонстрирующих явное
противоречие с ВВЭ�моделью, представляет ин�
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терес для полимерной науки. Отметим также, что
СПЭ оказались лучшими на сегодня инженерны�
ми пластиками [28], и их практическое примене�
ние, ограниченное пока лишь экономическими
факторами, по�видимому, не за горами. Поэтому
изучение деформационного поведения СПЭ ин�
тересно и с практической точки зрения.

В настоящей статье мы попытаемся объяснить
особенности и механизмы пластической дефор�
мации нескольких СПЭ. Данные по термодина�
мике их деформации позволят взглянуть на об�
щие вопросы пластичности стеклообразных по�
лимеров в более широком контексте, чем это
предлагается в ВВЭ�модели. Мы постараемся ко�
личественно сравнить параметры деформации
в стеклообразной компоненте СПЭ и в не обра�
зующих ЖК�структуру “классических” стекло�
образных полимерах. Механизмы деформации

кристаллитов и промежуточной структурной
компоненты СПЭ будут затронуты лишь огра�
ниченно. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили СПЭ отече�
ственного и зарубежного производства: Родран
(Rodrun LC�500 фирмы “Unitika LTD”, Япония),
СКБ�1 (Научно�исследовательский институт хи�
мических волокон и композиционных материа�
лов, Санкт�Петербург), НХ�6000 и НХ�7000
(“DuPont”, США).

Химическое строение Родрана и СКБ�1, полу�
ченных сополимеризацией п�гидроксибензойной
кислоты (ГБК) и ПЭТФ [29, 30], описывается
формулой

с мольным соотношением компонентов 80 : 20
(Родран) и 60 : 40 (СКБ�1).

Продукты НХ�6000 и НХ�7000 – сополиэфиры

ГБК, терефталевой и нафталендикарбоновой

(НДК) кислот с добавками гидрохинона и диок�

сифенила – имеют более сложную химическую

структуру

с мольным соотношением компонентов х : у : z : m :
: n = 62 : 12 : 6 : 10 : 10 (HX�6000) и 62 : 15 : 3 : 10 :
: 10 (HX�7000).

Полимеры получали от производителей в виде
гранул. Твердые образцы для механических испы�
таний (кроме Вектры [26]) получали заполнением
стеклянных трубок с внутренним диаметром 8 и
длиной 50–90 мм расплавом СПЭ при 300–350°С
с последующим естественным охлаждением до
комнатной температуры. После удаления стек�
лянных трубок из полученных заготовок вытачи�
вали цилиндры (∅ = 2–4 мм и h = 4–6 мм) [28]. 

В приготовленных таким образом образцах
возникала ориентация, которая видна в спектрах
ПМР [27]. Однако рентгеновские измерения по�
казали, что степень ориентации невелика, и не
оказывает заметного влияния на механические
свойства СПЭ. Это позволило отнести получен�
ные в работе механические характеристики к изо�
тропному (или близкому к таковому) состоянию
изучаемых материалов.

Исследованные сополиэфиры – частично
кристаллические объекты, но степень их кристал�
личности, по данным рентгеноструктурного ана�
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лиза, невелика и составляет 8–12% для Родрана,
СКБ�1 [27] и Вектры (после длительного отжига
до 30%) [26] и 5–8% для НХ�6000 и НХ�7000. Тем�
пература плавления кристаллитов составляет
275–285°С (Родран, СКБ�1, Вектра [26, 27]) и
320–350°С (НХ�6000, НХ�7000). Стеклообразная
компонента с замороженным в ней ЖК�поряд�
ком и Тс = 80–120°С доминирует в структуре СПЭ
(ее доля составляет более 80% от общего содержа�
ния стеклообразной фазы). В дальнейшем эту
компоненту мы будем называть С�1 (стеклооб�
разная компонента 1). 

Деформирование и измерение механических
характеристик образцов проводили на испыта�
тельной машине MiniMat 2000 (“Rheometric Sci�
entific”) в режиме одноосного сжатия при скоро�
сти нагружения 0.04 мин–1 и Тдеф = Ткомн = 23 ±
± 1°С.

Изменение размеров деформированных об�
разцов (термостимулированный возврат (ТСВ)
εост) при нагревании с постоянной скоростью
(10 град/мин) регистрировали на термомеханиче�
ском анализаторе TMA�943 (“DuPont Instru�
ments”). Зависимость скорости возврата от тем�
пературы (dεост/dT = f(T)) будем называть в даль�
нейшем кривой ТСВ. 

Изменения теплоемкости Cp исходных и де�
формированных образцов в интервале темпера�
тур 20–350°С измеряли на дифференциальном
сканирующем микрокалориметре DSC�910 (“Du�
Pont Instruments”) при скорости нагревания
20 град/мин. 

Спектры ПМР регистрировали на спектромет�
ре, изготовленном в ФТИ им. А.Ф. Иоффе РАН
(рабочая частота 30 МГц). Запись спектров прово�
дили в виде первой производной сигнала погло�
щения по магнитному полю. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 показаны инженерные диаграммы
σ–ε для всех исследованных СПЭ, а в таблице
представлены их механические характеристики.
На рис. 1 и в таблице для сравнения приведены
также характеристики некоторых “классиче�
ских”, нежидкокристаллических линейных и
эпоксиаминного сшитого стеклообразных поли�
меров. 
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Рис. 1. Диаграммы σ–ε (одноосное сжатие, Тдеф =
= Ткомн) для исследованных полимеров: 1 – Родран,
2 – СКБ�1, 3 – HX�6000, 4 – HX�7000, 5 – Вектра, 6 –
ПММА.

Механические характеристики СПЭ и некоторых “классических” стеклообразных полимеров

Полимер Е, ГПа σу, МПа εy, % εQ *, % τ* = εQ/εy Тс, °С

Родран 1.4 50 8.0 3.0 0.37 80–100

СКБ�1 0.9 50 10.0 5.0 0.50 100–120

HX�6000 1.3 55 10.0 3.0 0.30 80–120

HX�7000 2.0 66 10.0 3.0 0.30 80–120

Вектра 3.1 62 5.0 3.5 0.70 80–120

ПММА 2.8 95 7.0 4.5 0.65 105

ПК 2.0 70 8.5 3.0 0.35 150

ПС 3.0 100 5.5 2.5 0.45 100

ЭАСП** 4.3 140 9.0 8.0 0.90 145

* Момент начала выделения тепла Qдеф.
** Эпоксиаминный сшитый полимер.
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На рис. 2 приведены спектры ПМР образцов
НХ�6000 и НХ�7000, которые указывают на суще�
ствование в них ЖК�порядка и некоторой ориен�
тации. Спектры измерены для двух положений
оси симметрии Z образцов (параллельно и пер�
пендикулярно магнитному полю спектрометра
H0) при комнатной и высокой (выше Тс) темпера�
турах. При высоких температурах в широком (как
у твердого тела) спектре четко проявляется “тон�
кая структура”, характерная для ЖК�мезофазы.
Вопрос о структуре мезофазы обсуждался в рабо�
тах [27, 31], где приведены также ПМР�спектры
СПЭ другого химического строения. Угловая за�
висимость формы спектров (спектры 1 и 2 на
рис. 2) свидетельствует о существовании некото�
рой ориентации материала вдоль направления Z.
Вопрос о структурной организации ориентиро�
ванных областей СПЭ будет рассмотрен ниже.

На рис. 3 приведены кривые затрачиваемой на
деформацию СПЭ механической работы Wдеф,
выделяющейся при деформировании теплоты
Qдеф и запасаемой образцами избыточной энергии

ΔUдеф в функции деформации εдеф. Для сравнения
показаны соответствующие кривые для ПММА
[32]. Видно, что характер зависимостей всех тер�
модинамических характеристик деформации
СПЭ от εдеф качественно такой же, как и для
немезоморфных полимерных стекол [11, 19, 20].
Однако количество работы Wдеф, затрачиваемой
на деформацию СПЭ при всех εдеф, Qдеф и ΔUдеф,
заметно меньше, чем для обычных стеклообраз�
ных полимеров. Кроме того, в отличие от немезо�
морфных полимерных стекол для СПЭ стацио�
нарность значений запасаемой энергии не дости�
гается в исследуемом интервале εдеф [11, 19, 33]. 

Важную информацию о природе пластичности
дают кривые ТСВ. На рис. 4 они показаны для
образцов НХ�6000, НХ�7000 и Вектры с различ�
ными εост. Аналогичные кривые для Родрана и
СКБ�1 приведены в работе [27]. Кривые ТСВ для
всех СПЭ очень похожи и отличаются от кривых
для немезоморфных стеклообразных полимеров
лишь более отчетливо выраженными пиками на

5 Гс

3 3

2 2

1 1

(а) (б)

Рис. 2. Спектры ПМР для образцов HX�6000 (а) и HX�7000 (б) при комнатной и высокой (выше Тс) температуре и
различной ориентации оси симметрии образцов Z относительно магнитного поля H0: а – Т = 20 (1, 2) и 300°С (3);
ось Z параллельна (1, 3) и перпендикулярна H0 (2); б – Т = 20 (1, 2) и 250°С (3), ось Z параллельна (1) и перпенди�
кулярна H0 (2, 3).
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Рис. 3. Изменение работы Wдеф (а), теплоты Qдеф (б)
и запасаемой образцом внутренней энергии ΔUдеф (в)
исследованных полимеров в зависимости от дефор�
мации ε одноосного сжатия (Тдеф = 20°С): 1 – Родран,
2 – СКБ�1, 3 – HX�6000, 4 – HX�7000, 5 – Вектра, 6 –
ПММА.
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Рис. 4. Кривые термостимулированного возврата εост
для исследованных образцов: а – HX�6000, деформиро�
ванный до εост = 1.0 (1), 2.8 (2), 7.9 (3), 18.2 (4), 33.6 (5) и
41.0% (6); б – HX�7000, деформированный до εост =
= 2.2 (1), 6.0 (2), 11.9 (3), 17.7 (4), 30.0 (5) и 42.5% (6);
в – Вектра, деформированная до εост = 1.0 (1), 7.3 (2),
14.6 (3), 20.0 (4), 30.3 (5) и 43.9% (6). Тдеф = Ткомн, ε' =

= 0.04 мин–1, скорость нагревания 10 град/мин.
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низкотемпературной (ниже Тс) части кривых воз�
врата (пики НТВ) [11, 19]. Такое “расщепление”
спектров ТСВ на отдельные пики, по�видимому,
возникает из�за размораживания цепных движе�
ний β�типа при нагревании образцов СПЭ. 

На рис. 4 также видно, что деформированные
СПЭ демонстрируют заметный возврат εост в об�
ласти температур 120–270°С. Фаза С�1 находится
при этих температурах в высокоэластическом со�
стоянии, и в разгруженных образцах не может со�
храняться связанная с ней εост. Поэтому следует
предположить, что в изучаемых СПЭ имеется еще
одна, высокотемпературная стеклообразная фаза
с Тс ≈ 250–270°С, в которой при деформации об�
разцов также накапливается εост. Доля фазы С�2,
оцененная по соотношению площадей под кри�
выми возврата εост, достигает ≈20% от общего со�
держания стеклообразной фазы в СПЭ. Инфор�
мация о структуре компоненты С�2 в литературе
отсутствует. Она может быть построена из несо�
вершенных, неравновесных кристаллитов с ши�
роким распределением по размерам и Тпл либо
представляет собой вторую стеклообразную фазу.
Экспериментально мы не наблюдали фазового
разделения в исследуемых СПЭ.

Кроме того, во всех СПЭ существует истин�
ная, необратимая пластическая деформация (те�
чение), которая не восстанавливается при нагре�
вании деформированных образцов до Тпл кри�
сталлитов. Ее величина (при εост = 40%) достигает
10–15% для HX�6000 и HX�7000 и 20–25% для Ро�
драна и СКБ�1. Эта деформация, по�видимому,
связана с относительным смещением центров тя�
жести клубков в стеклообразном материале в ходе
его деформирования и с пластичностью кристал�
литов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Низкая степень кристалличности и суще�
ственная доля стеклообразной компоненты в изу�
чаемых полимерах позволяют думать, что возму�
щения, вносимые кристаллитами в макроскопи�
ческое механическое поведение СПЭ, не
слишком значительны. Кривые ТСВ (рис. 4) по�
казывают, что деформация сополиэфиров всегда
начинается с отклика компоненты С�1 [27]. Ма�
териал фазы С�2 включается в деформацию за�
метно позже, после достижения образцами мак�
роскопического предела текучести εу, а кристал�
литы – лишь при εдеф ≈ 20–25%. Другими
словами, пластичность СПЭ зарождается в фазе
С�1 и затем распространяется на фазу С�2 и кри�

сталлиты. Поэтому рассмотрим прежде всего де�
формацию фазы С�1.

Пластическая деформация 
стеклообразной компоненты С/1 в СПЭ

Из рис. 1 видно, что диаграммы σ–ε для СПЭ
и немезофазных полимерных стекол, деформиро�
ванных в аналогичных условиях, качественно по�
добны [11, 19, 20]. На них отчетливо виден зуб те�
кучести (хотя относительно нерезкий), после ко�
торого процесс переходит в стадию
макроскопического пластического течения. Для
СПЭ, как и для всех изотропных полимерных сте�
кол, характерно слабое деформационное упроч�
нение [11, 19, 20]. Измерены диаграммы σ–ε для
образцов, ориентированных параллельно и пер�
пендикулярно течению расплавов при приготов�
лении. Диаграммы в обоих случаях практически
не различались, несмотря на ориентационные
эффекты, наблюдаемые в ПМР�спектрах (рис. 2).
Это показывает, что механические свойства СПЭ
практически не чувствительны к возникающей
при изготовлении образцов ориентации цепей.

Однако на диаграммах σ–ε отчетливо видны
существенные количественные различия поведе�
ния СПЭ и обычных стеклообразных полимеров,
например ПММА. Для всех СПЭ, за исключени�
ем Вектры [26], значения модуля сжатия при Ткомн

(Е = 0.9–2.0 ГПа) гораздо ниже, чем для изотроп�
ных ПММА и ПС (Е = 2.8–3.0 ГПа). Даже для
ПК, наиболее легко деформируемого из немезо�
фазных стеклообразных полимеров, Е = 2.0–
2.2 ГПа (таблица). 

Исследуемые сополиэфиры имеют в максиму�
ме зуба текучести сравнительно низкие напряже�
ния σy ≈ 50–65 МПа. Для ПММА они составляют
95 МПа [11, 34, 35], для ПС – 100 МПа, для ПК –
70 МПа и для полиимидов – более 150 МПа [36]).
Кроме того, для СПЭ характерны пониженные
напряжения начала пластического течения
σтеч ≈ 45 МПа в отличие от ПММА (60 МПа). Та�
кое поведение проявляется на фоне высокой
плотности упаковки цепей СПЭ, т.е. при сравни�
тельно низкой концентрации свободного объема
в них [37, 38], что является следствием ЖК�упо�
рядочения. 

Более низкие механические характеристики
СПЭ свидетельствуют о том, что ЖК�стекла со�
противляются деформированию слабее, чем
“классические” полимеры, т.е. повышенная
жесткость цепей СПЭ не препятствует, а скорее
способствует склонности этих материалов к де�
формации. ЖК�порядок в стекле СПЭ является
естественным следствием высокой жесткости
цепей. Параллельная упаковка мезогенных
фрагментов в доменах СПЭ, возможно, облегча�
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ет взаимное локальное проскальзывание малых
фрагментов цепей под действием внешнего на�
пряжения и тем самым способствует зарождению
локальных сдвигов, с которых и начинается не�
упругая деформация изученных полимерных сте�
кол [11, 19, 20, 22]. 

Здесь уместно вспомнить, что для ЖК�струк�
тур характерна пониженная вязкость расплавов,
обусловленная облегченным проскальзыванием
цепей [39]. Этот эффект возможно реализуется и

в стеклообразном мезоморфном состоянии СПЭ,
но лишь для коротких фрагментов цепей.

Приведенное на рис. 5 отношение запасаемой
при деформации избыточной энергии ΔUдеф(εдеф)
к затраченной работе Wдеф(εдеф) при неупругом
деформировании показывает, что в случае малых
εдеф вся работа превращается во внутреннюю
энергию деформированного образца, т.е. идет на
образование деформационных дефектов, кото�
рые несут избыточную энергию и локальную пла�
стическую деформацию. Очевидно, что эти де�
фекты неконформационной природы. Известно,
что конформационные перестройки в цепях не
возникают при столь малых деформациях даже в
гибкоцепных полимерах [21, 22]. 

Ситуация в точности похожа на деформацион�
ное поведение немезофазных полимерных стекол
[19–21]. Это значит, что в стеклообразных СПЭ,
точно так же, как и во всех других стеклообразных
полимерах, неупругая деформация начинается с
возникновения возбужденных деформационных
дефектов (ВД) в основном сдвиговой природы
(рис. 4 и работа [27]). Дефекты появляются в ло�
кальных областях сдвиговой неустойчивости ма�
териала [15]. 

Термостимулированный возврат εост начинает�
ся во всех СПЭ с появления широкого асиммет�
ричного низкотемпературного (Тмакс ≈ 40°С) пика
возврата (кривые 1 на рис. 4), точно так же, как в
немезофазных стеклообразных полимерах [11, 19,
20]. Этот пик связан с релаксацией некоторой до�
ли ВД при нагреве деформированного материала.
Только по мере накопления образцом больших
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Рис. 5. Изменение отношения ΔUдеф/Wдеф при де�
формации для исследованных образцов: 1 – Вектра,
2 – HX�7000, 3 – СКБ�1, 4 – Родран, 5 – HX�6000.
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Рис. 6. Схема процессов слияния (объединения) изолированных мелкомасштабных возбужденных деформационных
дефектов ВД при деформации стеклообразных полимеров. Пояснение в тексте.
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деформаций (εост ≈ 18–28%, кривые 4–6 на рис. 4)
на кривых ТСВ становятся видны пики цепных
движений β� и α�типов (максимумы на кривых
ТСВ при Т ≈ 55–65, 80–85 и 90–110°С (см. также
работу [27])). Это значит, что часть εост, связанная
с движениями цепей β� и α�типов, появляется в
полимерном стекле после возникновения в нем
ВД.

Приведенные результаты позволяют предло�
жить общий для всех стеклообразных полимеров,
мезоморфных и обычных, механизм неупругой
деформации [19–22]. Деформация полимерного
стекла сначала идет как накопление отдельных
ВД, а затем при росте концентрации последних
возникает их взаимодействие, по�видимому, в
форме слияния отдельных ВД [19–22]. Цепи под�
страиваются к процессу зарождения ВД при воз�
растании εдеф образца [11, 19, 20]. Схема такого
процесса приведена на рис. 6. 

На ранних стадиях деформации в стеклообраз�
ном материале появляются изолированные, сла�
бо взаимодействующие между собой, возбужден�
ные мелкомасштабные деформационные состоя�
ния (ВД�1 и ВД�2 на рис. 6а и 6б) с избыточными
локальными энергией ΔUлок и деформацией εлок.
При увеличении концентрации ВД они начинают
“перекрываться”, взаимодействовать. По нашему
мнению, такое взаимодействие происходит
вследствие слияния изолированных ВД (рис. 6в)
[11, 20, 22], что является термодинамически вы�
годным процессом. Слияние отдельных ВД при�
водит к появлению гораздо более крупномас�
штабных, объединенных ВД, εлок в которых до�
стигает теперь значительных величин. Такие
локальные смещения и деформации уже не могут
происходить только за счет растяжения связей и
раскрытия валентных и поворотных углов в цепях
(как это было в начальных ВД). И тогда аккомода�
ция деформации в большом дефекте идет за счет
растяжения локального сегмента цепи, входяще�
го в увеличенный ВД. В новом ВД появляется вы�
тянутый фрагмент цепи, обогащенный транс�
конформерами (рис. 6г). В отличие от конформа�
ционного распутывания в ВВЭ�модели развора�
чивание цепного фрагмента в увеличенном ВД
происходит не прямо под действием напряжения,
а лишь в материале, содержащим возбуждения,
привнесенные сюда слившимися ВД. Накоплен�
ная в слившемся ВД избыточная ΔUлок облегчает
разворачивание. Во всяком случае, эксперимен�
ты показывают, что разворачивание цепей нико�
гда не становится трудным при деформировании
всех изученных до сих пор полимерных стекол.

Такой ход процесса подтверждается тем, что
вытянутые конформеры в цепях при низкотемпе�
ратурной деформации стеклообразных полиме�

ров всегда появляются только при накоплении в
материале критической концентрации ВД и ни�
когда – без них [11, 20, 22]. Описанное локальное
разворачивание цепных фрагментов снижает ло�
кальные напряжения на связях и углах цепи, за
счет чего облегчается сброс части избыточной
энергии, накопленной в области материала в объ�
единенном ВД. Другими словами, слияние от�
дельных ВД в большой дефект – это локальная
релаксация материала. При этом происходит де�
формационное тепловыделение. Такой процесс
по сути является гибелью ВД. В том месте, где
произошло конформационное растяжение цепи,
новые ВД, по�видимому, не возникают. Равенство
скоростей гибели ВД и их зарождение приводит к
развитию стационарного по энергии деформаци�
онного процесса.

Вид кривых ΔUдеф/Wдеф и качественно и коли�
чественно одинаков для всех полимерных стекол
независимо от их химического строения и гибко�
сти цепей, что свидетельствует о подобии разви�
тия в них деформационного процесса. Эти ре�
зультаты прямо демонстрируют неадекватность
ВВЭ�модели для стеклообразных полимеров. Из
приведенных результатов видно, что создаваемые
деформацией новые структурные элементы стек�
ла, ВД, не являются упругими возбуждениями,
поскольку εост и ΔUдеф сохраняются в материале
после полной разгрузки образца [11, 19, 20]. Чи�
сто упругие деформации развиваются при актив�
ном нагружении всех изученных полимерных
стекол до εдеф ≈ 1–2% и быстро и полностью исче�
зают (релаксируют) при разгрузке вместе с гуков�

ской частью .

Возникающие при действии внешней силы ВД
конечно мелкомасштабны, поскольку при низко�
температурной деформации крупномасштабная
молекулярная подвижность в кристаллических и
стеклообразных твердых телах заморожена [22,
23]. Геометрический масштаб ВД такой же, как в
неполимерных стеклах [19, 40–44], т.е. длинная
цепь или протяженные ее фрагменты не могут
участвовать в образовании первичных ВД. 

Измерения плотности деформированных сжа�
тием всех изученных до сих пор стеклообразных
полимеров демонстрируют, что образцы после де�
формации до εдеф = 10–15% не разуплотняются.
Плотность образцов либо не меняется, либо даже
увеличивается [45–47]. Такое поведение стекло�
образных полимеров при деформации указывают
не на дилатационную природу ВД, а на их в ос�
новном сдвиговую структуру. Именно поэтому
возникающие в стекле возбужденные состояния

Δεдеф
гук
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предложено называть сдвиговыми трансформа�
циями [11, 19–22, 43, 44]. 

ВД в разгруженном стекле долго сохраняются
при низких температурах. Лишь нагрев деформи�
рованных образцов выше Тс восстанавливает их
до макроскопически исходного состояния и раз�
меров (в большинстве случаев), и память о воз�
бужденной деформацией структуре стекла полно�
стью пропадает. Ситуация такая же, как в кри�
сталлах, где дислокации, основные носители
пластичности в них, отжигаются полностью лишь
при нагреве выше Тпл.

ВД, по�видимому, не существуют в хорошо
отожженном, недеформированном стекле и по�
являются в нем только под действием внешней
силы. Таким образом, они не являются термо�
флуктуационными структурами, а активированы
в основном механически. Такое поведение снова
напоминает кристаллы. Хорошо отожженные мо�
нокристаллы не содержат дислокаций (или их
очень мало) [41]. Но дислокации появляются при
механическом нагружении, т.е., как и в стекле,
они являются новыми для нагруженного кристал�
ла структурными деформационными дефектами,
которые ведут всю дальнейшую пластическую де�
формацию.

В предложенном механизме неупругой дефор�
мации цепных стекол распутывание клубков не�
возможно без участия ВД (рис. 6). Однако важно
отметить, что механизм распутывания клубков на
стадии слияния ВД [21], вероятно, осложнен для
СПЭ в основном персистентным характером
гибкости их цепей. Чем разворачивание цепей
СПЭ отличается от аналогичного процесса в
гибкоцепных стеклообразных полимерах, пока
не понятно. 

Деформационное тепловыделение при нагру�
жении СПЭ начинается рано (εQ в таблице), так
же рано, как в поликарбонате, но заметно рань�
ше, чем в полиимиде и эпоксиаминном сшитом
полимере [33]. Такое раннее тепловыделение сви�
детельствует о том, что процессы релаксации на�
копленной образцом энергии ΔUдеф идут быстро и
легко начинаются при малых σ. Таким образом,
повышенная жесткость цепей СПЭ и отсутствие в
них склонности к конформационным перегруп�
пировкам не препятствуют начальным процессам
релаксации ΔUдеф, на что указывают низкие зна�
чения параметра диссипации τ (таблица [11, 32]).
И это одна из причин достаточно хорошей стой�
кости СПЭ к высокоскоростным и ударным на�
грузкам [28, 48]. 

Развитие деформации в СПЭ после достиже�
ния макроскопического предела текучести идет
несколько по�другому, чем в классических стек�
лообразных полимерах. Все СПЭ, кроме Вектры,

не достигают стационарности по ΔUдеф (рис. 3в).
Это значит, что скорости нуклеации и гибели ВД
не выравниваются. Трудно представить себе, что
нуклеация ВД ускорялась в процессе деформа�
ции. Поэтому отсутствие энергетической стацио�
нарности в СПЭ скорее всего связано с затрудне�
ниями, возникающими на поздних стадиях ре�

лаксации . Такое поведение отличает ЖК�
стекла от обычных стеклообразных полимеров.

Механизм этого замедления релаксации 
пока не ясен. 

Интересен факт практической нечувствитель�
ности механических свойств СПЭ к ориентации,
видимой в спектрах ПМР. По нашему мнению,
такое поведение обусловлено доменной структу�
рой исследуемых объектов [27]. Ориентация изу�
чаемых в настоящей работе СПЭ не связана с су�
ществованием длинных ориентированных цепей,
проходящих через весь блок образца или боль�
шую его часть, а обусловлена ориентацией доме�
нов из ЖК�структур. Эти домены, по�видимому,
не велики по размерам. В каждом из них мезоген�
ные фрагменты цепей упорядочены и ориентиро�
ваны. Общая ориентация образца определяется
концентрацией доменов с данной ориентацией.
Именно ориентация фрагментов цепей в доме�
нах видна в ПМР�спектрах исходных твердых
образцов (рис. 2). В изотропном образце все до�
мены тоже ориентированы, но концентрации
доменов всех пространственных ориентаций
близки. Поэтому образец демонстрирует макро�
скопическую изотропию. Отсутствие длинных
ориентированных цепей в исходных образцах
СПЭ объясняет нечувствительность их механи�
ческого поведения к ориентации, наблюдаемой в
ПМР�спектрах. 

Деформация структурной компоненты С/2

Как уже сказано выше, стеклообразная фаза
С�2 присутствует во всех СПЭ и ведет себя
“странно” в ТСВ�экспериментах. Возврат накоп�
ленной деформации начинается только при
Т > 120°С (выше Тс фазы С�1) и продолжается
вплоть до Тпл кристаллитов (рис. 4). Какие струк�
туры в полимере могут размягчаться (а возврат εост

может происходить только при размягчении ма�
териала) в указанном температурном интервале?
Только два типа структур могут вести себя так: это
стекло с высокой Тс и кристаллиты. Трудно пред�
ставить себе существование во всех исследован�
ных СПЭ кристаллитов, дающих очень широкое
распределение по Тпл. Такие кристаллиты не об�
наруживаются в рентгеновских исследованиях,
весьма детальных для некоторых СПЭ [49–52].
Было предположено, что в частично кристалли�
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ческом ПЭТФ существуют неравновесные, несо�
вершенные и дефектные кристаллиты [49–51].
Однако это доказательство трудно признать убе�
дительным.

Учитывая сказанное выше, более вероятным
является предположение о существовании в СПЭ
кроме основной стеклообразной компоненты С�1
второй стеклообразной компоненты С�2. Можно
привести несколько аргументов в обоснование
такого предположения.

1. Для всех исследованных СПЭ в литературе
приводятся Тс = 80–120°С [49–51, 53–57]. Эти
значения, на наш взгляд [27], слишком низки.
Так, частично кристаллический ПЭТФ имеет
Тс ≈ 70–95°С в зависимости от степени кристал�
личности [27], т.е. его Тс не сильно отличается от
Тс СПЭ. Как же это возможно при высоком со�
держании в СПЭ фрагментов ГБК и НДК, веду�
щих к повышению жесткости цепей и обеспечи�
вающих появление ЖК�упорядоченности? 

2. Производители Родрана дают для темпера�
туры потери формы (теплостойкости) ориентиро�
ванных образцов значение 190°С [29]. Трудно се�
бе представить, что основная стеклообразная
компонента С�1 материала начинает терять фор�
му лишь при достижении температуры, на 100°С
превышающей экспериментально измеренную
Тс.

3. В литературе неоднократно обсуждался во�
прос о двухкомпонентном характере стеклооб�
разной фазы в некоторых СПЭ с Тс высокотемпе�
ратурной компоненты порядка 230°С [57]. В ряде
работ для сополиэфиров ГБК–ПЭТФ обнаруже�
ны два перехода типа стеклования [49, 53–56, 58],
причем наиболее высокие Тс достигают при этом
значений 150 и даже 190°С [54, 56, 57].

4. Спектры ПМР показывают, что многие СПЭ
являются твердыми телами только ниже темпера�
тур 190–200°С [31, 59]. Вопрос о возможном су�
ществовании в них второй стеклообразной ком�
поненты подробно обсужден в работе [27].

Учитывая изложенное выше, можно предпо�
ложить, что компонента С�2, существующая во
всех изученных СПЭ, является именно стеклооб�
разной с высокими Тс. На кривых ТСВ полимеров
Н�6000 и Н�7000 (рис. 4) ясно видны пики с
Тмакс = 270–280°С, которые в случае справедливо�
сти высказанной гипотезы дают интервал рас�
стекловывания промежуточной стеклообразной
компоненты С�2. Примерно при этих же темпе�
ратурах видны переходы и на ДСК�термограммах
указанных материалов (рис. 7), а также СКБ�1 и
Родрана [27].

Пока трудно считать упомянутые пики убеди�
тельными аргументами в пользу высоких Тс фазы

С�2, однако эта промежуточная компонента не�
сомненно присутствует в СПЭ и накапливает в
своей структуре заметные количества εост. Поэто�
му структура этой фазы должна быть изучена, так
как именно она определяет повышенную тепло�
стойкость рассматриваемых материалов и влияет
на их механическое поведение при высоких тем�
пературах. Следует учесть, что в таком случае фаза
С�2 должна быть морфологически непрерывной
по образцу и образовывать теплостойкий каркас
материала.

Можно предположить также, что стеклообраз�
ная фаза С�2, вступая в деформацию гораздо поз�
же фазы С�1, определяет нестационарный по
ΔUдеф характер пластичности СПЭ. 

Пластическая деформация кристаллитов СПЭ

Кривые ТСВ (рис. 4) недвусмысленно указы�
вают на то, что кристаллиты всех СПЭ, несмотря
на их незначительное количество, участвуют в
пластической деформации изучаемых материа�
лов. Как и в деформации подавляющего боль�
шинства полимерных кристаллов [60, 61], меха�
низм процесса связан, по�видимому, с рождением
и ростом дислокаций. 

Участие кристаллитов в процессе деформации
СПЭ имеет одну общую особенность: кристалли�
ты вступают в деформационный процесс доста�
точно поздно, когда суммарная деформация в
компонентах С�1 и С�2 достигает значений 20–
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Рис. 7. ДСК�термограммы деформированных образ�
цов в области высоких температур: 1 – Вектра, 2 –
HX�7000, 3 – HX�6000. εост ≈ 40%, скорость нагрева�
ния 20 град/мин.
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30%. Это – гораздо позже достижения материа�
лом макроскопического зуба текучести (εу = 8–
10% в большинстве СПЭ). Аналогичная картина
наблюдается и при деформации частично кри�
сталлического (степень кристалличности ≈50%)
ПЭТФ [27]. Ситуация здесь принципиально от�
личается от деформационного поведения ПЭ при
Ткомн, когда деформация начинается в каучукопо�
добной аморфной фазе. Кристаллиты ПЭ вовле�
каются в деформационный процесс в момент до�
стижения образцом макроскопического зуба те�
кучести [61]. 

Позднее вступление кристаллитов СПЭ в де�
формацию может быть обусловлено двумя причи�
нами: стеклообразным состоянием аморфной фа�
зы и морфологией кристаллитов. В ПЭ тонкие и
широкие ламели окружены аморфной фазой, что
приводит к сильному взаимодействию пластиче�
ских процессов в каждой из фаз, т.е. к сильному
взаимному деформационному стеснению. Воз�
можно, морфология СПЭ отличается от ПЭ, что
влияет на связь между деформацией в разных
компонентах материала и приводит к позднему
вовлечению кристаллита в пластичность.

Эти результаты показывают, что деформация в
частично кристаллических полимерах может ид�
ти по различным механизмам в зависимости от
состояния аморфной фазы в них – стеклообраз�
ного или каучукоподобного.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование позволяет сфор�
мулировать некоторые выводы о механизме и
особенностях неупругой и пластической дефор�
мации частично кристаллических СПЭ. 

1. В структуре всех СПЭ при Ткомн сосуществу�
ют три компоненты: основная стеклообразная
С�1 с встроенным в нее ЖК�порядком, кристал�
литы и промежуточная С�2, доли которых в об�
щем объеме материала составляют ≈70, 10 и 20%
соответственно. Структура последней не извест�
на, хотя косвенные результаты и соображения
указывают на ее стеклообразную природу. Если
это так, то фаза С�2 определяет высокие Тс СПЭ и
их высокотемпературные механические свойства.
Возможно, материал С�2 представляет собой
кондис�фазу [62], и в этом случае она должна
быть непрерывной по образцу.

2. Основная стеклообразная фаза всех СПЭ де�
формируются неупруго и пластически заметно
легче, чем стеклообразные полимеры, не имею�
щие ЖК�порядка в структуре. Макроскопиче�
ские механические характеристики изотропных
СПЭ при комнатной температуре (модуль сжа�
тия, напряжение текучести, работа и теплота де�

формации) заметно ниже таковых (на 40–50%)
для множества обычных, немезофазных стекло�
образных полимеров. СПЭ более склонны к пла�
стическим деформациям, несмотря на сравни�
тельно высокую жесткость их цепей и повышен�
ную плотность упаковки.

3. Стеклообразная структурная компонента С�
1 определяет механическое поведение изученных
материалов при εдеф < 30%. Компонента С�2 и
кристаллиты вовлекаются в деформацию после
того, как деформация С�1 исчерпывается.

4. Отмеченные особенности неупругой и пла�
стической деформации СПЭ позволяют думать,
что существующий в стеклообразном состоянии
С�1 ЖК�мезоморфизм определяет высокую
склонность стеклообразного материала СПЭ к
деформации. Доменная ЖК�структура [27], по�
видимому, облегчает мелкомасштабные пере�
стройки, отвечающие за образование ВД в стекле
С�1 при нагружении. Параллельная укладка це�
пей в доменах может облегчать локальные меж�
молекулярные сдвиги коротких цепных фрагмен�
тов, необходимые для возникновения ВД. Именно
отсутствие таких структурных особенностей в
“классических” стеклообразных полимерах делает
процессы зарождения ВД в них более трудными.

5. Механизм деформации фазы С�1 в СПЭ та�
кой же, как и в других стеклообразных полимерах
[11, 19, 20, 22]. Процесс начинается с зарождения
ВД уже при напряжениях, меньших 0.5σу, и кон�
тролирует кинетику деформации ЖК�стекла. Ко�
роткие фрагменты цепей начинают разворачи�
ваться лишь при развитой деформации (при
εдеф > εy), однако это разворачивание (распрямле�
ние) идет совсем иначе и в других условиях по
сравнению с механизмом, предложенным в про�
цессе ВВЭ. Детальный механизм такого рас�
прямления полиэфирных цепей пока не ясен.
Полученные результаты лишь показывают, что
ВВЭ�модель не реализуется при пластической де�
формации СПЭ.

Вывод о том, что механизм деформации стек�
лообразной ЖК�фазы всех СПЭ не отличается от
механизма, действующего в других полимерных
стеклах, приводит к весьма важному заключению.
ЖК�структура стекла облегчает протекание са�
мой трудной стадии деформации – зарождения
первичных ее носителей. Поэтому разработка но�
вых инженерных (конструкционных) пластиков,
нехрупких с высоким уровнем свойств и хорошей
перерабатываемостью, должна идти по пути со�
здания новой химии макромолекул. Цепи долж�
ны содержать группы, облегчающие начальные
сдвиги в стекле (ВД) и другие химические груп�
пы, которые способствовали бы течению распла�
ва полимера. Мезогенные ЖК�фрагменты СПЭ
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удовлетворяют обоим требованиям. Однако, по�ви�
димому, можно найти химические группы, которые
удовлетворяли бы обоим требованиям по отдельно�
сти. Химическое строение новых макромолекул мо�
жет дать более широкие возможности для модифи�
кации свойств конструкционных пластиков. Поиск
таких химических фрагментов и введение их в ске�
лет полимерных цепей является сегодня важной за�
дачей синтетической полимерной химии.

Авторы благодарят фирму “Unitika LTD”
(Япония), Научно�исследовательский институт
химических волокон и композиционнных мате�
риалов (Санкт�Петербург) за предоставление гра�
нул CПЭ, Е.М. Антипова за измерение рентгено�
грамм и обсуждение структуры CПЭ, В.Г. Кули�
чихина за полезное обсуждение их химических
особенностей.
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ВВЕДЕНИЕ

Адгезивы, чувствительные к давлению (АЧД),
представляют собой липкие полимеры, способ!
ные образовывать прочные адгезионные соеди!
нения с субстратами различной химической при!
роды под действием небольшого прижимающего
усилия (порядка 1–10 Па) в течение весьма не!
продолжительного периода времени (1–5 с) [1, 2].
Они принадлежат к особому классу полимеров,
которые при формировании адгезионного соеди!
нения под действием прижимающего внешнего
усилия находятся преимущественно в вязкотеку!
чем состоянии, а в процессе разрушения адгези!
онной связи под действием усилия отрыва прояв!
ляют свойства высокоэластических слабо сшитых
полимеров, таких как слабо вулканизованные ка!
учуки [3, 4]. Текучесть адгезива необходима для
смачивания поверхности субстрата и образова!
ния хорошего адгезионного контакта [5]. В то же
время высокая когезионная прочность адгезион!
ного материала, свойственная вулканизованным
каучукам, необходима для придания прочности

образующейся адгезионной связи. В процессе
разрушения адгезионного соединения адгезив де!
формируется, сопротивляясь отрыву пленки ад!
гезива от субстрата и поглощая большое количе!
ство механической энергии. Поскольку высокая
текучесть и достаточно большая когезионная
прочность обычно исключают друг друга, не уди!
вительно, что круг существующих АЧД весьма
узок и ограничивается рядом каучуков: полиизо!
бутиленом, сополимерами алкилакрилатов, со!
полимерами этилена с винилацетатом, а также
полиуретанами и полисилоксаном [6]. Между тем
все более широкое применение АЧД в различных
отраслях промышленности, сельском хозяйстве,
медицине и в быту делает актуальной задачу раз!
работки новых АЧД с заданными функциональ!
ными свойствами [7]. Создание новых АЧД тре!
бует понимания механизмов возникновения чув!
ствительной к давлению адгезии и знания
молекулярных структур, обеспечивающих свой!
ства АЧД.

Для объяснения механизмов адгезии предло!
жен ряд теорий, например теория адсорбции мо!
лекул адгезива на поверхности субстрата [8, 9],
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Релаксационные процессы сопровождают все стадии жизни и эксплуатации вязкоупругих, чувстви!
тельных к давлению полимерных адгезивов, способных образовывать прочное адгезионное соеди!
нение с субстратами различной химической природы при приложении к пленке адгезива небольшо!
го внешнего давления в течение нескольких секунд. Настоящий обзор посвящен сравнению адгези!
онных и релаксационных свойств ряда типичных адгезивов, чувствительных к давлению: адгезивов
на основе полиизобутилена, бутилкаучука, триблок!сополимера стирол–изопрен–стирол, сополи!
меров алкилакрилатов, силиконового адгезива и чувствительных к давлению адгезивов на основе
смесей высокомолекулярного поливинилпирролидона с олигомерным полиэтиленгликолем. Пока!
зано, что на всех трех стадиях жизни адгезионных соединений (под прижимающим усилием на ста!
дии образования адгезионного соединения, после снятия внешнего давления на стадии релаксации
адгезионного материала и под действием усилия отрыва адгезионной пленки от поверхности суб!
страта) прочность адгезионных соединений определяется крупномасштабными релаксационными
процессами, характеризуемыми длительными временами релаксации от 150 до 800 с. Все изученные
адгезивы, чувствительные к давлению, можно условно разделить на две группы: первая – текучие
адгезивы, которые относительно быстро релаксируют, и остаточное напряжение после релаксации
отсутствует; вторая – упругие адгезивы, способные запасать механическую энергию в ходе дефор!
мации, которые характеризуются значительно более длительными временами релаксации, и оста!
точные напряжения после релаксации в них сохраняются. Условия процесса разрыва адгезионного
соединения адгезива с субстратом (например, степень и скорость деформации) также существенно
влияют на процесс релаксации. 
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диффузионная теория Воюцкого–Васенина [10–
12], впоследствии развитая другими исследовате!
лями [13, 14], электронная теория Дерягина [15],
теория механического “запирания” адгезива в де!
фектах поверхности субстрата [16]. За исключе!
нием электронной теории, перечисленные тео!
рии рассматривают в основном стадию образова!
ния адгезионной связи, игнорируя процесс
разрушения адгезионного соединения. В этой
связи они не могут предсказать прочность адгези!
онного соединения и имеют ограниченное при!
менение. Анализу процесса разрушения адгези!
онных соединений АЧД посвящено множество
исследований, описанных в ряде обзоров и фун!
даментальных монографий [1, 3, 4, 17]. Все они
принимают во внимание большие деформации
растяжения и фибрилляцию адгезионного мате!
риала в ходе его отрыва от поверхности субстрата
и составляют основу так называемой реологиче!
ской теории чувствительной к давлению адгезии.
В основе данной теории лежит получивший ши!
рокую известность критерий Далквиста, согласно
которому полагается, что АЧД обладают модулем
упругости G ' в диапазоне 0.01–0.10 МПа [18]. От!
мечено также, что все АЧД характеризуются опре!
деленными значениями температуры стеклова!
ния в интервале –100…0°C [19]. Однако эти усло!
вия необходимы, но не достаточны для
проявления полимерами свойств АЧД.

Представления о молекулярных структурах,
ответственных за чувствительную к давлению ад!
гезию вязкоупругих полимеров и полимерных
композитов, были развиты только недавно в ходе
всестороннего исследования структуры и свойств
смесей высокомолекулярного поливинилпирро!
лидона (ПВП) и жидкого олигомерного ПЭГ
[19, 20]. В исходном состоянии ПВП и ПЭГ не об!
ладают адгезией, однако она возникает при их
смешении в узком диапазоне составов [20]. По!
средством сравнения молекулярной структуры и
свойств смесей ПВП–ПЭГ, обладающих различ!
ной адгезией, было установлено, что чувствитель!
ная к давлению адгезия требует определенного
сочетания высокой когезионной прочности с до!
статочно обширным свободным объемом. В си!
стеме ПВП–ПЭГ высокая когезионная проч!
ность является результатом образования поли!
мер!олигомерного комплекса неэквимольной
стехиометрии, обусловленного водородным свя!
зыванием между атомами кислорода карбониль!
ных групп в звеньях цепи ПВП и протонами гид!
роксильных групп на концах более коротких це!
пей ПЭГ [21–24]. Большой свободный объем при
этом возникает вследствие протяженности и гиб!
кости относительно коротких цепей ПЭГ, выпол!
няющих роль нековалентных сшивок между
длинными макромолекулами ПВП [25, 26]. 

С целью установления физического смысла
обнаруженной линейной зависимости между си!

лой отслаивания Р (Н) адгезионных пленок
ПВП–ПЭГ от ПЭ!субстрата под углом 180о и ра!
ботой одноосного растяжения до разрыва тех же
пленок было выведено уравнение, устанавливаю!
щее связь между адгезией отслаивания, разрыв!
ной прочностью адгезионной пленки σb (Па), ко!
эффициентом диффузии D (м2/c) макромолеку!
лярного сегмента длиной а (м) и временем
релаксации τ (с):

, (1)

где b и l – ширина и толщина пленки адгезива (м),
Т – температура, k – константа Больцмана
[19, 20]. 

При выводе этого уравнения сделан целый ряд
достаточно серьезных упрощений и допущений.
Во!первых, не был учтен вклад межмолекуляр!
ных взаимодействий на поверхности раздела
между адгезивом и субстратом, что допустимо
только для применения уравнения (1) к индиви!
дуальным адгезивам, а не для сравнения свойств
адгезивов разного химического состава. Во!вто!
рых, принято, что механизм деформации адгези!
ва под действием усилия отрыва лежит в области
линейной вязкоупругости и удовлетворительно
описывается простейшей моделью Максвелла,
т.е. игнорируется существование спектра времен
релаксации и предполагается, что релаксацион!
ные свойства АЧД в первом приближении могут
быть охарактеризованы неким средним временем
релаксации. 

В силу этих допущений уравнение (1) не при!
менимо для количественных расчетов, но полез!
но для качественных оценок вклада когезионной
прочности, диффузионной подвижности и вре!
мени релаксации в адгезионную прочность вяз!
коупругих полимеров. Приведенное уравнение и
следующее из него признание специфического
баланса между высокой когезионной прочностью
и достаточно большим свободным объемом как
фактора, ответственного за чувствительную к
давлению адгезию, положено в основу разрабо!
танного в ИНХС РАН метода молекулярного
конструирования новых АЧД на основе полимер!
олигомерных и интерполимерных комплексов
[27–29]. 

Вклад диффузии в адгезию описывается в рам!
ках диффузионной теории Воюцкого–Васенина
[10–12]. Она постулирует, что высокая диффузи!
онная подвижность адгезионного полимера не!
обходима для достаточно глубокого проникнове!
ния макромолекул адгезива или их сегментов че!
рез границу раздела с субстратом. Диффузионная
теория поэтому не в состоянии объяснить прили!
пание АЧД к таким субстратам, как металлы, ми!
нералы и стекла, диффузионное проникновение
макромолекул в которые практически исключено
[16]. Однако уравнение (1) выведено без обраще!

τ
= σ

2

3
b

aDP bl
kT
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ния к постулатам диффузионной теории адгезии,
исключительно на основе рассмотрения процесса
деформации пленки адгезива при отслаивании от
субстрата. В рамках указанного уравнения высо!
кая диффузионная подвижность адгезива необхо!
дима для развития больших деформаций растя!
жения, сопровождающих разрыв адгезионной
связи. Совершенно новым предсказанием, выте!
кающим из уравнения (1), является важность
длительных времен релаксации для высокой адге!
зионной прочности. 

Настоящая статья представляет собой сжатый
обзор основных результатов детального исследо!
вания зависимости между адгезией и релаксацией
АЧД, впервые предпринятого в ИНХС РАН. Бо!
лее подробно результаты представлены в ряде по!
следних публикаций нашей лаборатории [30–33].
Эти исследования были предприняты в ИНХС
РАН по инициативе и при участии академика
Н.А. Платэ. 

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ОБЪЕКТОВ 
И МЕТОДОВ

Материал настоящего обзора основывается на
результатах исследования пяти коммерческих
АЧД различных классов и гидрофильного адгези!
ва на основе смесей высокомолекулярного ПВП
(Mw = 1.5 × 106, BASF, Германия) с ПЭГ (М =
= 400, “Dow Corning”, США), разработанного и
полученного как описано ранее [34]. В качестве
типичных коммерческих АЧД использовали си!
ликоновый адгезив BIO!PSA® 7!4302 (“Dow
Corning”, США), акриловые адгезивы Gelva®

Multipolymer emulsions 737 и 3011 (“Cytec Surface
specialties Inc.”, США), триблок!сополимер сти!
рол–изопрен–стирол DURO!TAK® 34!4230
(“National Starch & Chemical”, США), а также два
типа ПИБ с разной ММ: Oppanol B12, Mw = 51 × 103

и Oppanol B15, Mw = 88 × 103 (BASF, Германия).
Компонентами для лабораторного приготовле!
ния адгезионных композиций служили блок!со!
полимер стирол–изопрен–стирол Vector 4111
“Dexco Polymers”, США), бутиловый каучук 065 и
низкомолекулярный ПИБ Vistanex LM!MH
(“Exxon Сhemicals”, США), клеящий агент Re!
galite R 9100 (“Hercules”, США) и пластификатор
Isolene 400 (“Elementis Performance Polymers”,
США). 

Адгезионные и релаксационные свойства АЧД
сопоставляли, основываясь на применении мето!
да линейной дилатометрии – по измерению тол!
щины пленки адгезива под действием сдавливаю!
щей силы и после снятия прижимающей нагруз!
ки [35], а также метода зондирования липкости
(Probe Tack Test) на анализаторе TAXT2 (“Stable
Micro Systems”, Англия [30]).

При зондировании липкости деформация ад!
гезионной пленки под действием прижимающего
усилия поддерживается постоянной, и оценка
липкости складывается из трех последовательных
стадий (рис. 1). Первая стадия представляет собой
образование адгезионного соединения АЧД с суб!
стратом. В ходе этой стадии происходит сжатие
адгезионной пленки толщиной 0.5 мм под дей!
ствием стального цилиндрического штока (зон!
да) с плоским концом, в течение которого шток
достигает поверхности пленки адгезива с задан!
ной постоянной скоростью, погружается в нее на
глубину 0.1 мм и затем останавливается. На вто!
рой стадии эксперимента адгезив релаксирует в
течение заданного времени контакта (от 1 до
1000 с). На обеих стадиях эксперимента прибор
регистрирует силу сжатия. Наконец, на третьей
стадии шток удаляется от поверхности пленки с
заданной скоростью 0.1 мм/с, при этом прибор
измеряет силу, требующуюся для отрыва штока от
поверхности адгезионного слоя, а также величи!
ну деформации (подъема штока над поверхно!
стью адгезионной пленки). По существу, Probe
Tack Test имитирует процесс оценки липкости по!
средством прижатия пальца к липкой пленке. 

ОСНОВНЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ

Адгезия как трехстадийный процесс

Зависимость толщины слоя адгезива ПВП–
ПЭГ (36 мас. % ПЭГ в смеси) от времени под дей!
ствием приложенного прижимающего усилия,
после снятия нагрузки и в процессе отрыва штока

σ, МПа

I II III

t, c

Рис. 1. Типичная кривая номинальное напряжение–
время, получаемая в ходе эксперимента по зондиро!
ванию липкости: I – погружение штока в адгезион!
ный слой (сжатие), II – релаксация прижимающего
напряжения в течение времени контакта, III – отрыв
штока от поверхности адгезионной пленки.
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дилатометра от поверхности адгезива представле!
на на рис. 2 [33, 35]. Сила прижатия и отрыва со!
ставляла 0.2 Н. Как уже говорилось выше, чув!
ствительная к давлению адгезия представляет со!
бой непрерывный процесс, состоящий из трех
последовательных стадий [33]: образование адге!
зионного соединения под усилием сжатия, со!
провождаемое уменьшением толщины слоя ад!
гезива под штоком; релаксация адгезива после
снятия нагрузки, ведущая к частичному восста!
новлению первоначальной толщины, и разрыв
адгезионной связи под приложенной силой отры!
ва, в процессе которого адгезив растягивается в
направлении усилия отрыва до момента его коге!
зионного разрыва или адгезионного разрушения
связи. Первая и третья стадии – обязательные со!
ставные части непрерывного процесса адгезии,
тогда как стадия релаксации может быть опущена
в зависимости от условий эксперимента. Несмот!
ря на необязательность стадии релаксации, имен!
но она имитирует процесс службы адгезионных
соединений липких лент и пластырей, и вслед!
ствие этого ее механизм заслуживает тщательного
изучения. В силу непрерывности процесса адге!
зии поведение материала на каждой предыдущей
стадии влияет на прочность адгезионного соеди!
нения, измеряемого на третьей стадии, и процесс
релаксации служит механизмом “памяти”, обес!
печивающим связь между предшествующими и
последующими стадиями процесса. Как будет по!
казано ниже, третья стадия разрушения адгезион!
ного соединения сама по себе также представляет
собой сложный многостадийный процесс. В по!
следующем обсуждении будет рассмотрена ре!
лаксация адгезива на каждой последовательной

стадии процесса адгезии и релаксационные свой!
ства адгезивов будут сопоставлены с их адгезией. 

Влияние релаксации адгезивов 
под прижимающим усилием в ходе образования 

адгезионного соединения на его прочность 

Хотя количественная характеристика вкладов
релаксационных процессов в адгезию АЧД в ли!
тературе практически отсутствует, тем не менее
важность релаксации для адгезии широко при!
знана. Достаточно давно и хорошо изученное
влияние на адгезию длительности контакта под
приложенным прижимающим давлением на ста!
дии образования адгезионного соединения [36–
39] или скорости отрыва (отслаивания) пленки
адгезива от субстрата [40, 41] в литературе едино!
душно объясняется вкладом релаксационных
процессов. Целью настоящего обзора является
количественная оценка вкладов релаксации в ад!
гезию АЧД.

На рис. 3 представлены кривые релаксации на!
пряжения сжатия трех типов АЧД – триблок!со!
полимера стирол–изопрен–стирол, силиконово!
го адгезива и ПИБ. Эти кривые хорошо аппрок!
симируются суммой трех экспонент [42, 43]:

, (2)

где Geq – равновесный модуль релаксации, τ –
время релаксации (с), Gi – модуль, относящийся к
релаксационному процессу, описываемому вре!
менем релаксации τi. Найденные значения вре!
мен релаксации и соответствующих им модулей
представлены в таблице. Установлено, что для

=

=

= + − τ∑
1

exp( )
i n

t eq i i

i

G G G t/

h, мм

0 1500

0.1

F

I

500
t, c

1000

F = 0 F

II III1

Рис. 2. Изменение толщины адгезионного слоя h под
действием сжимающей нагрузки в процессе форми!
рования адгезионного соединения (I), после снятия
прижимающего усилия (II) и на стадии отрыва што!
ка дилатометра от поверхности адгезива ПВП–ПЭГ
(36 мас. %) (III) [33, 35].

0

σ, МПа

50

0.1

0.2

1
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100
t, c
200150
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Рис. 3. Релаксация напряжения сжатия для адгезивов
DURO!TAK® 34!4230 (1), BIO!PSA® 7!4302 (2) и
Oppanol B15 (3).
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всех изученных АЧД типичны следующие диапа!
зоны времен и модулей релаксации: Geq = 0–
0.6 MПа, G1 = 0.08–0.8 MПа, τ1 = 1–6 c, G2 = 0.06–
0.5 MПа, τ2 = 5–50 c, G3 = 0.02–0.2 MПа, τ3 = 30–
800 c. 

Влияние длительности контакта под прижи!
мающим давлением на кривые зондирования
липкости для двух типичных представителей
АЧД – текучего силиконового адгезива BIO!
PSA® 7!4302 и упругого, физически сшитого адге!
зива на основе блок!сополимера стирол–изо!
прен–стирол DURO!TAK® 34!4230 показано на
рис. 4 и 5. Другие изученные АЧД, релаксацион!
ные и адгезионные свойства которых не приведе!
ны на рисунках, подробно описаны в работах [42,
43]. Они включали ПИБ, который относится к то!
му же типу текучих адгезивов, что и силиконовый
BIO!PSA® 7!4302, и акриловый адгезив Gelva®

3011, обладающий адгезионными и реологиче!

скими свойствами, аналогичными DURO!TAK®

34!4230. Таким образом, все исследованные АЧД
можно условно разделить на две группы. Первую
группу составляют достаточно быстро и практи!
чески полностью релаксирующие АЧД (ПИБ и
силиконовый адгезив), вторую – адгезивы, запа!
сающие значительное количество механической
энергии в ходе деформации на стадии образова!
ния адгезионного соединения. Такие адгезивы
релаксируют до величины остаточного напряже!
ния, соответствующего пределу текучести мате!
риала (блок!сополимер стирол–изопрен–сти!
рол). Акриловый АЧД Gelva® 3011 занимает про!
межуточное положение между этими двумя
группами. Он релаксирует до весьма невысокого
значения остаточного напряжения, соответству!
ющего равновесному модулю релаксации (табли!
ца), однако скорость его релаксации значительно
меньше, чем для текучих адгезивов первой груп!
пы, и сопоставима со скоростью релаксации
блок!сополимера стирол–изопрен–стирол. Ин!
тересно отметить, что для него и акрилового адге!

Времена и модули релаксации акрилового (Gelva® 3011), ПИБ (Oppanol®), силиконового (BIO!PSA® 7!4302) и
триблок!сополимера стирол–изопрен–стирол (DURO!TAK® 34!4230) адгезивов на стадии образования адге!
зионного соединения под прижимающим давлением

Адгезив Geq, MПа G1, MПа τ1, c G2, MПа τ2, c G3, MПа τ3, c

BIO!PSA®

7!4302
0.025 ± 0.0007 0.8 ± 0.02 3.3 ± 0.1 0.5 ± 0.02 21.4 ± 0.8 0.2 ± 0.005 150 ± 5.4

Oppanol B15 0 0.57 ± 0.01 1.2 ± 0.03 0.4 ± 0.01 7.2 ± 0.2 0.07 ± 0.003 48 ± 1.8

Oppanol B12 0 0.2 ± 0.01 1.8 ± 0.04 0.17 ± 0.01 5 ± 0.4 0.02 ± 0.005 35 ± 3.4

DURO!TAK®

34!4230
0.6 ± 0.005 0.2 ± 0.006 5.3 ± 0.3 0.1 ± 0.004 44.5 ± 2.9 0.2 ± 0.004 770.7 ± 56.1

Gelva® 3011 0.035 ± 0.0006 0.08 ± 0.003 5.1 ± 0.3 0.06 ± 0.002 43.4 ± 3.04 0.05 ± 0.001 355.7 ± 20.3

σ, МПа
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Рис. 4. Влияние времени контакта на кривые зонди!
рования липкости силиконового адгезива BIO!PSA®

7!4302. Глубина погружения зонда в адгезионный
слой 0.1 мм, скорость отрыва штока 0.1 мм/с.
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Рис. 5. Кривые зондирования липкости для адгезива
DURO!TAK® 34!4230 при различном времени кон!
такта.
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зива наблюдаются два максимума на участке, со!
ответствующем отрыву штока от поверхности ад!
гезионного материала (рис. 5). Наличие одного
пика (рис. 4) или первого максимума на кривой,
изображенной на рис. 5, связано с началом про!
цесса кавитации АЧД и распада адгезива на фиб!
риллы, растягивающиеся в направлении прило!
женной силы отрыва [44]. Появление второго
максимума на кривых отрыва обычно характерно
для химически или физически сшитых АЧД [33]. 

Быстрые релаксационные процессы отвечают
восстановлению равновесной конформации мак!
ромолекул, а длительные процессы связаны с
крупномасштабными перестройками надмолеку!
лярной структуры полимеров [42]. Сложный ме!
ханизм деформации адгезивов в процессе зонди!
рования липкости не позволяет придать опреде!
ленный физический смысл релаксационным
процессам, описываемым малыми и промежуточ!
ными значениями времен релаксации, поскольку
вдобавок к мелкомасштабным преобразованиям
структуры эти времена релаксации отражают так!
же вклад податливости прибора и установления
полного адгезионного контакта. Однако, соглас!
но уравнению (1), высокая адгезионная проч!
ность требует вклада релаксационных процессов,
характеризуемых длительными временами релак!
сации. В этой связи представляет интерес просле!
дить корреляцию между длительными временами
релаксации τ3 и адгезией АЧД. Уникальное пре!
имущество метода зондирования липкости за!
ключается в том, что релаксационные свойства
материала на стадии образования адгезионного
соединения и его адгезионная прочность могут
быть одновременно определены в ходе одного и
того же эксперимента. 

Форма кривых напряжение–деформация на
стадии отрыва штока от поверхности адгезион!
ной пленки характеризует механизм деформации
адгезива в эксперименте по зондированию лип!
кости [44], тогда как прочность адгезионной свя!
зи оценивают в терминах максимального усилия
отрыва σmax и количества механической энергии,
затраченной на отрыв. Последняя величина на!
зывается “практической” работой адгезии и обо!
значается символом W. Влияние длительности
контакта на величины σmax и W для типичных
представителей первой и второй групп АЧД – си!
ликонового адгезива и адгезива на основе три!
блок!сополимера стирол–изопрен–стирол изоб!
ражено на рис. 6 и 7 [31, 32].

Как показывает сравнение данных рис. 6 и 7 с
величинами длительного времени релаксации,
приведенными в таблице, установление адгези!
онной связи максимальной прочности для всех
изученных в настоящей работе АЧД требует вре!
мени контакта, соответствующего величине дли!
тельного времени релаксации. Этот вывод полно!
стью подтверждает справедливость уравнения (1)
относительно предсказания связи между време!
нами релаксации и адгезией АЧД.

Корреляция между кинетикой релаксации и
нарастанием практической работы адгезии при!
ведена на рис. 8 и 9 для тех же типичных предста!
вителей двух групп адгезивов. На кривых релакса!
ции напряжения–прижатия адгезионной пленки
видны три участка, соответствующие периодам
быстрой, промежуточной и медленной релакса!
ции. Во всех случаях достижение максимальной
адгезионной прочности совпадает с окончанием
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Рис. 6. Энергия отрыва штока W (1) и максимальные
напряжения отрыва σmax (2) как функция времени
контакта для силиконового адгезива BIO!PSA® 7!
4302.
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Рис. 7. Действие времени контакта на практическую
работу адгезии (1) и величину пиков напряжения от!
рыва штока (2, 3) от адгезива DURO!TAK® 34!4230. 
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промежуточного периода и началом медленной
релаксации. 

Как следует из уравнения (1), высокая адгезия
является результатом компромисса между вели!
чинами когезионной прочности, коэффициента
диффузии и времени релаксации адгезива. Одна!
ко при переходе от стекол к жидкостям величины
когезионной прочности и времени релаксации
уменьшаются, тогда как коэффициент диффузии
возрастает. Это означает, что сильная адгезия тре!
бует не как можно более длительного времени ре!
лаксации, а того времени релаксации, которое со!
ответствует максимальной величине произведе!

ния . Какая же величина времени
релаксации является оптимальной для высокой
адгезии?

Корреляция между величинами практической
работы адгезии и длительного времени релакса!
ции для всех АЧД, описанных в данном обзоре,
продемонстрирована на рис. 10. Адгезия появля!
ется, когда величина τ3 начинает превышать 50 с,
и растет, проходя через максимум для акрилового
АЧД Gelva® 3011 при τ3 = 330–380 c. Дальнейшее
увеличение длительного времени релаксации ве!
дет к постепенному снижению адгезии. Хорошая
адгезия достигается, когда величина длительного
времени релаксации находится в диапазоне от 150
до 800 с.

σ τ
2
bD

Влияние релаксации адгезивов после снятия 
прижимающей нагрузки на адгезионные свойства

На рис. 11 приведены кривые плоскопарал!
лельного сжатия и упругого восстановления де!
формации для АЧД на основе триблок!сополиме!
ра стирол–изопрен–стирол и смеси высокомоле!
кулярного ПВП с 36 мас. % ПЭГ 400 [30].
Деформационное поведение реальных АЧД (рис.
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Рис. 8. Влияние времени контакта на практическую
работу адгезии (1) и релаксация прижимающего на!
пряжения (2) адгезива BIO!PSA® 7!4302. I – быстрая
стадия, II – промежуточная стадия, III – медленная
стадия.
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Рис. 9. Сравнение релаксации прижимного напряже!
ния (1) с изменением практической работы адге!
зии (2) в зависимости от времени контакта для АЧД
на основе триблок!сополимера стирол–изопрен–
стирол DURO!TAK® 34!4230. I – быстрая стадия, II –
промежуточная стадия, III – медленная стадия.
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Рис. 10. Длительные времена релаксации (темные
столбики) и практическая работа адгезии (светлые)
для адгезивов DURO!TAK® 34!4230, триблок!со!
полимер стирол–изопрен–стирол (1), акриловый
Gelva® 3011 (2), силиконовый BIO!PSA® 7!4302 (3) и
двух сортов ПИБ – Oppanol B15 (4) и B12 (5).
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11) хорошо описывается моделью Бургерса, пред!
ложенной для деформации вязкоупругого тела
[45].

Под действием сжимающей нагрузки зазор h
между верхней (подвижной) и нижней (непо!
движной) пластинами тестера, равный толщине
пленки, постепенно уменьшается (рис. 11). Чем
больше сжимающее усилие, тем больше сжатие.
При сравнимой сжимающей нагрузке адгезив
ПВП–ПЭГ сжимается в большей степени, чем
АЧД на основе триблок!сополимера стирол–изо!
прен–стирол, указывая, что адгезив ПВП–ПЭГ
мягче. Деформация образца под сжимающей на!
грузкой частично обратима. После снятия при!
жимающего усилия образец частично восстанав!
ливает первоначальную форму. Как видно на
рис. 11, для АЧД на основе триблок!сополимера
стирол–изопрен–стирол характерно лучшее
упругое восстановление по сравнению с адгези!
вом ПВП–ПЭГ. Для последнего случая более вы!
ражена диссипация механической энергии за счет
вязкого течения.

В соответствии с моделью Бургерса кривая
упругого восстановления материала после снятия
сжимающего усилия описывается суммой экспо!
нент [45]:

, (3)

где J – податливость материала (Пa–1), τ – время
запаздывания (с). При t  ∞  J0  0. Для рас!
чета соответствующего модуля релаксации услов!
но примем, что Gi = 1/Ji. Для всех использованных

=

− τ

=

= + −∑
/

0

1

(1 )i
i n

t
i

i

J J J e

в данной работе адгезивов кривые упругого вос!
становления деформации после снятия сжимаю!
щего усилия хорошо описываются суммой двух
экспонент, т.е. кратким τ1 и длительным τ2 време!
нами запаздывания. 

Корреляция между релаксационными и адге!
зионными свойствами АЧД на стадии релаксации
адгезива после снятия прижимающего давления
представлена на рис. 12 и 13. В исходном состоя!
нии триблок!сополимер стирол–изопрен–сти!
рол и бутилкаучук (БК) обладают незначительны!
ми адгезионными свойствами. Однако смешение
триблок!сополимера с пластификатором (Изоле!
ном И) и клеящим агентом (Регалитом Р), а также
пластификация бутилкаучука низкомолекуляр!
ным ПИБ приводят к появлению адгезии. Пла!
стификация триблок!сополимера стирол–изо!
прен–стирол позволяет получить липкие смеси
со сравнительно низкой адгезией, для улучшения
которой требуется введение клеящего агента. В то
же время пластификация бутилкаучука увеличи!
вает адгезию, в результате чего добавления клея!
щего агента не требуется. 

В качестве АЧД сравнения, обладающего оп!
тимальной адгезией, использовали коммерче!
ский АЧД на основе триблок!сополимера сти!
рол–изопрен–стирол DURO!TAK 34!4230, для
которого прочность адгезии отслаивания Р под
углом 180° составляет порядка 775 Н/м. Релакса!
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Рис. 11. Профили плоскопараллельного сжатия и
релаксации для АЧД на основе триблок!сополимера
стирол–изопрен–стирол (1) и смеси ПВП с 36%
ПЭГ (2) при ступенчатом возрастании прижимаю!
щей силы 0.5, 1, 2 и 5 Н.
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Рис. 12. Влияние пластификаторов (Изолен И и низ!
комолекулярный ПИБ) и клеящего агента (Реголит
Р) на времена запаздывания τ1, τ2 и адгезию отслаива!
ния P для адгезивов на основе триблок!сополимера
стирол–изопрен–стирол, БК и адгезива сравнения
DURO!TAK 34!4230: 1 – триблок!сополимер сти!
рол–изопрен–стирол, 2 – триблок!сополимер + И,
3 – триблок!сополимер + Р, 4 – триблок!сополимер +
+ И + Р, 5 – DURO!TAK 34!4230, 6 – БК, 7 – БК +
+ ПИБ. 
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ционные свойства этого эталонного АЧД характе!
ризуются следующими показателями: τ1 = 17 c,
G1 = 0.74 MПа и τ2 = 356–400 c, G2 = 2.48 MПа
(рис. 12 и 13). 

Адгезионные свойства смесей ПВП–ПЭГ
можно регулировать изменением концентрации
ПЭГ. Влияние концентрации ПЭГ на адгезию от!
слаивания Р пленок ПВП–ПЭГ от ПЭ!субстрата,
а также на их релаксационные свойства показано
на рис. 14 и 15. Величина адгезии отслаивания
проходит через максимум при содержании ПЭГ в
смеси 36 мас. %. Максимальная адгезия соответ!
ствует составу смеси, в которой полностью сфор!
мирован стехиометрический комплекс ПВП–
ПЭГ [19–23]. Дальнейшее повышение концен!
трации ПЭГ приводит к пластификации ком!
плекса несвязанным ПЭГ. Малое время запазды!
вания лишь относительно слабо увеличивается с
ростом концентрации ПЭГ в смеси, тогда как
длительное время запаздывания возрастает суще!
ственно (рис. 14). Как следует из рис. 14 и 15, мак!
симальная адгезия наблюдается в смесях с содер!
жанием ПЭГ 34–39%, когда времена запаздыва!
ния лежат в пределах 10–65 и 120–450 c, а
величины соответствующих модулей релаксации
изменяются между 0.5–2.6 и 0.8–3.8 MПа. Релак!
сационные свойства смеси ПВП с 36% ПЭГ 400 ха!
рактеризуются τ1 = 26–46 c, G1 = 1.30–2.17 MПа и
τ2 = 325–430 c, G2 = 2.94–3.3 MПа.

В области концентрации ПЭГ 31–34%, в кото!
рой наблюдается преимущественно адгезионный
механизм отслаивания пленки АЧД от субстрата
[34], рост адгезии всегда сопровождается суще!
ственным увеличением длительного времени за!
паздывания (рис. 14). При концентрациях
ПЭГ > 36%, при которых разрушение адгезион!
ного соединения происходит преимущественно
по когезионному механизму, величина длитель!
ного времени запаздывания продолжает возрас!
тать значительно слабее, тогда как адгезия начи!
нает уменьшаться. В гидрофильных адгезивах
ПВП–ПЭГ наилучшая адгезия наблюдается при
длительном времени запаздывания 325–445 с.
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Рис. 13. Действие пластификаторов (И и низкомоле!
кулярного ПИБ), а также клеящего агента (Р) на мо!
дули релаксации и адгезию отслаивания P триблок!
сополимера стирол–изопрен–стирол, БК и адгезива
сравнения DURO!TAK 34!4230. 1 – триблок!сополи!
мер стирол–изопрен–стирол, 2 – триблок!сополи!
мер + И, 3 – триблок!сополимер + Р, 4 – триблок!со!
полимер + И + Р, 5 – DURO!TAK 34!4230, 6 – БК, 7 –
БК + ПИБ.
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Рис. 14. Адгезия отслаивания P под углом 180° (1) и
времена запаздывания τ1 (2) и τ2 (3) адгезивов на ос!
нове смеси ПВП–ПЭГ. 
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Рис. 15. Действие концентрации ПЭГ на адгезию от!
слаивания P под углом 180° (1) и модули, соответству!
ющие малым G1 (2) и длительным G2 (3) временам за!
паздывания для адгезивов ПВП–ПЭГ.
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Обобщение данных, приведенных в этом раз!
деле как для гидрофобных, так и для гидрофиль!
ных адгезивов, позволяет сформулировать следу!
ющие релаксационные критерии чувствительной
к давлению адгезии.

1. Релаксационное поведение АЧД после сня!
тия давления предпочтительно характеризуется
двумя временами запаздывания в диапазонах
10–70 и 300–660 с соответственно.

2. Для наилучшей адгезии модуль релаксации
G2, соответствующий длительному времени за!
паздывания, предпочтительно должен быть боль!
ше модуля G1, соответствующего малому времени
запаздывания. Величины G2 и G1 являются мера!
ми энергии, поглощенной на преимущественно
крупномасштабную и мелкомасштабную дефор!
мацию АЧД, а количество поглощенной механи!
ческой энергии служит мерой прочности адгези!
онных соединений. Это означает, что для адгезии
особенно важны механизмы крупномасштабной
деформации, которые в свою очередь требуют
вклада высокой молекулярной подвижности.

3. Оптимальная адгезия достигается, когда аб!
солютные величины модулей G2 и G1 составляют
2.5–3.3 и 0.70–2.20 MПа. 

Таким образом, как и на стадии формирования
адгезионного соединения под прижимающей на!
грузкой, так и после снятия ее в полном соответ!
ствии с предсказанием уравнения (1) адгезия АЧД

требует вклада релаксационных процессов, ха!
рактеризуемых преимущественно длительным
временем запаздывания. 

Релаксационные процессы, сопровождающие 
разрушение адгезионных соединений

В эксперименте по зондированию липкости
АЧД на основе смеси ПВП–ПЭГ микроскопиче!
ский механизм, сопровождающий отрыв под уг!
лом 90° плоского жесткого субстрата (штока) от
пленки адгезива, разделяется на четыре стадии
(рис. 16) [46]. На первой происходит гомогенная
деформация адгезива до достижения максималь!
ного разрывного усилия (максимум на кривой).
На второй стадии в области максимума на кривой
напряжение–деформация наблюдается кавита!
ция адгезионной пленки. На микрофотографиях,
представленных на рис. 16 и сделанных в направ!
лении приложенного разрывающего усилия, об!
разующиеся полости выглядят как белые пятна,
тогда как сплошной адгезионный слой образует
темный фон. На третьей стадии происходит быст!
рый латеральный рост полостей. Этот процесс со!
провождается снижением разрывного усилия
вплоть до достижения плато, когда увеличение
размеров полостей замедляется. Наконец, на по!
следней стадии наблюдаются удлинение и умень!
шение толщины стенок между полостями, их
слияние и удлинение образовавшихся таким об!

12

8

4

2 6 10 ε

F, H

Рис. 16. Кривая напряжение–деформация и микромеханика разрушения адгезионного соединения системы ПВП–
ПЭГ (36 мас. %) по данным зондирования липкости [46]. Скорость поднятия штока 1 мкм/с. 
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разом фибрилл. Эта последняя стадия процесса
разрушения адгезионного соединения называет!
ся фибрилляцией [44]. Такой механизм разруше!
ния адгезионного соединения типичен для любых
АЧД [44]. Таким образом, стадия разрушения ад!
гезионного соединения в свою очередь представ!
ляет собой многостадийный процесс. 

Релаксация адгезионного полимера вносит
вклад во все стадии процесса разрушения адгези!
онного соединения. Для характеристики релакса!
ции как свойства материала обычно принимается
во внимание только область линейной деформа!
ции. Однако на стадии отрыва штока от поверх!
ности пленки адгезива деформации растяжения
достигают многие сотни и даже тысячи процен!
тов. Поэтому ниже будет изучена релаксация АЧД
при больших деформациях растяжения. В связи с
этим измеренные величины не могут рассматри!
ваться лишь только как релаксационные свойства
материала, а должны также интерпретироваться
как характеристики процесса разрушения адгези!
онного соединения, которые зависят от условий
проведения данного процесса, например от ско!
рости растяжения пленки адгезива. Чтобы избе!
жать путаницы определяемых таким образом ре!
лаксационных характеристик АЧД на разных ста!
диях разрыва адгезионной связи с истинными
свойствами адгезионного материала, в дальней!
шем будем называть времена и модули релакса!
ции характеристическими временами τ и модуля!
ми E упругого восстановления.

Учитывая сказанное, описанное ниже иссле!
дование ставит своей целью получить ответы на
вопросы, которые обычно не возникают в рамках
классического изучения релаксации: как релак!
сация зависит от скорости отрыва адгезионной
пленки от субстрата, как меняется механизм ре!
лаксации по мере одноосного растяжения адге!
зива?

Другая отличительная особенность нашего ис!
следования заключается в том, что релаксация
всегда рассматривается в контексте адгезии. С
этой целью в качестве объекта изучения снова об!
ращаемся к смесям ПВП–ПЭГ; их адгезию легко
регулировать в широких пределах изменением
состава смеси. 

Релаксация адгезива ПВП–ПЭГ хорошо опи!
сывается уравнением [42]

(4)

(Ei – релаксационные модули растяжения). Как и
триблок!сополимер стирол–изопрен–стирол,
смеси ПВП–ПЭГ относятся ко второй группе ад!
гезивов, которые запасают энергию в ходе обра!
зования адгезионного соединения и релаксируют
до достижения остаточного напряжения Eeq. 

=

=

= + − τ∑
1

exp( )
i n

t eq i i

i

E E E t/

В зависимости от состава композиций и усло!
вий эксперимента (скорости растяжения) кривые
релаксации адгезивов ПВП–ПЭГ адекватно опи!
сываются суммой двух или трех экспонент. Ха!
рактеристика релаксационного поведения теку!
чих смесей, содержащих 41% ПЭГ, а также других
смесей при малой скорости деформации требует
введения трех экспонент, тогда как во всех других
случаях адекватное описание процесса релакса!
ции может быть получено двумя экспонентами в
уравнении (4). По этой причине ниже будет рас!
смотрено влияние относительного удлинения на
релаксацию смеси ПВП с 36% ПЭГ, принимая во
внимание два характеристических времени упру!
гого восстановления, тогда как эффекты скоро!
сти растяжения и состава смесей ПВП–ПЭГ ана!
лизируются с помощью трех экспонент. 

Рисунки 17–19 иллюстрируют влияние отно!
сительного удлинения пленок смеси ПВП с 36%
ПЭГ 400 и скорости их одноосного растяжения на
величины характеристических времен и модулей
упругого восстановления. Оба значения характе!
ристических времени упругого восстановления τ1

и τ2 увеличиваются по мере относительного
удлинения образца и повышения скорости рас!
тяжения (рис. 17). С ростом скорости деформи!
рования эта зависимость становится более выра!
женной. Величины характеристического равно!
весного модуля упругого восстановления
показаны на рис. 18. При низкой скорости растя!
жения (10 мм/мин) Eeq увеличивается. Наиболь!
ший рост наблюдается при степенях растяжения
ε = 1–2, при которых Eeq повышается от 0 до
90 кПа. По мере дальнейшего растяжения рост Eeq

замедляется. При высокой скорости растяжения
(100 мм/мин) равновесный характеристический
модуль увеличивается со степенью растяжения
почти линейно. В области ε = 2–4 величины мо!
дуля практически не зависят от скорости дефор!
мирования. 

Равновесный модуль упругого восстановления
Eeq характеризует количество энергии, запасен!
ной адгезионным материалом под прижимаю!
щим усилием на стадии образования адгезионно!
го соединения. При малой скорости растяжения
материал успевает отрелаксировать в процессе
деформации, и количество запасенной энергии
не велико. Такое поведение типично для вязких
жидкостей и несшитых линейных полимеров.
При растяжении со скоростью 100 мм/мин мате!
риал ведет себя как сшитый эластомер, запасая
упругую энергию в процессе деформации. По ме!
ре деформирования адгезива способность запа!
сать энергию увеличивается, и при ε = 2–4 значе!
ния Eeq уже не зависят от скорости деформации.

Влияние степени и скорости деформации на
величины характеристических модулей восста!
новления, соответствующих различным време!
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нам упругого восстановления, показаны на при!
мере Е1 на рис. 19. При медленном растяжении
значения Е1 и Е2 слабо понижаются по мере рас!
тяжения адгезива, тогда как при быстрой дефор!
мации они резко возрастают. 

Влияние скорости растяжения на релаксацию
адгезива ПВП–ПЭГ при фиксированной величи!
не относительного удлинения 300% (ε = 3) пока!
зано на рис. 20–22. Десятикратное увеличение
скорости деформации от 10 до 100 мм/мин не
влияет на величины малых и промежуточных вре!
мен упругого восстановления, характеризующих
быстрые релаксационные процессы. Однако дли!
тельное время восстановления имеет тенденцию
уменьшаться с повышением скорости растяже!
ния (рис. 20). Равновесный модуль упругого вос!
становления возрастает при относительно мед!

ленном растяжении, достигая предельной вели!
чины при деформировании со скоростью от 50 до
100 мм/мин (рис. 21). Характеристические моду!
ли восстановления E1 и E2, соответствующие ма!
лым и промежуточным временам восстановле!
ния, увеличиваются со скоростью деформации,
тогда как E3 уменьшается (рис. 22).

Представленные данные свидетельствуют о
том, что условия процесса разрыва адгезионного
соединения АЧД с субстратом, такие как степень
и скорость деформации, существенно влияют на
релаксацию. Эффект увеличения степени растя!
жения демонстрирует синергизм с действием
скорости деформации. Релаксационное поведе!
ние контролируется двумя факторами: длитель!
ным характеристическим временем упругого вос!
становления и величиной равновесного характе!
ристического модуля восстановления. Время
упругого восстановления увеличивается с ростом
степени деформации адгезива и уменьшается с
повышением скорости деформирования. Вели!
чина характеристического модуля возрастает в
обоих случаях [32].

Как видно на рис. 23, длительное характери!
стическое время упругого восстановления умень!
шается с увеличением концентрации ПЭГ в сме!
сях с ПВП от 30 до 45%, в которых адгезия прохо!
дит через максимум при содержании ПЭГ 36%.
Величины малого и промежуточного времен вос!
становления практически не зависят от состава
смеси. Таким образом, в соответствии с уравне!
нием (1) именно медленные релаксационные
процессы ответственны за адгезию АЧД на стадии
разрушения адгезионного соединения. Равновес!
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Рис. 17. Влияние относительного удлинения при ско!
рости растяжения 10 (1) и 100 мм/мин (2) на характе!
ристические времена упругого восстановления для
смеси ПВП с 36 мас. % ПЭГ. 
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Рис. 18. Влияние относительного удлинения ε и ско!
рости растяжения на величины равновесного харак!
теристического модуля упругого восстановления Eeq
адгезива ПВП с 36 мас. % ПЭГ!400. 1 – 10 мм/мин,
2 – 100 мм/мин.
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ный характеристический модуль упругого восста!
новления, определяющий количество запасен!
ной в ходе деформации адгезива энергии, умень!
шается по мере повышения концентрации
пластификатора ПЭГ (рис. 24), так же как и моду!
ли, соответствующие различным характеристиче!
ским временам восстановления (рис. 25). Данные
на рис. 23–25 показывают, какие релаксационные
свойства АЧД на стадии разрыва адгезионной
связи благоприятствуют высокой адгезии. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Чувствительная к давлению адгезия представ!
ляет собой непрерывный процесс, состоящий из
трех последовательных стадий: образования адге!
зионного соединения под действием внешнего
давления, релаксации адгезива после снятия при!
жимающего усилия и разрушения адгезионной
связи под действием усилия отрыва. Релаксация
адгезионного материала является механизмом,
обеспечивающим связь между свойствами адге!
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Рис. 19. Взаимосвязь между характеристическим мо!
дулем упругого восстановления E1, относительным
удлинением и скоростью растяжения смеси ПВП
с 36 мас. % ПЭГ 10(1) и 100 мм/мин (2).
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Рис. 20. Влияние скорости растяжения v на характе!
ристические времена τ1 (1), τ2 (2) и τ3 (3) упругого
восстановления адгезива ПВП–ПЭГ. ε = 3.
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Рис. 21. Равновесный характеристический модуль
упругого восстановления как функция скорости рас!
тяжения v модельного АЧД на основе смеси ПВП
с 36% ПЭГ. ε = 3.
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Рис. 22. Влияние скорости растяжения v на характе!
ристические модули Е1 (1), Е2 (2) и Е3 (3) упругого
восстановления адгезива ПВП–ПЭГ. ε = 3.

16



2098

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ   том 51  № 11  2009

ФЕЛЬДШТЕЙН

зива на каждой последующей стадии адгезионно!
го процесса. 

По релаксационным свойствам на стадии фор!
мирования адгезионного соединения все изучен!
ные АЧД можно разделить на две группы. Текучие
адгезивы первой группы демонстрируют относи!
тельно быструю и полную релаксацию напряже!
ния сжатия, тогда как упругие адгезивы второй
группы релаксируют значительно медленнее и за!
пасают часть механической энергии под действи!
ем прижимающей нагрузки. В полном соответ!
ствии с уравнением (1) высокая адгезия требует
вклада релаксационных процессов, характеризуе!
мых величиной длительного времени релаксации
150–800 с. Минимальные значения длительного
времени релаксации характерны для текучих
АЧД, тогда как максимальными величинами дли!
тельного времени релаксации обладают упругие
сетчатые адгезивы.

На стадии упругого восстановления деформа!
ции АЧД после снятия прижимающего усилия,
для которой характерна деформация сдвига, чув!
ствительная к давлению адгезия требует вклада
релаксационных процессов, описываемых двумя
временами запаздывания, отличающимися друг
от друга в ~10 раз. Малые времена запаздывания
(10–70 с) отвечают скорости высвобождения ме!
ханической энергии, запасенной в процессе
восстановления равновесной конформации
макромолекул адгезива. Длительные времена за!
паздывания (300–660 с) отражают вклад крупно!
масштабного преобразования надмолекулярной
структуры адгезива, которое связано с трансляци!

онным движением и самодиффузией полимер!
ных сегментов и макромолекул адгезива. 

Релаксационные процессы, сопровождающие
последнюю стадию разрушения адгезионного со!
единения, определяются не только свойствами
АЧД, но существенно зависят также от степени и
скорости деформирования адгезионного матери!
ала. Однако и на этой стадии жизни адгезионного
соединения решающий вклад в адгезию АЧД вно!
сят медленные релаксационные процессы, харак!
теризуемые длительными временами упругого
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Рис. 23. Характеристические времена упругого вос!
становления τ1 (1), τ2 (2) и τ3 (3) для адгезивов ПВП –
ПЭГ различного состава. Пунктирной линией отме!
чена композиция, обладающая максимальной адге!
зией. Скорость растяжения 100 мм/мин, ε = 3.
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Рис. 24. Влияние содержания ПЭГ в смесях с ПВП на
величину равновесного характеристического модуля
упругого восстановления. Пунктирной линией отме!
чена композиция, обладающая максимальной адге!
зией. Скорость растяжения 100 мм/мин, ε = 3.
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Рис. 25. Характеристический модуль восстановления
адгезивов ПВП–ПЭГ различного состава. Скорость
растяжения 100 мм/мин, ε = 3.
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восстановления деформации адгезива. Получен!
ные данные подтвеждают справедливость уравне!
ния (1) в описании вклада релаксационных про!
цессов в адгезию.
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FOREWORD

From the early stage of membrane research activi�
ties, polymer scientists have been interested in explor�
ing the potentialities of their materials in developing
new selective and permeable membranes, to be uti�
lised in a large variety of different operations and in�
dustrial applications. Prof. Nikolai Platé was one of
those outstanding polymer scientists who anticipated
the future of polymeric membranes in the biomedical
fields, in gas separations and various other areas. As an
expert in polymer chemistry and polymer physics, his
intuitions permitted the creation of an important
membrane research activity at his Institute, which
spread out over various Russian Research Centres in
the subsequent years. It is a pleasure and an honour to
dedicate this manuscript to his name.

INTRODUCTION

In the last several decades, membrane�based oper�
ations have grown in importance in an increasing
number of separation processes because of several ad�
vantages over the traditional technologies, also in im�
portant fields like water treatment, gas separation,
food and beverage processing etc. Since the develop�
ment of the first asymmetric cellulose acetate mem�
branes by Loeb and Sourirajan [1], which enabled the
achievement of fluxes of practical interest also for
commercial applications, the polymeric membrane
market has been dominated by a relatively small num�
ber of either rubbery, glassy or semi�crystalline poly�
mers. By far the most common rubber is poly(dimeth�
yl siloxane) (PDMS), which is mainly used in gas and
vapour separation and in pervaporation. Semi�crystal�

line polymers such as polyamide (PA), polyethylene
(PE), polypropylene (PP), poly(vinylidene fluoride)
(PVDF) and poly(tetrafluoro ethylene) (PTFE) are
mostly used for porous micro� and ultrafiltration (UF)
membranes, because the crystalline domains would be
impenetrable for diffusive transport in their dense
membranes. Only amorphous glassy polymers find
widespread application in the entire range from dense
to porous membranes. Some of the most common
glassy polymers used as membrane materials are com�
mercial polymers like cellulose acetate (CA), polyim�
ides (PI), poly(ether imide)s (PEI), polycarbonate
(PC), polysulfone (PSf) and polyethersulfone (PES).
The membrane market is dominated by the same poly�
mers since years, without great changes.

At the same time, thanks also to polymer scientists
like Nikolai Platé, there has been a continuous search
for new materials, leading for instance to the evalua�
tion of more sophisticated polymers such as glassy
poly(vinyltrimethylsilane) [2] and amorphous poly�
acetylenes [3, 4] with a high free volume and conse�
quently high permeability, or glassy perfluoropolymers
[5] for applications which require a particular chemi�
cal or physical stability. Also the booming interest in
sulfonated polymers such as Nafion® for fuel cell ap�
plications, driven by the search for alternative energy
sources and conversion technologies, is a good exam�
ple of how new polymeric membrane materials may be
developed.

Whereas for instance perfluoropolymer mem�
branes with their particular properties may open new
markets, occasionally new polymers are presented
that can simply compete with currently used com�
mercial materials with similar properties. A typical
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example is the poly(ether ether ketone) with phtha�
lide�cardo group [6], obtained by solution polycon�
densation of phenolphthalein and dichloroben�
zophenone, and in the literature usually abbreviated
as PEEKWC or PEK�C (Fig. 1). As yet the polymer
is not commercially available on the world market
and its future applicability will depend on the ne�
cessity of EINECS/ELINCS registration and, for
food or biomedical applications, on its eventual
FDA approval. Nevertheless, it presents a series of
favourable properties which makes it a truly inter�
esting candidate as a new membrane material. An
overview of properties and of potential application
fields is described below.

Unsubstituted poly(ether ketone)s versus PEEKWC

The members of the polyetherketone family, such
as poly(ether ketone) and poly(ether ether ketone),
are generally semi�crystalline and are characterized by
an extremely high thermal stability while they are vir�
tually insoluble in common organic solvents and at low
temperature. Generally, in organic solvents their solu�
bility is limited to those solvents with boiling points
higher than their own melting point, mainly because
of their insoluble crystalline fraction. Indeed, only few
examples of polyetherketone membranes have been
reported, using very harsh conditions for their prepa�
ration. For instance solutions of PEK can be prepared
in concentrated sulfuric acid [7–9], which might
slightly sulfonate the polymer and thus facilitate its
dissolution. Indeed, substituted PEEKs have a higher
solubility in organic solvents than the parent polymer
[10] because they are often amorphous. Also PEEK�
WC is an amorphous glassy polymer with quite similar
properties as PES and PSf. It is miscible with the latter
[11]. The Tg of PEEKWC was reported to be 228°C,
and it also exhibits a secondary transition (β�transi�
tion) at about 70°C, which coincides with a small

change in the activation energy for the permeation of
large penetrant molecules [12]. It may further present
considerable enthalpy relaxation [13], and it can be
foreseen that physical aging will cause time�depen�
dent changes in the free volume and the transport
properties.

Applications of PEEKWC

The amorphous character of PEEKWC, due to the
presence of the bulky phenolphthalein moiety, which
prevents regular packing of the polymer chains in a
crystal lattice, confers it a good solubility in several
common organic solvents, enabling the preparation of
membranes by simple solution casting methods [14],
while the polymer maintains the excellent chemical,
mechanical and thermal properties of normal PEEK.
It is part of a larger family of similar polymers with dif�
ferent pendant groups [15] and has been studied for
various applications. Numerous papers on thin film
guest�host systems study its potential for optical and
electro�optical devices [e.g., 16–19]. The first reports
on the use as membranes date back to 1987–1988 and
were focused on ultrafiltration [20, 21], while its po�
tential for gas separation has been recognized shortly
after, in 1990, by two different groups [12, 22]. For in�
stance Liu et al. found promising values for the
CO2/CH4 selectivity and O2/N2 selectivity of 32 and
5.7, respectively, at 25°C for a 50 micrometer thick
dense membrane [12]. There has been a significant de�
velopment in the preparation of PEEKWC gas separa�
tion membranes by phase inversion, recently resulting
in asymmetric dense membranes with an ultra�thin
dense skin of less than 40 nm, exhibiting a high per�
meance and high selectivity (table).
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Fig. 1. Chemical structure of semi�crystalline PEK and PEEK, and amorphous glassy PEEKWC or PEK�C.
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PEEKWC and its derivatives – chemical 
and physical properties

Besides PEEKWC itself, synthesised by polycon�
densation of phenolphthalein and the diphenylke�
tone�dihalide, various other chemical modifications
of PEEK have been reported. For instance, sulfonated
PEEK has recently received considerable attention in
view of possible application as a proton exchange
membrane for fuel cell applications [23]. Analogously,
the sulfonated form of PEEKWC is known since the
early years [24, 25] and it has been proposed for a va�
riety of applications, such as gas drying [26], fuel cell
membranes [27–30] or for pervaporation [31, 32]. Ni�
trated PEEKWC has been reported as well [33, 34].

Light scattering analysis of PEEKWC samples by
Siddiq et al. [35] show a polydispersity close to the
ideal value of 2 for condensation polymers, and a
molar mass distribution ranging from about 10000 to
300000 g/mol. Samples with a higher molar mass
tend to have a much wider distribution, and can be
fractionated by selective precipitation from N,N�
dimethylformamide (DMF) with ethanol [36]. Dilute
solutions of these fractions in chloroform present clus�
ters that can be removed by filtration, after which the
polydispersity drastically reduces. Jansen et al. used a
polymer with a high molar mass and a distribution
ranging from about 1000 g/mol to 5000000 g/mol,
having a polydispersity of 16 according to multi�de�
tector SEC analysis with light scattering and viscosity
detection [37]. This polymer was fractionated into
samples with a range of different molar masses and a
narrower molar mass distribution, using N,N�dimeth�
ylacetamide (DMA) as the solvent and water as the
nonsolvent. The molar mass was found to have a nota�
ble influence on the solution properties and, conse�

quently, on the membrane formation by the phase in�
version process.

In spite of the suppression of the crystallinity of the
parent polymer by the cardo group, the polymer pre�
serves its excellent thermal stability, with an onset of
weight loss of over 400°C in thermogravimetric analy�
sis (TGA) [38]. In combination with the polymer’s
high Tg this guarantees sufficient stability under de�
manding conditions and during membrane cleaning
operations, heat sterilization included.

Depending on the conditions, the polymer may ex�
hibit significant physical aging [39] and enthalpy re�
laxation phenomena [13]. Since this influences the
free volume and thus the transport properties, it is rel�
evant for applications that use dense membranes, in
particular for gas separation.

Mechanical properties, such as fatigue [40] and
friction�wear [41] have been studied as well, but such
properties are probably more relevant for application
as engineering plastic. Membranes are not usually
subjected to wear or to periodic stresses and deforma�
tions. Nevertheless, such properties might gain some
importance in for instance submerged modules, where
fibres are in continuous motion to reduce fouling and
polarization phenomena. For deformations near the
ultimate tensile strength (UTS), failure occurs after
several hundreds or thousands of cycles. These num�
bers increase to over 100000 cycles at lower stresses of
0.3 UTS. For much smaller stresses and deformations
in submerged membranes fatigue is therefore not ex�
pected to be a problem. In other applications such as
ultrafiltration, the stresses on the membrane due to the
internal pressure are relevant. Fibres are generally not
subjected to longitudinal tensile forces but the internal
pressure in hollow fibres (HF) exerts a transversal
stress on the fibre wall. Although they operate in per�

Comparison of the transport properties of an asymmetric dense PEEKWC flat film membrane and an asymmetric PEK hol�
low fibre membrane

PEEKWC flat film membrane after silicon coating [48] PEK Hollow fibre membrane [8]

Permeancea Selectivity
Permeance 

GPU
Selectivity
(M/CH4)Gas (M) /(m2 h bar) GPUb (M/N2) (M/CH4)

Nitrogen 5.93 × 10–3 2.19 1.00 0.97

Oxygen 3.77 × 10–2 13.9 6.4 6.14

Methane 6.14 × 10–3 2.27 1.03 1.00 0.126 1.00

Helium 0.521 193 88 85

Hydrogen n.d.c – – – 4.95 39.3

CO2 0.187 69.2 32 30.5 0.972 7.71
a Effective skin thickness of 38 nm based on helium permeance.

b 1 GPU = 1 barrer/µm = 10–6 /(cm2 s cm Hg).
c Not determined on the reported sample. However, the helium and hydrogen permeability are nearly identical [J.C. Jansen, unpublished
results].

mSTP
3

mSTP
3
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pendicular direction, tensile tests may nevertheless
give a first impression of the likely resistance of HF
membranes to large internal pressures. Young’s modu�
li ranging from 80 to 110 MPa and elongations at break
of about 14–22% have been reported for a series of ul�
trafiltration membranes. Such values of the modulus
would roughly correspond to a maximum transmem�
brane pressure of up to 10–16 MPa, well above the
normal operating pressure of UF membranes [42].

MEMBRANE PREPARATION

Its solubility in various organic solvents makes
PEEKWC an excellent polymer for membrane prepa�
ration by phase inversion techniques in flat film as well
as hollow fibre or capillary configuration, while the
availability of several good volatile solvents enables the
preparation of dense membranes by solvent evapora�
tion under mild conditions.

Flat film membranes

A series of systematic studies on membrane forma�
tion by phase inversion techniques has been carried
out. With aprotic polar solvents such as DMA and
DMF asymmetric membranes with a porous skin are
generally formed upon coagulation in water. Exposure
to humid air before coagulation favours the formation
of a sponge�like structure and reduces or completely
eliminates the presence of macrovoids, especially in
the case of DMF as the solvent [43, 44]. Under similar
conditions polymer solutions in the more volatile tet�
rahydrofuran (THF) tend to give a cellular morpholo�
gy with a dense skin.

Recently Tian et al. developed a special procedure
to prepare membranes with controlled pore size distri�
bution and with a pore arrangement according to a

honeycomb pattern, using water droplets as templates
for pore formation [45]. This procedure was later pro�
posed to prepare PEEKWC membranes with potential
application as membrane contactors [46].

Also the use of supercritical CO2 as the coagulant
has been proposed [47], offering the advantage of a
highly efficient removal of traces of residual solvent
from the membrane and the easy control of the mem�
brane morphology by changing the operative condi�
tions. However, the difficult scale�up might impede
mass production of membranes by this procedure.

In the case of organophilic good solvents such as
chloroform and dichloromethane, alcohols can be
used as the coagulant. In these systems, a careful opti�
mization of the polymer concentration, the evapora�
tion time, the presence of internal nonsolvents in the
casting solution and other experimental conditions
can provide asymmetric membranes with an ultra�thin
dense skin of less than 50 nm [48] (Fig. 2). The skin
thickness can be tuned by changing the evaporation
time before immersion in the coagulation bath. On the
other hand, if the casting solution contains a volatile
solvent and a small amount of a non�volatile internal
nonsolvent, asymmetric membranes with a dense skin
can also be produced without the use of an external
coagulation bath by the so�called dry phase inversion
method [37, 49, 50]. However, compared to the mem�
branes prepared by dry�wet phase inversion this results
in a significantly thicker dense skin of about 1 mi�
crometer.

Hollow fibre membranes

Detailed studies on the membrane morphology in
relation to the spinning conditions of hollow fibre
membranes have been presented by Tasselli et al. [42,
51, 52]. The characteristics of the hollow fibres can be

10 µm

40
 µ

m

ca. 1 µm

2 µm

2 µm

0.5 µm

15
0 
µ

m

<0.05 µm

Fig. 2. Morphology of two typical membranes prepared by dry phase inversion, having a cellular morphology (left) and by dry�
wet phase inversion, having a sponge�like morphology with drop�like voids and an ultra thin dense skin (right) (Photos:
J.C. Jansen).



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  том 51  № 11  2009

POLY(ETHER ETHER KETONE) DERIVATIVE MEMBRANES 2105

controlled by the polymer concentration, the height of
the air gap and bore fluid composition [51]. Addition
of poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) to the dope solution
leads to a drastic increase in the dextrane rejection at
the expense of the water permeability, and simultane�
ously suppresses the presence of macrovoids [42]. In�
stead, the presence of supersaturated vapour in the air
gap increases the water permeability but reduces the
selectivity due to the higher porosity of the outer skin.
A similar effect is obtained when using aliphatic alco�
hols as the bore fluid: higher alcohols significantly in�
crease the water permeability and reduce the dextrane
rejection due to the formation of a more porous inner
skin [52].

Due to the high molar mass of the polymer, PEEK�
WC solutions show non�Newtonian flow behaviour.
Especially at high polymer concentrations they are
strongly shear thinning and thus the high shear rates in
the spinneret during a typical HF spinning process
may induce significant anisotropy in the fibre when
coagulation is fast enough to avoid relaxation of the
oriented polymer chains [51].

GAS AND GAS/VAPOUR SEPARATION

One of the fields where PEEKWC has significant
potential is preparation of gas separation membranes.
This was first understood in 1990, simultaneously by
Liu et al. [12] and by Drioli and Zhang [22]. Several
studies have been presented since then on the perme�
ability and gas transport properties of dense mem�
branes of this polymer [53–55]. Independent sorption
data and sorption kinetics of CO2 in dense films were
reported by Lufrano et al. [56]. The permselective
properties of PEEKWC are in line with the well�
known Robeson trade�off relation, and the interesting
selectivity for several gas pairs (e.g., CO2/CH4, O2/N2)
is coupled with a moderate permeability. In order to
achieve a commercially attractive throughput of the
membranes, it is therefore essential to make them as
thin as possible.

Jansen and co�workers presented different ap�
proaches to minimize the skin thickness in asymmet�
ric membranes, prepared by phase inversion tech�
niques (Fig. 2). The lowest thickness obtained by the
so�called dry phase inversion was about 1 micrometer
[37, 49, 50]. In this technique the polymer is dissolved
in a volatile solvent, containing different amounts of a
less volatile nonsolvent as well. Upon evaporation of
the solvent, the increasing nonsolvent concentration
causes phase inversion by a pore nucleation and
growth mechanism, leading to the formation of a cel�
lular void structure, while the rapid evaporation at the
film�air interface is responsible for the formation of a
dense skin.

Dry�wet phase inversion allows the further reduc�
tion of the skin thickness due to the accelerated sol�
vent/nonsolvent exchange after immersion of the cast
film into the coagulation bath. Analogous to the dry

phase inversion procedure, the presence of an internal
nonsolvent favours the formation of a more open po�
rous support structure and a thinner dense skin [57].
Under the proper conditions an effective skin thick�
ness of less than 50 nm, determined on the basis of the
helium permeability, can be obtained [48]. These
membranes exhibit very high permeances, in combi�
nation with a high permselectivity, better than recently
reported PEK membranes which are less permeable
due to their semi�crystalline character (Table 1). The
selectivity of PEEKWC membranes with an ultra�thin
skin can be even higher than the typical value of thick
dense PEEKWC membranes [58]. This may be due to
the intrinsic differences between the properties of a
bulk polymer and the same polymer confined in very
thin films of dimensions similar to those of a single
polymer chain. The higher selectivity is further due to
enhanced enthalpy relaxation [13] and physical aging
phenomena [39]. These phenomena are particularly
important in thin polymer films and are responsible
for a reduction of the free volume, and thus for chang�
es in the transport properties [59].

Gas and vapour transport of PEEKWC derivatives

Sulfonated PEEKWC has been successfully ap�
plied in gas dehumidification [26]. Its strongly hy�
drophilic character results in a high water vapour
permeability, which increases exponentially with the
degree of sulfonation from about 2000 barrer for pure
PEEKWC to 104 barrer for S�PEEKWC with a degree
of sulfonation equal to 38%, as determined by the
“cup method.” Its gas and methanol vapour perme�
ability has been studied in view of possible application
in fuel cells, confirming its very low permeability to
permanent gases under dry conditions [27], less than
0.05 barrer at 25°C for oxygen, nitrogen and CO2 and
less than 1 barrer for helium and hydrogen. Quite dis�
cordant values for the oxygen and hydrogen perme�
ability are reported in the literature [28]. This may be
related to the strongly hygroscopic character of
S�PEEKWC and the plasticization of the polymer by
water, which makes the gas permeance particularly
sensitive towards the degree of hydration of the poly�
mer. Furthermore, one may hypothesize that the re�
moval of the last traces of water under high vacuum
would result in an increase of the free volume in case
the polymer chains become so rigid that complete re�
laxation is inhibited. This should favour the perme�
ability, so that the final permeability depends strongly
on the sample preparation history. Li et al. also studied
the effect of ionization of the sulfonic group on the hy�
drogen and nitrogen permeability in charged poly(aryl
ether ketone)s [60].

According to modelling studies nitrated PEEKWC,
should have a higher selectivity for instance for
CO2/methane than the parent polymer [61]. However
no experimental data are available to verify the model�
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ling results. Also for alkylated PEEKWC only model�
ling results are available [62].

Composite and hybrid membranes for gas separation

Composite membranes of Hyflon® AD perfluo�
ropolymer on a porous PEEKWC hollow fibre ultrafil�
tration membrane support were reported by Jansen et
al. [63]. Interestingly, for supporting membranes with
a thin PEEKWC skin with low surface porosity the
Hyflon coating served as a “sealant” for the pores, giv�
ing the characteristic selectivity of the supporting
PEEKWC membrane [64, 65]. In this case it is the
PEEKWC skin that acts as the selective barrier for sep�
aration of the permanent gases, while the Hyflon coat�
ing serves as a protection against condensable vapours,
which otherwise swell and plasticize the PEEKWC
membrane. With increasing coating layer thickness,
the transport resistance of the Hyflon film increased
and the selectivity approached the typical values of
Hyflon itself, in agreement with the resistance model
developed by Henis and Tripodi [66].

Clarizia et al. have reported the preparation of
PEEKWC/zeolite hybrid membranes but there was no
improvement of the permselective properties com�
pared to the pure polymer [67].

PERVAPORATION

Dense asymmetric PEEKWC gas separation mem�
branes have been screened for pervaporation of etha�
nol/water mixtures [48]. As for gas separation, also
pervaporation requires dense membranes, although in
some cases the membrane may be porous under dry
conditions and then become effectively dense by
swelling of the polymer matrix upon contact with the
feed solution [68]. The water/ethanol selectivity of
PEEKWC itself is too low to be interesting for pervap�
oration, because on the one hand its moderately hy�
drophobic character tends to favour the transport of
organic species, whereas on the other hand the glassy
nature causes a notable size selectivity, favouring the
transport of the relatively small water molecules over
the larger alcohol molecules. As a net result the poly�
mer is slightly selective towards water.

Instead, the much more hydrophilic S�PEEK is
suitable for pervaporative dehydration of organic sol�
vents. It has been successfully applied in its pure form
[32] or in combination with different additives [31] for
pervaporative dehydration of acetic acid, where it
showed high selectivity and a high water flux. Chen et
al. report a total flux of 250 g/m2 h and a separation
factor of >100 for water/acetic acid mixtures with 10%
water, and a flux of 800 g/m2 h and a separation factor
of 48 at 70% water in acetic acid. The use of additives
in the polymer slightly reduced the selectivity but sig�
nificantly improved the water flux [31].

NANOFILTRATION AND REVERSE OSMOSIS

Reverse osmosis (RO) membranes, largely applied
in desalination [69] are on the borderline between the
dense membranes for gas separation or pervaporation
applications, and porous membranes for pressure
driven filtration processes, while nanofiltration (NF)
membranes usually consist of porous films. In some
cases they can also be composed of dense polymers
with an extremely high free volume [70] or of dense
polymers which undergo so strong swelling in the sol�
vent, that they can almost be considered porous. Both
RO and NF membranes often contain charged groups
or strong permanent dipoles to combine the size selec�
tivity of the polymer matrix, with an additional elec�
trostatic interaction to reject solutes with the opposite
charge. To the best of our knowledge, no reverse os�
mosis membranes of PEEKWC have been reported so
far, while the first nanofiltration membranes stem
from 2005 by Qiu et al. [71]. The first papers are all
based on photo�induced grafting of hydrophilic
monomers like acrylic acid [71, 72], 2�hydroxy�ethyl
methacrylate (HEMA) [73] or ionic monomers like
sodium styrenesulfate (SSS) [74] and sodium allyl
sulfonate (SAS) [75] on a porous ultrafiltration mem�
brane support. Thus the actual separation is performed
by the layer of graft polymer on top of the PEEKWC
membrane. These membranes may reach nearly 100%
sodium sulfate retention. Li et al. reported another ap�
proach to obtain nanofiltration membranes by in situ
interfacial copolymerization of poly(amidoamine)
(PAMAM) dendrimer and trimesoyl chloride (TMC)
on an existing ultrafiltration membrane [76].

Recently Buonomenna et al. reported very high re�
tention values of several water soluble organic dyes,
using pure PEEKWC nanofiltration membranes pre�
pared by phase inversion methods, without any further
treatment [77]. The very high retention of relatively
small positively charged dyes such as methylene blue
(320 g/mol) and neutral red (289 g/mol), and much
lower values for neutral or negatively charged mole�
cules, suggest an important role of local charges or di�
poles in the selective skin of the membrane. Introduc�
tion of amino groups by plasma treatment enhanced
the sensitivity towards the charge of the solutes, caus�
ing complete retention of positively charged methyl�
ene blue and complete permeation of methyl orange,
having a similar molar mass but a negative charge [78].
This confirms the importance of electrostatic repul�
sion in nanofiltration.

ULTRAFILTRATION AND MICROFILTRATION

The first reports on PEEKWC for membrane appli�
cations were on its potential use in ultrafiltration [20,
21]. Since then numerous studies have been conduct�
ed. Most of the previously mentioned nanofiltration
membranes are based on flat ultrafiltration membrane
supports prepared under different conditions [71–76].
The UF membranes were cast from pure solvents
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DMF [76] and N�methylpyrrolidone (NMP) [73], or
from solvent/pore former mixtures NMP/PVP [72,
75], DMF/Poly(ethylene glycol) (PEG) [76] or
DMA/PEG [79].

Tasselli et al. presented a series of systematic stud�
ies on the preparation of capillary PEEKWC ultrafil�
tration membranes and found that the dextrane rejec�
tion of the membranes increases and the water perme�
ability decreases with increasing polymer content [51].
Nearly complete rejection can be realized by using
PVP in the dope solution [42]. Trends are displayed in
Fig. 3. In contrast, a high humidity in the air gap or the
use of alcohols instead of water as the bore fluid im�
proves the water permeability of the membranes, but at
the expense of the dextrane rejection [52].

Some of these membranes were successfully ap�
plied in the ultrafiltration of kiwifruit juice [80] and in
biomedical applications [81]. The high Tg and the
good chemical stability allows thorough cleaning pro�
cedures to counteract the effect of fouling, as well as
heat sterilization when aseptic operation is required.

CATALYTIC MEMBRANES 

Various studies have been conducted on the poten�
tial use of PEEKWC in catalytic membranes, either by
supporting a catalytically active film like Nafion® [82]
on a porous PEEKWC membrane or by dispersion of
different types of catalytically active species in the
dense or porous matrix.

Cyclodextrin: Various derivatives of cyclodextrin
have been dispersed in the PEEKWC matrix [83] and
its catalytic activity in the hydrolysis of p�nitrophe�
nylacetate [84] and of phosphate esters [85] has been
investigated. Modelling studies show that the cyclo�
dextrin ring becomes slightly distorted in the polymer
matrix [86] and this may have influence on its catalytic
activity.

Oxidation catalysts. Photocatalytic membranes
containing Decatungstate salts [87] were developed
for the photooxidation of alcohols in water. However,
under the conditions used for the photocatalytic reac�
tion, a considerable degradation of the membranes
took place in the case of PEEKWC and polysulfone.
These materials were therefore unusable for the given
application, in contrast to for instance PVDF and
PDMS, which showed a much higher stability.

A better performance of PVDF membranes com�
pared to those of PEEKWC was also observed in the
case of membranes containing Ti(IV)/trialkanol�
amine complexes for the oxidation of dibenzy�
lamine to nitrone [88]. Recently Buonomenna et al.
developed PEEKWC microcapsules with an immo�
bilized water soluble ammonium molybdate catalyst
for the efficient and selective oxidation of benzyl al�
cohols and other alcohols to the corresponding al�
dehydes [89].

BIOMEDICAL AND PHARMACEUTICAL 
APPLICATIONS

The most common medical applications of mem�
branes are for controlled release of pharmaceutical
products, for instance by transdermal drug delivery
[90, 91]. Recently Figoli et al. have developed micro�
capsules of PEEKWC for potential use as controlled
release systems [92–94]. An example is shown in
Fig. 4.

De Bartolo et al. have studied biocompatibility of
PEEKWC membranes through plasma protein affinity
studies, in relation to the surface morphology and
physico�chemical properties. They demonstrated that
PEEKWC has a lower affinity to plasma proteins than
several commercial polymers [95–97]. Pure PEEK�
WC membranes [98] and their blends with polyure�
thane [99, 100] are also suitable for liver cell culture in
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Fig. 3. Dextrane rejection (Mw = 12 kg/mol) and pure water permeability of PEEKWC hollow fibre ultrafiltration membranes as
a function of the PEEKWC concentration (left) and as a function of the PVP concentration in the dope solution at 16% PEEKWC
(right) (Courtesy F. Tasselli).
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biohybrid systems (Fig. 5). Cell adhesion and meta�
bolic behaviour of rat and human liver hepatocytes
were investigated, and especially on the blend mem�
brane with PU the cells were able to maintain their
functions at high level over a long time span. Plasma
treatment of the PEEKWC�PU blend membranes has
been used as an approach to change the surface prop�
erties [101]. The immunomodulatory activity of herb�
al supplements were evaluated in a hollow fibre mem�
brane bioreactor confirming the results of in vivo ob�
servations [102], demonstrating the usefulness of the
bioreactor as the support system that reproduces phys�
iological parameters such as a constant perfusion of
medium, nutrients and oxygen, maintaining the in vit�
ro integrity of lymphocyte viability and functions [81].
Rougher PEEKWC membranes are not equally suc�
cessful for the growth of Hippocampus neuronal cells,
which prefer smoother surfaces of fluorocarbon poly�
mer [103].

FUEL CELLS

PEEKWC in its sulfonated form (S�PEEKWC,
Fig. 6), offers interesting perspectives for application
as fuel cell membranes [27–30]. Tresso et al. devel�
oped electrode devices with S�PEEKWC by employ�
ing silicon�based microfabrication techniques [104].
The sulfonated polymer itself is obtained by direct sul�
fonation of the parent polymer, which is usually car�
ried out in solution/dispersion, using either H2SO4

[24, 25] or chlorosulfonic acid [105]. The latter meth�
od has the advantage that it suffers less from chain deg�
radation. The SO3H groups give a strongly hydrophilic
character to the sulfonated PEEKWC. While this
makes the polymer permeable for water vapour and
suitable for gas drying [26] or pervaporation [31], the
combination of strong water sorption and the presence
of strongly acidic groups, makes this polymer also an
excellent proton conductor, suitable for application as
the solid electrolyte in fuel cells. At 100% relative hu�
midity the proton conductivity of S�PEEKWC is 1 to
3 orders of magnitude lower than that of Nafion® 117.
Nevertheless, it increases more rapidly with increasing
temperature and with the degree of sulfonation (DS)
and reaches for instance 2.5 × 10–2 S cm–1 at 115°C
and 100% relative humidity for DS = 0.82 against
2 × 10–1 S cm–1 for Nafion under the same conditions

1 µm

10 µm

500 µm

Fig. 4. External view and cross section of a PEEKWC microcapsule prepared by nonsolvent induced phase separation. Inset:
zoom of the outer surface (Courtesy A. Figoli).

5 µm

Fig. 5. SEM image of pig hepatocytes in adhesion on
PEEKWC�PU membrane. Cells establish intercellular
junctions in a three�dimensional structure (Courtesy L. De
Bartolo).

O

O O O

O

O

nSO3H SO3H
S�PEEKWC

Fig. 6. Generalized chemical structure of S�PEEKWC.
The position and the degree of sulfonation depend on the
experimental conditions of the sulfonation reaction but
the preferential position is the ortho�position with respect
to phenolic ether of the phenolphthalein unit [24].
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[27]. Therefore at higher temperature the power den�
sity of sulfonated PEEKWC may exceed that of
Nafion® membranes under the same conditions, as re�
ported by Paturzo et al. [29, 106]. It thus offers inter�
esting perspectives for high temperature fuel cell ap�
plications, desirable to reduce the problem of carbon
monoxide poisoning of the catalyst. Another advan�
tage of S�PEEKWC is the much lower methanol per�
meability than Nafion® 117 [27]. Although these mea�
surements were done at low vapour activity by the time
lag method under conditions quite different from
those actually occurring inside the fuel cell, the results
suggest that S�PEEKWC will exhibit reduced metha�
nol crossover in direct methanol fuel cells. No signifi�
cant improvement in performance is obtained upon
blending of S�PEEKWC with zirconium phosphate
sulfophenylenphosphonate [107], which was re�
ported to improve the performance of S�PEEK
[108]. Also several heteropolyacids like tungstophos�
phoric acid (H3PW12O40), silicotungstic acid
(H4SiW12O40) and phosphomolybdic acid
(H3PMo12O40) were studied to improve the ion ex�
change capacity and general performance of
S�PEEKWC membranes in relation to possible appli�
cation in fuel cells [109].

MISCELLANEOUS APPLICATIONS

Packaging: The favourable combination of trans�
port parameters for different gases makes PEEK�
WC/poly(α�pinene) blend membranes potentially
suitable for packaging of fruit and vegetables [110]. In
this case, rather than a barrier material, the blend of�
fers a controlled respiration rate which provides the
proper atmosphere for the packaging of fresh foods.
For instance, some of the studied films have combina�
tion of a water vapour transmission rate (WVTR) of
10–100 g m–2 day–1, an O2 permeability of about

1000  m–2 day–1 bar–1 and a CO2/O2 selectivity
of 4–6.7. This is in the proper range for several fresh
fruits and vegetables. Addition of antimicrobic addi�
tives has been suggested to further increase the shelf
life of the packaged products [111].

Textile: Porous PEEKWC/PU blend membranes
were demonstrated to have a high water vapour trans�
mission rate, while they are impermeable to liquid wa�
ter at low pressures. This offers perspectives for the use
of these membranes as breathable waterproof textile
materials [112].

Membrane contactors: Gugliuzza et al. hypothe�
sized that the honeycomb patterned membranes, first
developed by Tian et al. [45] could be used for contac�
tor applications [46], where precise control of the av�
erage pore size, the pore size distribution and spatial
arrangement of the pores are important. In membrane
distillation tests under the same conditions a some�
what higher trans�membrane flux was obtained than
with a commercial membrane.

3
STPcm

Molecular recognition membranes: PEEKWC mem�
branes with embedded β�cyclodextrin derivatives have
been developed for selective recognition of naringin,
the bitter component of grapefruits [113]. The pres�
ence of the cyclodextrin strongly enhanced the narin�
gin absorption capacity of the membranes, which was
nearly absent in a pure PEEKWC membrane, and the
capacity increased with increasing cyclodextrin con�
centration in the dope solution.

Molecular Modelling Studies

Atomistic molecular modelling has proven to be a
useful tool for the investigation of transport properties
of small gas molecules in polymer membrane matri�
ces. Several simulation studies have been reported on
the properties of PEEKWC [61, 114] and its nitrated
and sulfonated [61] and its alkylated derivatives [62]. It
was found that the predicted gas transport properties
of small gas molecules in the glassy polymer mem�
brane show often a large scatter in simulated gas diffu�
sion and solubility values, while the absolute values
may differ significantly from the experimental results.
The quality of the predictions of the transport proper�
ties based on molecular simulation depends principal�
ly on the quality of the membrane model. Numerical
analysis of structural features of the membrane model
should therefore be used for pre�selecting only the re�
alistic ones for further simulations, using transition�
state theory (TST) approach. This will reduce the scat�
ter in predicted gas transport properties, as was dem�
onstrated for gas solubility and diffusion in alkylated
PEEKWC membranes [62].

CONCLUSIONS

The present review has shown that amorphous
glassy PEEKWC is a highly versatile polymer for use as
a membrane material, with similar physicochemical
properties as its semi�crystalline counterparts PEK
and PEEK, but with much better processability be�
cause of its higher solubility in organic solvents and the
consequent ease of membrane preparation by phase
inversion techniques. Lack of commercial availability,
EINECS/ELINCS registration and FDA approval
may hamper direct commercial introduction of such
membranes, but a series of excellent properties makes
this polymer and its sulfonated derivative nevertheless
particularly interesting.

The combination of good chemical, thermal and
physical properties confer PEEKWC membranes
great potential in various fields, such as ultrafiltration,
gas separation, biomedical applications and – in its
sulfonated form – in fuel cells. This is especially due to
the ease of formation of membranes of virtually any
kind, from porous membranes for micro and ultrafil�
tration, to nearly dense or completely dense mem�
branes for nanofiltration and gas separation. In fact,
since its first appearance in the membrane field less
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than two decades ago, tremendous progress has been
booked in the PEEKWC membrane preparation and
nowadays a careful control of the membrane porosity
and of the morphology in general is possible.

The good permselectivity of the bulk polymer, in
combination with the possibility to form asymmetric
membranes with an ultra�thin dense skin of less than
40 nm, enables the production of gas separation mem�
branes with an even higher selectivity than the bulk
polymer. Very similar preparation conditions yield
membranes with a good performance in the nanofil�
tration of small organic dye molecules, especially after
plasma treatment of the membranes for enhancement
of their selectivity.

The particular surface properties of PEEKWC
grants this polymer a relatively low plasma protein af�
finity compared to several other polymers, which can
be a major advantage in fouling�free cell culture sys�
tems. On the other hand, depending on the membrane
treatment, the surface properties can be tailored to im�
prove cell adhesion.

Finally, one of the main advantages of S�PEEKWC
for fuel cell applications it its very low methanol per�
meability, an important factor to limit the methanol
crossover in direct methanol fuel cells. Furthermore,
the power density remains more stable at higher tem�
peratures than the commercial and widely used
Nafion® membranes, opening perspectives for the use
in medium temperature fuel cells.

Summarizing we may conclude that PEEKWC is
an extremely versatile polymeric membrane material,
which offers particular advantages in series of specific
applications and which justifies a strong and continu�
ing research effort.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время исследователи открывают
все большие возможности использования высо)
копроницаемых полимерных стекол в качестве
мембранных материалов для газо) и пароразде)
ления, первапорации, нанофильтрации орга)
нических сред, мембранных контакторов газ–
жидкость и т.д. [1, 2]. Эти материалы имеют ко)
эффициенты проницаемости на уровне высоко)
проницаемых каучуков, но превосходят послед)
ние по механическим и пленкообразующим
свойствам, что позволяет формовать из них высо)
копроизводительные мембраны с тонкими разде)
лительными слоями. Специфика высокопрони)
цаемых полимерных стекол заключается в суще)
ственной неоднородности плотности упаковки
цепей (микрогетерогенности) и высокой доле не)
равновесного (неотрелаксированного) свободно)
го объема в полимерной матрице. 

Первым представителем высокопроницаемых
полимерных стекол стал синтезированный в 1962 г.
поливинилтриметилсилан (ПВТМС) [3, 4]. Не)
ожиданно высокие коэффициенты проницаемо)
сти ПВТМС разрушили привычные понятия о
полимерных стеклах как о низкопроницаемых
материалах [5, 6].

Следующий принципиальный скачок в обла)
сти синтеза высокопроницаемых полимерных
стекол связан с появлением самого высокопро)

ницаемого полимера – поли)1)триметилсилил)1)
пропина (ПТМСП), впервые полученного в
Киотском университете в 1983 г. [7]. Несмотря
на большое число работ по синтезу полимер)
ных материалов для мембран, ПТМСП до сих
пор остается самым высокопроницаемым по)
лимером. Например, коэффициенты проница)
емости кислорода для ПТМСП и ПВТМС со)
ставляют соответственно 9000 и 45 Барреров
(1010 см3 см/см2 с см рт. ст.). 

Уникальные свойства ПТМСП как полимер)
ного стекла (температура стеклования выше
300°C [8]) проявляются в высоких коэффициен)
тах диффузии малых молекул, а также низкой се)
лективности диффузии и проницаемости (напри)
мер, α(O2/N2) = 1.5–1.7). В то же время ПТМСП
как мембранный материал имеет редкие газораз)
делительные и первапорационные свойства. Так,
проницаемость бутана через ПТМСП выше, чем
метана [9], причем селективность по бутану воз)
растает при проницаемости смеси углеводородов
[10]. При первапорационном разделении водно)
органических смесей (например, водных раство)
ров этанола) ПТМСП обладает селективностью
по отношению к органическим компонентам [11,
12]. Таким образом, первапорационные и другие
разделительные свойства ПТМСП определяются
не селективностью диффузии, а селективностью
растворения [13]. 

Столь редкие мембранные свойства ПТМСП
определяются прежде всего структурной органи)
зацией свободного объема этого полимерного
стекла. 

Величина и структура свободного объема в за)
мещенных полиацетиленах обусловлена наличи)

МЕМБРАНЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИ�1�ТРИМЕТИЛСИЛИЛ�1�ПРОПИНА 
ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ ЖИДКОСТЕЙ1

© 2009 г.   А. В. Волков, В. В. Волков, В. С. Хотимский
Учреждение Российской академии наук 
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ем жесткой полиеновой цепи с боковыми заме)
стителями. О существенной жесткости цепи за)
мещенных полиацетиленов свидетельствует
величина сегмента Куна, которая составляет 3.5–
10.0 нм (15–40 звеньев в сегменте) в зависимости
от структуры полимера. Следует отметить, что для
полимера с виниловой цепью и таким же объем)
ным боковым триметилсилильным заместителем
(ПВТМС) сегмент Куна не превышает 15 нм
(6 звеньев) [14, 15].

Первые же оценки свободного объема
ПТМСП показали, что этот полимер характери)
зуется рекордно высокой долей неравновесного
(неотрелаксированного) свободного объема: 20–
26% образуемого системой сообщающихся “пу)
стот” (элементов свободного объема, микропор)
с размерами наиболее узких участков (межцеп)
ным расстоянием) 0.3–0.5 нм [16, 17]. 

Именно с этих позиций впервые удалось объ)
яснить наблюдаемое Fujii [18] снижение селек)
тивности выделения третичного бутилового
спирта из его водных растворов при первапора)
ции через ПТМСП)пленки по сравнению с се)
лективностью для менее разветвленных и объ)
емных изомеров [16]. Действительно, поскольку
сечение ориентированных в направлении коор)
динаты диффузионного переноса молекул н)бу)
танола, 2)бутанола и изобутанола меньше, чем ха)
рактеристический размер наиболее узких участ)
ков сообщающихся нанопор ПТМСП, величины
массопереноса для этих веществ имели высокие
значения и слабо зависели от строения спирта
(первапорационные потоки равны 6.41, 8.43 и
7.02 моль/(м2 ч) для н)бутанола, 2)бутанола и изо)
бутанола соответственно). Для значительно более
объемного третичного бутанола наблюдалось
снижение на порядок первапорационного потока
(0.73 моль/(м2 ч)), что проявлялось одновременно
и в более низкой селективности выделения тре)
тичного бутанола (α = 9) из водных растворов по
сравнению с менее объемными изомерами (α =
= 61–63).

Точка зрения на ПТМСП как на полимерный
материал с рекордно высокой долей неотрелакси)
рованного свободного объема является сегодня
общепризнанной [16, 17, 19, 20]. Так, моделиро)
вание ПТМСП методами молекулярной динами)
ки свидетельствует о наличии сообщающихся
элементов свободного объема на уровне 1 нм, что
согласуется с данными позитронной аннигиля)
ции [21]. По закономерностям массопереноса
ПТМСП ведет себя, скорее, как нанопористый
(микропористый по номенклатуре ИЮПАК) уг)
леродный материал, чем “типичный” стеклооб)
разный полимер (например, полисульфон) [22]. 

Многолетние усилия синтетиков, направлен)
ные на создание стеклообразных полимеров с вы)
сокими величинами свободного объема, в опре)

деленной степени расширили данную группу ма)
териалов. Сегодня к ним относятся поли)4)
метил)2)пентин [23–25], поли)1)триметилгер)
мил)1)пропин [26, 27], аддитивный поли)5)три)
метилсилилнорборн)2)ен [28, 29], статистиче)
ские сополимеры 2,2)бис)трифторметил)4,5)ди)
фтор)1,3)диоксалана и тетрафторэтилена
(например, AF)2400 [30, 31]), полибензодиоксан
PIM)1 (продукт конденсации 5,5',6,6')тетрагид)
рокси)3,3,3',3')тетраметил)1,1')спиробисиндана
и тетрафтортерефталонитрила) [32, 33] и некото)
рые другие. Это так называемые полимеры с при)
сущей им микропористостью, которая реализует)
ся в материале не путем использования специаль)
ных технологических приемов формования
мембран, а при получении пленок из растворов
полимеров в хорошем растворителе. 

В настоящем обзоре рассмотрены транспорт)
ные и разделительные свойства ПТМСП в каче)
стве нанопористого материала мембран для раз)
деления жидкостей применительно к задачам
первапорационного выделения органических
продуктов из ферментационных смесей (получе)
ние биоэтанола и биобутанола) и нанофильтра)
ционного разделения органических сред. 

ПЕРВАПОРАЦИОННОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ 
МОДЕЛЬНЫХ И РЕАЛЬНЫХ 

ФЕРМЕНТАЦИОННЫХ СМЕСЕЙ

Термин первапорация был впервые введен
Kober в 1917 г. [34] для процесса массопереноса из
жидкой фазы в паровую через непористую мем)
брану. Метод первапорационного разделения
жидкостей заключается в том, что жидкая смесь
(питающий поток) приводится в контакт с одной
стороной непористой мембраны, а проникшие
через мембрану пары (пермеат), обогащенные це)
левым компонентом разделяемой смеси, удаля)
ются в виде пара с обратной стороны мембраны.

Для выделения спиртов из ферментационных
смесей требуются органофильные мембраны с
повышенным сродством к органическим веще)
ствам, т.е. более проницаемые по целевым орга)
ническим компонентам, чем по воде. Так как мо)
лекулы органических веществ имеют размеры
большие, чем молекулы воды, предпочтительный
перенос органических компонентов через мем)
брану может осуществляться только в случае реа)
лизации сорбционного механизма разделения,
т.е. селективность растворимости должна быть
бóльше селективности диффузии. Разделение
происходит по принципу термодинамического
сродства между молекулами компонентов жид)
кой смеси и полимером мембраны. В отсутствие
сильных специфических взаимодействий бинар)
ной жидкой смеси с полимером мембраны это
условие может быть выполнено в случае низких
величин селективности диффузии [13, 35]. По)
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следнее характерно для каучуков (ПДМС), а так)
же для высокопроницаемых нанопористых поли)
мерных стекол, прежде всего ПТМСП [11, 12, 36,
37]. 

ПДМС и мембраны на основе силиконовых
каучуков (например, коммерческие мембраны
MPF)50) наиболее изучены в качестве органосе)
лективных материалов для получения биоэтанола
[38–40] и биобутанола [41–44]. Первапорацион)
ные факторы разделения (селективности) бинар)
ных смесей через мембраны на основе ПДМС по
парам этанол–вода и бутанол–вода составляют
~7 и 40. Введением гидрофобного цеолита (сили)
калита) в такие мембраны могут быть достигнуты
высокие факторы разделения (например, для
смеси бутанол–вода более 100 [43]). Мембраны
на основе силиконовых каучуков имеют стабиль)
ные характеристики при разделении фермента)
ционных смесей, однако потоки пермеата через
мембрану не достаточны для практического при)
менения [43, 45].

Первая попытка использовать ПТМСП для
первапорационного разделения смесей этаноль)
ной ферментации закончилась неудачей [38]. Бы)
ли исследованы четыре типа мембран: сплошные
мембраны из ПТМСП, силиконового каучука и
силиконового каучука, наполненного цеолитом,
а также микропористые мембраны из ПТФЭ, им)
прегнированные силиконовым каучуком. Наи)
лучшие характеристики при первапорационном
разделении 1.5%)ного водного раствора этанола
получены для ПТМСП)мембран, селективность
которых оказалась самой высокой – 18.3. Однако
при переходе к реальным ферментационным сме)
сям первапорационные характеристики ПТМСП
резко ухудшились, и селективность разделения
по этанолу снизилась до 3–5. Авторы предполо)
жили, что резкое ухудшение первапорационных
свойств ПТМСП является результатом контакта
полимера с лактатами и ацетатами (побочные
продукты этанольной ферментации). Много)
кратная промывка мембраны водой не привела к
восстановлению ее исходных высоких раздели)
тельных свойств.

Следует отметить, что в работе [38] был ис)
пользован ПТМСП, синтезированный с помо)
щью TaCl5 в качестве катализатора. По данным
ЯМР)спектроскопии ПТМСП, полученный на
данном катализаторе, имеет случайное распреде)
ление цис) и транс)конфигураций в основной це)
пи, в то время как полимер, синтезированный на
катализаторе NbCl5, характеризуется более регу)
лярной структурой [46] с преобладанием цис)кон)
фигурации [47]. В работах [48, 49] установлена
возможность управления конфигурацией 1,2)ди)
замещенных полиацетиленов в широком диапа)
зоне цис)/транс)составов изменением условий
синтеза и показана зависимость проницаемости
газов и паров углеводородов от геометрического

строения полимера. В ряде исследований также
наблюдалось, что условия синтеза ПТМСП суще)
ственно влияют на его мембранные (газораздели)
тельные) свойства [36, 50–52]. Приведенные фак)
ты имеют большое значение для объяснения пер)
вапорационных свойств ПТМСП.

Коллективом исследователей из Института
нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева
РАН и Национальной лаборатории возобновляе)
мой энергии (NREL, США) [53–58] проведен
цикл работ по изучению первапорации модель)
ных и реальных ферментационных смесей через
образцы ПТМСП, синтезированные в различных
условиях с использованием трех каталитических
систем: TaCl5/n)BuLi, TaCl5/Al(i)Bu)3 и NbCl5.
Полимеры были получены в ИНХС РАН в лабо)
ратории синтеза селективно)проницаемых поли)
меров. Условия синтеза и характеристики иссле)
дованных образцов ПТМСП представлены в
табл. 1 [55].

Все образцы ПТМСП показали хорошую ста)
бильность первапорационных характеристик во
времени (до 200 ч испытаний) при разделении би)
нарной смеси этанол–вода: высокие значения
проницаемости (6–8 мгм/(м2 ч)) и фактора разде)
ления (15–20).

В литературе имеются данные о том, что пер)
вапорационные характеристики (поток и фактор
разделения) сплошных мембран из образцов
ПТМСП, синтезированных с использованием
TaCl5 [59, 60] и TaCl5/н)BuLi [61], значительно
снижаются (в 2–4 раза) во времени. Например, у
образцов ПТМСП, близких по молекулярно)мас)
совым характеристикам к ПТМСП)1 и ПТМСП)
3, за 2 недели первапорационного разделения
смеси этанол–вода (7% этанола, 30°C) проницае)
мость уменьшалась до 1–3 мгм/(м2 ч), а факторы
разделения – до 9 [61]. Это в ~2 раза ниже анало)
гичных значений, полученных в работе [55]. 

Снижение первапорационных характеристик
во времени объяснялось физическим старением
ПТМСП, т.е. уменьшением высокой доли нерав)
новесного свободного объема полимера в резуль)
тате его релаксации [60]. Отжигом ПТМСП при
100°C в течение 4 ч удавалось добиться стабиль)
ных характеристик мембран во времени за счет
существенного снижения первапорационного
потока (в 4 раза) и фактора разделения [60].

Отметим, что в работе [55] все образцы сплош)
ных мембран из ПТМСП (пленки) предваритель)
но выдерживали в этаноле. Именно этим можно
объяснить полученные стабильные свойства мем)
бран при сохранении высоких потоков и факто)
ров разделения при разделении бинарных смесей
этанол–вода [55]. Данный вывод логично следует
из результатов изучения релаксационного пове)
дения ПТМСП, выполненных ранее в ИНХС
РАН и представленных на рис. 1 [62]. Было иссле)

17*
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довано изменение линейных размеров пленок
ПТМСП)5 при их отжиге в атмосфере азота и при
выдерживании в этаноле при комнатной темпе)
ратуре. 

Отжиг образцов ПТМСП в виде прямоуголь)
ных пластин длиной 10–15 и шириной 5 мм про)
водили в интервале 50–350°C в атмосфере азота,
выдерживая их в течение 15 мин при каждой тем)
пературе. Известно, что в пленках, сформован)
ных из стеклообразных полимеров на твердых
подложках, остаются тангенциальные напряже)
ния, которые приводят к усадке образца в резуль)
тате отжига. На рис. 1 представлено изменение
относительной усадки пленок ПТМСП)5 в зави)
симости от температуры отжига. Как видно, при
повышении температуры отжига уменьшаются
линейные размеры полимерного образца, причем

усадка пленок имеет заметные величины при тем)
пературах существенно ниже (на 200–250°C) тем)
пературы стеклования ПТМСП. В интервале
50⎯160°C размеры образцов постепенно умень)
шаются, на участке 160–220°C величина относи)
тельной усадки образцов практически не изменя)
ется и, наконец, начиная с 220°C, вновь происхо)
дит рост относительной усадки образца. Отжиг
ПТМСП)5 при 340–350°C приводит к разруше)
нию образца, что сделало невозможным измере)
ние его размеров. 

Набухание пленок ПТМСП)5 в этаноле в тече)
ние нескольких суток и последующая их сушка на
воздухе вызывала усадку образца, величина кото)
рой сравнима с усадкой при максимальной тем)
пературе отжига 320°C (рис. 1). Однако пленки
сохраняли свои высокие прочностные свойства.
В этой связи в работах [54, 55, 57, 58] сплошные
мембраны ПТМСП выдерживали в этаноле перед
первапорационными измерениями. Следует от)
метить, что ранее Nagai с соавторами [63] показа)
ли, что увеличение стабильности газораздели)
тельных характеристик мембран из ПТМСП до)
стигается предварительной выдержкой их в
метаноле.

Помимо бинарных смесей в работе [55] была
также изучена многокомпонентная модельная
смесь, имитирующая состав смеси этанольной
ферментации: вода (920 г/л), этанол (60 г/л), ук)
сусная кислота (10 г/л), метилацетат (5 г/л), н)бу)
танол (2 г/л) и ацетон (2 г/л). Оказалось, что про)
ницаемость образцов ПТМСП)1 и ПТМСП)2,
синтезированных на катализаторе TaCl5/н)BuLi,
значительно снижается во времени и не выходит
на стационарный уровень даже после 250 ч перва)
порационного эксперимента. Содержание этано)
ла в пермеате также оказалось гораздо ниже (200–
250 г/л), чем при разделении бинарного водного
раствора этанола (500–510 г/л) [55]. Эти результа)
ты хорошо согласуются с полученными в работе

Таблица 1.  Условия синтеза образцов ПТМСП* и характеристическая вязкость [η] их растворов

Образец Катализатор Мольное соотно)
шение cмон/cкат

cкат/cсокат T, °C Выход,
мас. %

[η] (толуол, 
25°C), дл/г

ПТМСП)1 TaCl5/н)BuLi 100 1 25 95 16.0

ПТМСП)2 TaCl5/н)BuLi 50 1 40 90 9.6

ПТМСП)3 TaCl5/н)BuLi 50 1 25 88 10.3

ПТМСП)4 TaCl5/Al(i)Bu)3 50 3 40 98 5.2

ПТМСП)5 TaCl5/Al(i)Bu)3 50 3 25 98 5.4

ПТМСП)6 TaCl5/Al(i)Bu)3 200 2 25 66 8.0

ПТМСП)7 NbCl5 50 – 25 98 0.6

ПТМСП)8 NbCl5 150 – 25 96 1.3

* ММ определены для образцов ПТМСП)2: Mw = 1.65 × 106, Mw/Mn = 1.63; ПТМСП)4: Mw = 1.27 × 106, Mw/Mn = 1.88;

ПТМСП)5: Mw = 0.92 × 106, Mw/Mn = 1.19; ПТМСП)8: Mw = 0.38 × 16, Mw/Mn = 1.20.

1.01

1.02

1.03

25050 150

dL/L0

1.00
350

T, °C

Рис. 1. Зависимость относительной усадки пленок
ПТМСП от температуры отжига. Темные точки –
исходный образец, светлая – образец выдержан в
этаноле.
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[38] данными по резкому снижению первапора)
ционных характеристик мембраны ПТМСП при
переходе от бинарной водно)этанольной смеси к
реальной ферментационной смеси.

Ранее в работах [64, 65] было установлено, что
величина сегмента Куна в ПТМСП существенно
зависит от содержания цис)/транс)структур и со)
ставляет 3.7 нм (~14 звеньев) для полимеров, со)
держащих 60% цис)структур, что в несколько раз
меньше, чем для образцов ПТМСП с 35% цис)
структур – 9 нм (~36 звеньев). Это свидетельству)
ет о том, что макромолекула ПТМСП, обогащен)
ная цис)структурами, является более гибкой, чем
обогащенная транс)структурами.

Таким образом, макроцепь ПТМСП, обога)
щенного цис)структурами, имеет в растворе более
свернутую спиралевидную конформацию, чем
макромолекула, обогащенная транс)структура)
ми. При такой пространственной организации
макроцепи объемные триметилсилильные груп)
пы, вероятно, могут экранировать и основную
цепь, и алильные метильные группы. Вследствие
этого в ПТМСП, обогащенном транс)структура)
ми, реакционноспособные фрагменты =С–СН3,
С–С и C=C основной цепи оказываются более
доступными для различных химических реакций
с активными продуктами биоферментации. 

Низкая стабильность мембранных свойств
ПТМСП, полученного при использовании ката)
литической системы TaCl5/н)BuLi, может быть
также обусловлена наличием в полимере разветв)
лений, образующихся вследствие металлирова)
ния полимера и участия металлированного фраг)
мента в формировании активного каталитическо)
го комплекса [61]. При этом в полимерной цепи
могут возникать фрагменты, содержащие связи,
неустойчивые в кислых средах, например двой)
ные связи в β)положении по отношению к крем)
нию. Известно, что связь Si–C в таких фрагмен)
тах склонна к распаду под действием кислот [66,
67], что, вероятно, и вызывает изменение свойств
образцов ПТМСП)1 и ПТМСП)2 в процессе пер)
вапорации [55].

Вместе с тем мембраны из образцов ПТМСП)
4, ПТМСП)5, ПТМСП)7 и ПТМСП)8, синтези)
рованных на катализаторах TaCl5/Al(i)Bu)3 и
NbCl5 и содержащих 50 и 60% цис)структур, име)
ли высокие и устойчивые характеристики при

первапорационном разделении модельной фер)
ментационной смеси в течение 450 ч лаборатор)
ных испытаний. В качестве примера в табл. 2 при)
ведены данные по составу пермеата при первапо)
рации модельной смеси на мембранах ПТМСП)5
и ПТМСП)8 [55]. Обе мембраны обеспечивают
высокую степень концентрирования не только
этанола, но также и бутанола, ацетона и метил)
ацетата. При этом содержание уксусной кислоты
в пермеате снижается по сравнению с ее содержа)
нием в питающем потоке. Таким образом, уксус)
ную кислоту можно отнести к низкопроникаю)
щим компонентам.

Более длительные лабораторные исследования
стабильности первапорационных характеристик
ПТМСП (образец ПТМСП)4) во времени были
выполнены с использованием дрожжевой фер)
ментационной смеси [58] (рис. 2). Как видно на
рис. 2, хотя в начале процесса наблюдается сни)
жение потока и концентрации этанола в пермеа)
те, однако через ~200 ч непрерывного первапора)
ционного удаления этанола характеристики мем)
браны достигают постоянных значений и далее
остаются неизменными. Это указывает на хими)
ческую устойчивость ПТМСП)4 в среде дрожже)
вой ферментационной смеси. Однако концентра)
ция этанола в пермеате в условиях стационарного
режима разделения составляла ~250 г/л (около
25 мас. %), т.е. ниже, чем в случае первапорации
модельной смеси (табл. 2). Выдержка мембраны
ПТМСП)4 в этаноле после ее функционирования
в ферментационной смеси приводила к значи)
тельному восстановлению первапорационных ха)
рактеристик (потока и селективности) [58]. Та)
ким образом, снижение потока и фактора разде)
ления свидетельствует о загрязнении мембраны в
ходе первапорации.

Определение состава изученной в работе [58]
ферментационной смеси (табл. 3) показало, что
она содержит большое число низкомолекулярных
органических веществ (побочных продуктов фер)
ментации), многие из которых присутствуют в
следовых количествах, и, кроме того, неконвер)
тированную питательную среду (глюкозу, бакто)
пептон, дрожжевой экстракт) и культуры клеток.

Первапорационный эксперимент был продол)
жен с ферментационной смесью, из которой
предварительно центрифугированием удалены
культуры клеток, поскольку одной из возможных

Таблица 2.  Первапорационные характеристики образцов ПТМСП по отношению к многокомпонентной смеси
(этанол – 60 г/л, уксусная кислота – 10 г/л, метилацетат – 5 г/л, н)бутанол – 2 г/л, ацетон – 2 г/л, вода – 920 г/л)

Образец
Содержание компонентов в пермеате, г/л

этанол бутанол ацетон метилацетат уксусная кислота

ПТМСП)5 420 52 64 200 6

ПТМСП)8 400 57 61 210 4
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причин снижения потока и селективности при
переходе к реальной ферментационной смеси мо)
жет быть загрязнение мембраны бактериями
и(или) отработанными клетками. Установлено,
что при разделении бесклеточной смеси также
наблюдается значительное ухудшение первапора)
цонных характеристик. Это указывает на то, что
доминирующее влияние на снижение общего по)
тока пермеата и фактора разделения по этанолу
при первапорации реальных ферментационных
смесей через мембраны из ПТМСП оказывают
низкомолекулярные органические вещества (по)
бочные продукты ферментации).

По первапорационному поведению содержа)
щиеся в ферментационной смеси компоненты
можно разделить на две группы: преимуществен)
но проникающие через мембрану (этанол, 2)ме)
тил)1)бутанол, 3)метил)1)бутанол, 1)фенилэта)
нол, 2)метил)1)пропанол, этилацетат и 1)пропа)
нол) и полностью или частично задерживаемые
мембраной (глицерин, 1,3)бутанолдиол, 2,3)бу)
танолдиол и уксусная кислота) (табл. 3).

Для выяснения природы первапорационного
поведения органических компонентов фермента)
ционной смеси была изучена их равновесная
сорбция мембранами ПТМСП (табл. 4) [58]. Гли)

100

500

200 400

cEtOH, г/л

Время, ч
0

300

0.2

0.6

1.0

Поток, г/ч

Рис. 2. Первапорационное разделение дрожжевой ферментационной смеси.

Таблица 3.  Состав разделяемой этанольной ферментационной смеси и проникшего через мембрану пермеата

Соединение Питающий поток Пермеат Плотность, г/см3 Ткип, °C

Этанол (50–70 г/л) + + 0.794 78

Глицерин (5 г/л) + – 1.261 182/20 мм. рт. ст.

1,3)Бутандиол + – 1.005 204

2,3)Бутандиол + – 0.995 184

2)Метил)1)бутанол + + 0.815 130

3)Метил)1)бутанол + + 0.809 118

1)Фенилэтанол + + 1.012 203

2)Метил)1)пропанол + + 0.803 108

Этилацетат + + 0.902 77

Ацетон + + 0.791 56

Уксусная кислота + – 1.049 118

1)Пропанол + + 0.804 97

Примечание. Плюс – соединение присутствует в пробе, минус – соединение отсутствует.
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церин практически не сорбируется мембраной,
что может объяснить его отсутствие в пермеате.
Вместе с тем первапорационные эксперименты
свидетельствуют о возможности загрязнения
мембраны глицерином. Так, разделение смеси
этанол–глицерин–вода (60 : 5 : 935 г/л) через
мембрану ПТМСП)4 показало, что наличие гли)
церина в питающей смеси вызывает снижение
потока на 30% за 100 ч, фактор разделения прак)
тически не изменяется, а процесс первапорации
имеет явную тенденцию к выходу на стационар)
ный уровень. Это позволяет предположить, что
глицерин все же может присутствовать в загряз)
ненной мембране [58].

Набухание и сорбция 1)пропанола, ацетона и
диолов имеют значения, сравнимые с показате)
лями для этанола. Отсутствие диолов в пермеате,
несмотря на их хорошую сорбцию мембранами
ПТМСП, связывают с низкой летучестью указан)
ного соединения (табл. 4) [58]. Было сделано
предположение, что десорбция низколетучих
компонентов с обратной стороны первапораци)
онной мембраны лимитирует скорость проницае)
мости.

Данные табл. 5 демонстрируют изменение га)
зопроницаемости и плотности мембраны
ПТМСП в процессе первапорации дрожжевой
ферментационной смеси, а также восстановление
ее свойств после обработки этанолом (загрязнен)
ную мембрану помещали на двое суток в спирт,

затем высушивали на воздухе) [58]. Как видно, за)
грязненная мембрана имеет проницаемость по
азоту и кислороду на уровне 2% от соответствую)
щих значений для исходной мембраны.

Нанопористость, долю неотрелаксированного
свободного объема ε оценивали по плотности по)
лимера в смачивающей и несмачивающей жидко)

стях [56]: .

При измерении нанопористости исходной
пленки ПТМСП)4 и загрязненной мембраны по)
сле вымачивания ее в этаноле было установлено,
что обработка этанолом позволяет частично восста)
навливать открытую нанопористость ПТМСП.

Первапорация ацетон)бутанол)этанольной
ферментационной смеси через мембраны из
ПТМСП (синтез на катализаторе NbCl5) также
приводит к значительному снижению потока и
содержания бутанола (целевого продукта) в пер)
меате в результате загрязнения мембраны [57].
При этом, как и в случае этанольной фермента)
ции, в пермеате не обнаруживаются низколету)
чие компоненты типа диолов. Кроме того, в
ИК)спектрах поверхности мембраны, контакти)
ровавшей с ацетон)бутанол)этанольной фер)
ментационной смесью, наблюдаются полосы,
характерные для карбонильных групп. Про)
мывка мембраны ПТМСП деионизованной во)
дой не способствует восстановлению свойств
мембраны. В то же время набухание загрязненной

( )ε = ρ − ρ ρ
2EtOH H O EtOH

Таблица 4.  Сорбции органических растворителей в ПТМСП и набухание полимера в этих средах

Органический
растворитель

Сорбция,
моль/моль Набухание ΔV/V0

Давление насыщенных
паров растворителя
при 20°C, мм рт. ст.

Этанол 2.2 0.63 43.9

1)Пропанол 2.2 0.89 14.5

2,3)Бутандиол 1.8 0.54 0.17

1,3)Бутандиол 1.3 0.32 <0.1

Ацетон 1.4 0.50 184.8

Глицерин <0.02 0 �0.1

Таблица 5.  Сравнение свойств мембраны ПТСМП до и после выдержки в ферментационной смеси, а затем в эта)
ноле

Мембрана ПТМСП α m, г , г/см3 ρEtOH, г/см3 ε

Исходная 2.10 3.50 1.6 – 0.75 1.00 0.25

Загрязненная 0.04 0.07 1.8 0.0243 0.98 – –

Обработанная этанолом 1.41 2.50 1.8 0.0195 0.83 1.00 0.17

Примечание. P [(см3 см)/(см2 с см рт. ст.)] – газопроницаемость; α = / ; m – масса образца, используемая для измере)

ний плотности;  – плотность образца в воде (несмачивающая жидкость, геометрическая плотность); ρEtOH – плотность
образца в этаноле (смачивающая жидкость, пикнометрическая плотность); ε – пористость.

PN2
PO2 ρ

H2O

PO2
PN2

ρ
H2O
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мембраны в этаноле позволяет в значительной
мере удалить из нее загрязняющие вещества [57].
Приведенные результаты хорошо согласуются с
данными по разделению смесей этанольной фер)
ментации через ПТМСП)мембраны [58].

Таким образом, основной вклад в объемное за)
грязнение нанопористых мембран из ПТМСП в
процессе первапорации вносят низколетучие ор)
ганические компоненты типа диолов, которые,
как известно, должны накапливаться в фермента)
ционной смеси в процессе непрерывной экстрак)
ции этанола методом первапорации [68]. Диолы
хорошо сорбируются ПТМСП, и содержание их в
мембране должно расти по мере накопления дио)
лов в ферментационной смеси. Это приводит к
тому, что хорошо сорбирующиеся, но низколету)
чие компоненты ферментационной смеси посте)
пенно накапливаются в элементах неотрелакси)
рованного свободного объема (нанопорах)
ПТМСП и тем самым снижают массоперенос це)
левых компонентов (этанола и бутанола). В рабо)
те [58] сделан вывод, что аналогичный механизм
загрязнения, связанный с сорбцией низколету)
чих компонентов разделяемой смеси, должен
проявляться и в случае первапорации через орга)
нофильные мембраны на основе любых нанопо)
ристых материалов. Данное предположение на)
шло частичное подтверждение в работе японских
авторов [69], исследовавших первапорационное
разделение дрожжевой ферментационной смеси с
помощью мембран на основе силикалита – гид)
рофобного микропористого цеолита с размером
пор порядка 0.5 нм.

Известно, что периодическая очистка мем)
бран от загрязнения в процессе разделения явля)
ется обычной практикой в мембранной техноло)
гии для подавляющего большинства процессов
разделения жидкостей. Для отработки методики
регенерации мембран ПТМСП была использова)
на модельная смесь ацетон)бутанол)этанольной
ферментации состава бутанол (20.0 г/л), ацетон
(4.2 г/л), этанол (1.2 г/л), уксусная кислота
(4.0 г/л), масляная кислота (1.0 г/л), глюкоза
(22.6 г/л), додецилсульфат натрия (0.27 г/л). Пер)
вапорационное разделение проводили с помо)
щью сплошной мембраны ПТМСП (синтезиро)
ванной на катализаторе NbCl5) толщиной 26 мкм
[70]. Первапорация разбавленных водных раство)
ров бутанола (около 10 г/л) дает обогащенный по
бутанолу пермеат, расслаивающийся на две фазы:
обедненную по бутанолу фазу, содержащую около
70 г/л бутанола в воде (раствор бутанол : вода =
= 7 : 93) и обогащенную по бутанолу фазу, содер)
жащую около 800 г/л бутанола в воде (раствор бу)
танол : вода = 80 : 20).

Операцию регенерации технически выполня)
ли следующим образом. Питающий поток разде)
ляемой модельной смеси в режиме непрерывной
первапорации через мембрану заменяли на 5 мин
на раствор бутанол–вода (7 : 93 или 80 : 20), а за)
тем в рабочую ячейку снова подавали модельную
смесь. На рис. 3 представлена временная зависи)
мость первапорационного потока модельной
смеси в ходе периодической регенерации мем)
браны. Как видно, три последовательных цикла
регенерации ПТМСП)мембраны с использова)

0.2

0.4

0.6

4020

Поток, кг/(м2 ч)

0 60
Время первапорации, ч

7 : 93 80 : 20 80 : 20 80 : 20

Рис. 3. Регенерация мембраны ПТМСП 80%)ным водным раствором бутанола в ходе первапорационного разделения
реальной ацетон)бутанол)этанольной ферментационной смеси.

Регенерация
смесью 
бутанол : вода
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нием смеси бутанол : вода = 80 : 20 надежно вос)
станавливают поток пермеата до уровня не ниже
первоначального.

НАНОФИЛЬТРАЦИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СРЕД

Нанофильтрационное разделение органиче)
ских сред – новое, динамично развивающееся на)
правление в мембранной технологии. Наиболее
интенсивно исследуемыми направлениями ис)
пользования нанофильтрации органических сред
являются гомогенный катализ и экстракционные
процессы в нефтехимической, химической и пи)
щевой промышленности [71]. Отсутствие фазо)
вых переходов при нанофильтрации обеспечива)
ет низкую энергоемкость этой технологии по
сравнению с традиционными дистилляционны)
ми методами разделения. В случае гомогенного
катализа нанофильтрация позволяет отделить
дорогостоящий катализатор от реакционной
смеси и вернуть его без регенерации и дезактива)
ции в реактор без снижения рабочего давления в
системе.

Существующие на сегодняшний день нано)
фильтрационные полимерные мембраны можно
разделить на две группы [72]. Первая – компози)
ционные мембраны на основе высокопроницае)
мых каучуков (прежде всего, сшитые силиконо)
вые каучуки), причем селективный слой пред)
ставляет собой тонкий сплошной слой,
например, сшитого ПДМС; вторая группа –
асимметричные мембраны на основе низкопро)
ницаемых стеклообразных полимеров (полиами)
ды или полиимиды), причем нанопористая
структура селективного слоя формируются мето)
дом инверсии фаз.

Новым перспективным направлением в обла)
сти создания нанофильтрационных мембран для
разделения органических сред является исполь)
зование стеклообразных полимеров с высокой
долей неотрелаксированного свободного объема.
Так, недавно на примере ПТМСП было впервые
продемонстрировано, что мембраны для нано)
фильтрации органических сред могут быть созда)
ны на основе нанопористых полимерных стекол
[73–76]. Так, в работе [75] исследованы и обсуж)
дены свойства ПТМСП как нового материала для
нанофильтрационных мембран, а в работе [76]
представлены результаты по получению и нано)
фильтрационным свойствам высокопроизводи)
тельных композиционных мембран из ПТМСП,
устойчивых в спиртах и кетонах.

Суть развитого подхода заключается в том,
что, как отмечалось ранее, нанопористая структу)
ра ПТМСП самопроизвольно формируется при
получении пленок из раствора полимера в од)
ном растворителе, что открывает возможности
для простого способа формования высокопроиз)

водительных композиционных мембран путем
нанесения тонкого слоя раствора полимера на
коммерчески доступные пористые подложки.
Предложенный подход сегодня также рассмат)
ривается и для другого нанопористого полимер)
ного стекла – полибензодиоксана PIM)1 [77].
Для сравнения в случае нанофильтрационных
мембран асимметричного типа, например, из по)
лиимидов необходимая нанопористая структура
селективного слоя создается методом инверсии
фаз, что требует подбора большого количества
параметров, таких как составы многокомпонент)
ного формовочного раствора, осадительной ван)
ны и т.д. 

На рис. 4 представлены данные по проницае)
мости этанола, нормированной на толщину се)
лективного слоя мембран в сухом состоянии, для
сплошных пленок ПТМСП (катализатор NbCl5;
Mn = 1.25 × 105, Mw/Mn = 1.52, [η] = 0.45 дл/г), а
также для коммерческих композиционных мем)
бран MPF)50 и Мембраны D на основе сшитых
силиконовых каучуков [75]. Видно, что нано)
пористая структура ПТМСП обеспечивает как
минимум десятикратное превышение прони)
цаемости этанола по сравнению со сшитыми си)
ликоновыми каучуками, что подтверждает пер)
спективность использования ПТМСП в качестве
нового полимерного материала высокопроизво)
дительных композиционных мембран для нано)
фильтрации органических сред.

Проницаемость низкомолекулярных веществ
через сплошные полимерные мембраны, как пра)
вило, анализируется с позиций механизма рас)
творения–диффузии. В рамках этой модели был
оценен коэффициент диффузии этанола через
набухшие мембраны ПТМСП [75]. Оценку про)
водили по углу наклона линейной зависимости

100
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500

ПТМСП

Pd × 108, кг м/(м2 ч атм)

MPF)5 Мембрана D

1.4
39.3 ± 12.4

499.0

Рис. 4. Проницаемость этанола, нормированная на
толщину селективного слоя в сухом состоянии, для
сплошных пленок ПТМСП, мембраны MPF)50
(усредненное значение) и Мембраны D.
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нормализованного потока этанола от давления с
использованием приближения модели для чисто)
го растворителя [78]: . Здесь Ji –
поток этанола через мембрану (кг/(м2 ч)), Di – ко)
эффициент диффузии этанола через мембрану
(м2/с), Δp – трансмембранное давление (атм), d –
толщина мембраны (м), R – универсальная газо)
вая постоянная (Дж/(моль К)), T – температура
(К). Полученная таким образом величина коэф)
фициента диффузии этанола (1.27 × 10–8 м2/с) [75]
оказалась более чем на порядок выше значения
коэффициента самодиффузии этанола (D* = 1.1 ×
× 10–9 м2/с), оцененного из данных работы [79].
Таким образом, проницаемость этанола через
ПТМСП не может быть описана только в рамках
модели растворения–диффузии. 

Следует отметить, что модель не учитывает
возможности кластеризации молекул проникаю)
щего компонента в материале мембраны. Однако
анализ экспериментальных изотерм сорбции
спиртов в ПТМСП [80] с позиций модели коопе)
ративной сорбции [81] позволил сделать предпо)
ложение об ассоциации молекул спиртов в поли)
мере. Кластеризация (ассоциирование) спиртов в
ПТМСП была позднее подтверждена методами
РСА и ИК)спектроскопии [75]. На рис. 5 пред)
ставлены данные РСА для исходного и набухшего
в этаноле образцов ПТМСП. Видно, что дифрак)
тограммы сухого ПТМСП имеют три диффузных
максимума (главный соответствует дебаевскому
расстоянию d = 0.9 нм), что согласуется с опубли)
кованными ранее данными для ПТМСП [82, 83]. 

= Δi i iJ D K p dRT

В работе [82] отмечалось, что такие дизаме)
щенные полиацетилены, как ПТМСП и поли)1)
триметилгермил)1)пропин, обладают метаста)
бильной псевдоаморфной структурой, в которой
процесс формирования мезофазы, хотя и начал)
ся, но не может быть завершен до конца из)за вы)
сокой температуры стеклования полимера, пре)
вышающей температуру начала интенсивной тер)
модеструкции. Сопоставление спектров рис. 5
позволило заключить [75], что в набухшем в эта)
ноле образце ПТМСП сохраняется некоторая
упорядоченность, присущая исходному ПТМСП,
и что молекулы спирта в ПТМСП, вероятнее все)
го, находятся в виде ассоциатов. 

Далее исходный и набухший в этаноле образ)
цы ПТМСП исследовали методом ИК)спектро)
скопии (рис. 6) [75]. Было показано, что в набух)
шем в этаноле образце ПТМСП появляется и чет)
ко регистрируется широкая полоса поглощения с
максимумом при 3350 см–1, которая характеризу)
ет наличие межмолекулярных водородных связей
и, следовательно, однозначно подтверждает кла)
стеризацию (наличие ассоциатов) этанола в
ПТМСП в этих условиях. Кроме того, в спектре
набухшего в этаноле образца ПТМСП наблюда)
лась достаточно слабая полоса в области 3650 см–1,
относящаяся к неассоциированным группам ОН.
Это позволило сделать вывод, что этанол в набух)
шем образце ПТМСП присутствует как в виде ас)
социатов (OHac) так и в виде отдельных неассоци)
ированных молекул (OHсвоб), что явно отличает
сорбционное поведение ПТМСП от другого гид)

255 15
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35
2θ, град
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2

3

3

2

1

Рис. 5. Данные РСА: 1 – исходный образец ПТМСП)3; 2 – набухший образец ПТМСП)3 в этаноле; 3 – этанол.
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рофобного нанофильтрационного материала –
высокоэластического ПДМС. 

В случае набухшего в спирте (этаноле или 1)
пропаноле) ПДМС присутствует широкая полоса
с максимумом при 3350 см–1, которая характерна
для ассоциированного состояния спиртов [84].
Важно подчеркнуть, что никакого заметного по)
глощения при 3630 см–1 (неассоциированные
группы ОН) не наблюдалось для этих образцов
ПДМС, набухших в спиртах до равновесных зна)
чений сорбции. Следует отметить, что система
полимер–растворитель в состоянии равновесно)
го набухания близка к состоянию в условиях на)
нофильтрационного разделения. Таким образом,
в отличие от высокоэластического ПДМС спирты
в ПТМСП в процессе нанофильтрации сорбиро)
ваны в мембране в виде и ассоциатов, и отдель)
ных молекул. 

Для выявления доминирующих факторов,
определяющих закономерности проницаемости
органических растворителей через ПТМСП, ве)
личины проницаемости метанола, этанола и аце)
тона были нормированы на ряд макроскопиче)
ских параметров (динамическая и кинематиче)
ская вязкость растворителя, степень набухания
полимера, мольный объем растворителя) [76].
Показано, что вязкость растворителя и степень
набухания полимера в нем играют ключевую роль
в описании проницаемости растворителя через
ПТМСП)мембраны, при этом вязкость раствори)
теля является доминирующим фактором [76]. От)
метим, что ранее механизм проницаемости газов

через ПТМСП был отнесен к переходному вари)
анту между моделью растворения–диффузии и
течением через поры [78]. Наличие в ПТМСП как
отдельных молекул спиртов, так и их ассоциатов,
а также хорошая корреляция проницаемости с
вязкостью растворителя свидетельствуют о том,
что в случае нанофильтрации спиртов, скорее
всего, реализуется переходный механизм прони)
цаемости между растворением–диффузией (от)
дельные молекулы) и течением через поры (кла)
стеры).

Важнейшей характеристикой нанофильтраци)
онных мембран является селективность по нано)
размерным компонентам (удерживание), которая
рассчитывается по формуле R = (1–сp/с0) × 100%,
где сp – концентрация красителя в пермеате и с0 –
концентрация красителя в исходном растворе. В
табл. 6 представлены данные нанофильтрацион)
ного разделения растворов красителей [74, 75].
Видно, что небольшая добавка красителя (кон)
центрация 86 ммоль/л) практически не влияет на
общую проницаемость мембран на основе
ПТМСП по сравнению с чистым этанолом. Срав)
нение нанофильтрационного поведения красите)
лей близкой ММ (М = 350), но разного заряда
свидетельствует о том, что удерживание положи)
тельно заряженного красителя “Сафранина” со)
ставляет 71.3%, в то время как для нейтрального
“Синего 35” сплошные мембраны на основе
ПТМСП характеризуются отрицательным удер)
живанием (–4.6%) при одинаковом трансмем)
бранном давлении [74, 75], т.е. пермеат обогаща)

3228 40
ν × 10−2, см−1

2

1

36

OHac
OHсвоб

Рис. 6. ИК)спектры исходного (1) и набухшего в этаноле (2) образцов ПТМСП.
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ется по красителю “Синий 35”. При этом сплош)
ные мембраны на основе ПТМСП имеют
практически нулевое удерживание (R = 0.3%)
красителя “Красный О” с большей ММ. Отрица)

тельное удерживание нейтрального красителя
Судан IV при нанофильтрации спиртовых сред
наблюдалось также для гидрофобной Мембраны
D [85].

Как отмечалось выше, селективность сорбции
в ПТМСП, как правило, определяет общую се)
лективность полимера в мембранном разделении.
Из табл. 6 видно, что величина коэффициента
распределения К нейтрального красителя “Си)
ний 35”(К = 11.4) выше, чем в случае положитель)
но заряженного красителя “Сафранина” (К = 4.5).
Другими словами, при нанофильтрационном
разделении этанольных растворов красителей с
относительно малыми ММ (М = 350) и размером
порядка 1 нм селективность сорбции красителя
(сродство красителя к материалу мембраны) иг)
рает определяющую роль в удерживании данного
красителя. С увеличением ММ красителя все

Таблица 6.  Равновесная сорбция красителей в ПТМСП и их удерживание R при 30 атм

Соединение ММ (заряд) Структурная формула K* Jd × 104,
кг м/(м2 ч) R, %

Этанол 46.0 (нейтральный) – – 2.43 –

“Сафранин” 350.8 (положительный) 4.5 2.46 71.3

“Синий 35” 350.4 (нейтральный) 11.4 2.48 –4.6

“Красный О” 408.5 (нейтральный) 12.6 2.47 0.3

“Ремазол” 624.5 (отрицательный) <0.1 2.46 94.2

Примечание. Концентрация красителя в этаноле 86 ммоль/л.
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Таблица 7.  Условия формования композиционных
мембран ПТМСП/ПАН и толщина селективного слоя
по оценке СЭМ

Мембрана

Условия формования
Толщина 
селектив)
ного слоя, 

мкм

концен)
трация 

ПТМСП, 
мас. %

толщина 
наносимо)
го раство)

ра, мм

ПТМСП/ПАН)1 1.0 0.2 1.6
ПТМСП/ПАН)2 0.7 0.2 1.1
ПТМСП/ПАН)3 0.5 0.2 0.9
ПТМСП/ПАН)4 0.3 0.2 0.7
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больший вклад в общую селективность процесса
вносят стерические затруднения в ходе нано)
фильтрационного течения. Это подтверждается
тем, что несмотря на большее сродство “Красно)
го О” (K = 12.6) к ПТМСП по сравнению с “Си)
ним 35” (K = 11.4), эффекта его концентрирова)
ния при нанофильтрационном разделении эта)
нольных растворов через ПТМСП)мембраны не
наблюдается.

В случае “Ремазола” низкая сорбция красите)
ля в полимере (К < 0.1) и его высокое удержива)
ние (R = 94.2%) могут быть объяснены стериче)
скими затруднениями при проницаемости через
систему сообщающихся элементов свободного
объема ПТМСП (так называемых “нанопор”).
Следовательно, ограничение по ММ заряженных
объемистых молекул при нанофильтрации в сре)
де этанола для ПТМСП)мембран было оценено
на уровне 600 [75].

Формование ПТМСП)мембран композици)
онного типа (рис. 7) проводили путем нанесения
полимера с высокой ММ (катализатор TaCl5/Al(i)
Bu)3; Mw = 2 Ч 106, Mw/Mn = 3.7; [η] = 6.0 дл/г) из
его раствора в циклогексане на ультрафильтраци)
онную подложку на основе полиакрилонитрила
(GKSS, Германия) [76]. Условия формования, а
также толщина слоя ПТМСП, оцененная мето)
дом СЭМ, представлены в табл. 7. Во время пред)
варительной оптимизации условий формования
мембран было найдено, что относительно высо)
кая концентрация полимера в растворе (по край)
ней мере 4.1 мас. % или выше) приводит к отсла)
иванию селективного слоя от подложки в среде
этанола. Предположили, что при высокой вязко)
сти формовочного раствора не реализуется необ)
ходимое проникновение полимера в поры под)
ложки для обеспечения хорошего сцепления се)
лективного слоя ПТМСП с подложкой (степень

объемного набухания ПТМСП в этаноле 63 ± 4%)
[76]. 

Как видно из табл. 7 и рис. 8, понижение кон)
центрации формовочного раствора с 1.0 до
0.7 мас. % способствовало увеличению произво)
дительности мембран по этанолу с 2.0 до
3.8 кг/(м2 ч атм) при незначительном уменьше)
нии значений удерживания “Ремазола” с 94 до
90% при давлении 5 атм. Дальнейшее снижение
концентрации полимера до 0.3 мас. % привело к
существенному падению удерживания красителя
до 79%, что может быть объяснено возникнове)
нием дефектов в селективном слое ПТМСП [76].

10 мкм100 мкм

Рис. 7. Сканирующая электронная микроскопия образца ПТМСП мембраны композиционного типа (подложка – по)
ристый слой ПАН на подложке из полиэфирного нетканого волокна.
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Рис. 8. Зависимость проницаемости (1) и удержива)
ния (2) от толщины селективного слоя для компози)
ционной мембраны ПТМСП/ПАН.
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В табл. 8 приведено сравнение нанофильтра)
ционных характеристик созданных ПТМСП)
мембран с промышленными аналогами [86]. Вид)
но, что значения проницаемости метанола, эта)
нола и ацетона для мембран ПТМСП/ПАН)3
значительно превышают аналогичные характери)
стики для промышленных мембран. При этом все
мембраны характеризуются высокими значения)
ми удерживания красителей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлен критический обзор ре)
зультатов первапорационного разделение искус)
ственных и реальных смесей этанольной и аце)
тон)бутанол)этанольной ферментации через об)
разцы ПТМСП, синтезированные в различных
условиях и имеющие различные молекулярно)
массовые характеристики и микроструктуру цепи
(соотношение цис) и транс)структур). Показано,
что в отличие от литературных данных о мембра)
нах, полученных с использованием традиционно)
го катализатора TaCl5, образцы ПТМСП, синте)
зированные с использованием катализатора
TaCl5/Al(i)Bu)3 и NbCl5, обладают хорошей хими)
ческой стабильностью в условиях разделения
ферментационных смесей. Первапорационные
характеристики ПТМСП (общий и парциальные
потоки, факторы разделения и обогащения по це)
левому компоненту) снижаются при переходе от
бинарных растворов к многокомпонентным ис)
кусственным смесям и далее к реальным фермен)
тационным смесям. Это связано с сорбцией в на)
нопустотах ПТМСП низколетучих и практически
не проникающих через мембрану побочных про)
дуктов ферментации (например, диолов). Пред)
ложена методика регенерации свойств ПТМСП)
мембран периодической экстракцией низколету)
чих веществ из мембраны с помощью обогащен)
ного по органическим компонентам пермеата.

Впервые на примере ПТМСП продемонстри)
ровано, что новые перспективные мембранные
материалы для нанофильтрации органических
сред могут быть созданы на базе стеклообразных
полимеров с высокой долей неотрелаксирован)
ного свободного объема. Нанопористая структура

ПТМСП обеспечивает как минимум десятикрат)
ное увеличение проницаемости растворителя че)
рез сплошной селективный слой ПТМСП по
сравнению с селективным слоем мембран на ос)
нове силиконовых каучуков (мембраны MPF)50
и Мембрана D). Показано, что селективность
сорбции растворенного вещества (красителя) в
ПТМСП вносит существенный вклад в селек)
тивность нанофильтрационного разделения в
неводных средах. Получены лабораторные об)
разцы композиционных ПТМСП)мембран,
производительность которых по этанолу более
чем в 2 раза превышает аналогичные величины
зарубежных промышленных мембран (MPF)50
и Мембрана D) при сохранении селективности
исходного материала.

А.В. Волков выражает благодарность Фонду
содействия отечественной науке.
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Одной из причин более высокой активности
катализаторов на растворимых полимерных но�
сителях по сравнению с их мономерными анало�
гами является участие полимерной цепи в орга�
низации специфического молекулярного окру�
жения реагирующих групп и каталитических
центров, способствующего протеканию реакции
[1]. Эти представления естественным образом
возникли из аналогий с ферментативным катали�
зом, роль полипептидной цепи в котором весьма
существенна. Вклад в катализ автосольватации
предреакционного комплекса полимерной цепью
зависит от механизма реакции, но он может быть
достаточно весомым, как это было установлено,
например, при исследовании процессов амино�
лиза эфиров на растворимых полимерных носи�
телях на основе ПЭГ, содержащих каталитически
активные карбоксильные группы на концах цепи
[2, 3]. В то же время потенциально высокую ак�
тивность триалкилкарбоксилатов олова, харак�
терную для реакций уретанообразования, проте�
кающих между группами NCO и ОН, не удается
полностью реализовать за счет их иммобилиза�
ции на концах цепи тех же ПЭГ. В большинстве
случаев активность таких полимерных катализа�
торов лишь в 2–3 раза выше, чем их мономерного
оловосодержащего аналога – трибутилацетата
олова Bu3SnAc [4]. Значительно больший эффект

достигается при введении оловосодержащих
фрагментов в виде боковых групп полимерной
цепи, как это имеет место в случае линейного со�
полимера стирола с малеиновым ангидридом, и
создании тем самым стерических и топологиче�
ских ограничений для образования неактивных
гетероассоциатов с участием триалкилолово�
карбоксилатных каталитических центров [5]. 

Другой причиной повышенной активности
полимерных катализаторов может быть увеличе�
ние локальной концентрации каталитических
центров в предреакционном комплексе – “мик�
рореакторе”, так же как и в случае полиядерных
катализаторов [6]. В работе [7] развита теория ре�
акций между поверхностно�активными субстра�
том и полимерным катализатором в эмульсиях и
показано, что при определенных условиях благо�
даря эффективному концентрированию катали�
затора можно добиться значительного ускорения
реакции по сравнению с гомогенным раствором.
Эффекта повышения локальной концентрации
каталитических центров и соответствующего
ускорения процесса следует также ожидать при
проведении реакции в системе растворитель–
осадитель, когда путем варьирования состава сре�
ды можно плавно перейти от гомогенного к мик�
рогетерогенному или полностью гетерогенному
раствору, образующемуся в результате выпадения
полимерного катализатора в виде мелкодисперс�
ной фазы. 

ГЕТЕРОГЕНИЗАЦИЯ ОЛОВОСОДЕРЖАЩИХ
ПОЛИМЕРНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ КАК СПОСОБ УВЕЛИЧЕНИЯ

ИХ АКТИВНОСТИ В РЕАКЦИИ УРЕТАНООБРАЗОВАНИЯ
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В настоящей работе сделана попытка обнару�
жить эффект дополнительного увеличения ката�
литической активности полимерного катализато�
ра за счет его гетерогенизации при варьировании
состава бинарного растворителя на примере реак�
ции уретанообразования, катализируемой трибу�
тилоловокарбоксилатными группами, располо�
женными на концах полиоксиэтиленовой цепи.
Исследована также каталитическая активность
изначально гетерогенных катализаторов уретано�
образования с использованием оловосодержащих
сополимеров стирола с малеиновым ангидридом,
сшитых дивинилбензолом, и катализаторов на
основе модифицированного силикагеля, содер�
жащего трибутилоловокарбоксилатные группы
на поверхности, по сравнению с каталитической
активностью низкомолекулярного растворимого
аналога – трибутилацетата олова.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве модельной использовали реакцию
уретанообразования, протекающую при взаимо�
действии н�бутанола (А) с фенил�азафенилизоциа�
натом (ФАФ) Ph–N=N–Ph–N=C=O. Выбор изо�
цианата обусловлен наличием в нем хромофор�
ной группы, что позволяло изучать кинетику в
видимой области спектра. Для исследования ка�
тализа в присутствии полимерных катализаторов
на основе ПЭГ, содержащих группы Bu3SnO(O)C
на концах цепи, в качестве бинарной системы
растворитель–осадитель (для полиоксиэтилено�
вой цепи) выбрали пару бензол–гептан. Реакцию
проводили при 28°C в кварцевых кюветах толщи�
ной 1 см в условиях псевдопервого порядка в из�
бытке н�бутанола ([A0] = 0.06 моль/л) при кон�
центрации изоцианата ~(1–5) × 10–5 моль/л. Ки�
нетику изучали спектрофотометрически на
приборе “Specord M�40” по увеличению оптиче�
ской плотности на длине волны 370 нм, соответ�
ствующей максимальной разнице поглощения
конечного уретана и исходного изоцианата. По
изменению наблюдаемой константы скорости
псевдопервого порядка kнабл определяли актив�
ность катализатора в зависимости от его концен�
трации и состава среды. В изученных условиях
вклад некаталитической реакции в наблюдаемую
константу скорости пренебрежимо мал. 

Катализаторами служили оловосодержащие
производные ПЭГ с M = 6000 и моностеарата
ПЭГ�1000 с M = 1420. Путем присоединения ян�
тарного ангидрида к концевым гидроксильным
группам ПЭГ получали карбоксилсодержащие
аналоги ПЭГ. Реакцию проводили в безводном
толуоле в пятикратном избытке свежевозогнан�
ного янтарного ангидрида при 150°C в течение
5 ч. Продукт этерификации выделяли осаждени�
ем в безводный эфир (1:10) и переосаждали для
освобождения от следов янтарного ангидрида.

Полученные карбоксилсодержащие производ�
ные ПЭГ идентифицировали методом ИК�спек�
троскопии по поглощению карбонильных групп
на частоте 1750 см–1 в бензоле, как в работе [4].
ММ измеряли методом ГПХ на приборе “Wa�
ters�200” и ИТЭК. Содержание групп СООН в
продукте, определяемое путем неводного титро�
вания и методом ИК�спектроскопии, соответ�
ствовало 100%�ной этерификации концевых
групп в изученных условиях. Дальнейшую функ�
ционализацию осуществляли за счет реакции
карбоксильных групп с гексабутилдистаннокса�
ном (Bu3Sn)2O в безводном толуоле при 60°C в те�
чение 1 ч, приводящей к образованию концевых
групп Bu3SnO(O)C, являющихся каталитически�
ми центрами уретанообразования: 

где R – полиоксиэтиленовая цепь ПЭГ или моно�
стеарата ПЭГ.

Функционализация протекает практически на
100%, что было установлено методом ИК�спек�
троскопии по интенсивности полосы 1667 см–1,
соответствующей колебаниям карбонила слож�
ноэфирной группы С(O)–O–SnBu3, связанной с
атомом олова [4]. Характеристики полимерных
катализаторов: Bu3SnО(О)ССН2СН2(О)СО–
(СН2СН2О)n–С(О)СН2СН2–С(О)ОSnBu3 (I) –
M = 6350 (ИТЭК) и 6170 (ГПХ), концентрация
каталитических центров –С(O)OSnBu3 – 3.05 ×
× 10–4 г�экв/г (ИК) и 3.0 × 10–4 г�экв/г (расчет),
С17Н35С(О)О(С2Н4О)nС(О)СН2СН2С(О)ОSnBu3

(II) – M = 1800 (ИТЭК), 1640 (ГПХ), концентра�
ция каталитических центров –С(O)OSnBu3 –
5.53 × 10–4 г�экв/г (ИК) и 5.50 × 10–4 г�экв/г (рас�
чет).

Изначально гетерогенные оловосодержащие
катализаторы уретанообразования получали пу�
тем соответствующей функционализации сшито�
го дивинилбензолом сополимера малеинового
ангидрида со стиролом (катализатор III) и гид�
роксильных групп силикагеля (катализатор IV).
Чередующийся сополимер стирола с малеиновым
ангидридом, сшитый дивинилбензолом (1.5% от
массы стирола), получали радикальной полиме�
ризацией в безводном бензоле при 80°C в течение
5 ч и модифицировали за счет реакции ангидрид�
ных групп с (Bu3Sn)2O при 60°C в ТГФ. Реакция
(Bu3Sn)2O с ангидридными группами сополимера
протекала почти количественно, содержание Sn в
сополимере, установленное элементным анали�
зом, составляло 28.9 мас.% (расчет – 29.8 мас. %),
что соответствовало концентрации каталитиче�
ских центров –С(O)OSnBu3 – 2.45 × 10–3 г�экв/г.

2R OC

O

CH2CH2 C

O

OH + (Bu3Sn)2O

2R OC

O

CH2CH2 C

O

OSnBu3 + H2O
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Катализатор IV на основе силикагеля марки
Силохром С�120 (удельная поверхность 120 м2/г,
размер частиц 100–160 мкм, размер пор 50–
200 нм) получали путем присоединения янтарно�
го ангидрида к гидроксильным группам силика�
геля и дальнейшей функционализации под дей�
ствием (Bu3Sn)2O аналогично синтезу описанных
выше оловосодержащих производных ПЭГ. В пред�
положении о 100%�ной функционализации по�
верхности силикагеля содержание атомов олова в
катализаторе должно составить 8.0 × 10–4 г�атом/г.
Установленное методом элементного анализа со�
держание олова 3.06 × 10–4 г�атом/г (3.6 мас. %),
т.е. концентрация трибутилоловокарбоксилатных
групп равна 3.06 × 10–4 г�экв/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для реализации целей работы важным пред�
ставлялся выбор бинарного растворителя, при ва�
рьировании состава которого можно было бы
плавно перейти от гомогенного раствора катали�
затора к гетерогенному. Бензол является хорошим
растворителем для полиоксиэтиленовой цепи,
гептан – плохим [8], и в этом отношении данная
пара удобна для изучения каталитической актив�
ности катализатора I в исследуемой реакции при
ее проведении в смеси растворитель–осадитель
во всем интервале изменения состава системы. В
то же время, благодаря наличию достаточно
длинного углеводородного хвоста моностеарата
ПЭГ�1000, катализатор II хорошо растворим не

только в бензоле, но и в гептане, и по этой причи�
не реакция в их смесях может рассматриваться в
качестве стандартной, протекающей в гомоген�
ной среде. Как видно из рис. 1, в случае полно�
стью растворимого в исследуемой смеси катали�
затора II скорость реакции при варьировании со�
става среды существенно не изменяется (кривая 1):
в бензоле при концентрации каталитических цен�
тров 1×10–4 г�экв/л наблюдаемая константа скоро�
сти kнабл = 2.5 × 10–3 с–1, в гептане – 9 × 10–3 с–1.

Катализатор I, начиная с содержания гептана в
бензоле 40%, выпадает из раствора в виде мелко�
дисперсной фазы, и это сопровождается резким
возрастанием его активности в исследуемой реак�
ции (рис. 1). Так, в присутствии катализатора I в
100%�ом бензоле наблюдаемая константа скоро�
сти при концентрации каталитических центров
1 × 10–4 г�экв/л составляет 1.1 × 10–3 с–1, в системе
бензол (50%)–гептан (50%) kнабл = 1.5 × 10–2 с–1, а
в системе бензол (5%)–гептан (95%) kнабл = 5.4 ×
× 10–2 с–1 (кривая 2), т.е. имеет место 50�кратное
ускорение реакции по сравнению с раствором в
бензоле. При концентрации каталитических цен�
тров на порядок более высокой (1 × 10–3 г�экв/л), в
100%�ом бензоле kнабл = 4 × 10–3 с–1, в системе бен�
зол (50%)–гептан (50%) она составляет 5 × 10–2 с–1,
а в системе бензол (20%)–гептан (80%) превыша�
ет 1 с–1 – значение, полученное путем экстрапо�
ляции прямой 3 на рис. 1, к 80%�ному гептану, что
соответствует более чем 250�кратному ускорению
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Рис. 1. Зависимость наблюдаемой константы скорости модельной реакции н�бутанола с ФАФ от объемной доли ϕ геп�
тана (осадитель) в бензоле (растворитель) в присутствии полимерного катализатора II с концентрацией каталитиче�
ских центров [Q0] = 1 × 10–4 г�экв/л (1) и катализатора I с [Q0] = 1 × 10–4 (2) и 1 × 10–3 г�экв/л (3).
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ЛЕВИНА и др.

реакции по сравнению с гомогенным раствором в
бензоле.

Таким образом, варьируя состав системы рас�
творитель–осадитель и изменяя тем самым со�
стояние полимерного катализатора в растворе,
можно действительно значительно повысить ак�
тивность катализатора уретанообразования.
Естественной представляется качественная ин�
терпретация наблюдаемых закономерностей, ос�
нованная на предположении, что при выпадении
катализатора в виде мелкодисперсной взвешен�
ной фазы каталитические центры, расположен�
ные на концах полимерных цепей, оказываются
на поверхности частиц, что ведет к повышению
их локальной концентрации в системе.

Обнаруженные эффекты значительного уве�
личения активности оловосодержащих катализа�
торов при гетерогенизации системы послужили
стимулом к разработке изначально гетерогенных
катализаторов уретанообразования. Такие ката�
лизаторы представляют, в частности, интерес для
синтеза линейных растворимых полиуретанов
медицинского назначения, поскольку в этом слу�
чае катализатор легко удаляется из системы и не
влияет на так называемые вторичные реакции об�
разования аллофанатов, биуретов, циклотриме�
ризации групп NCO, приводящие к разветвлению
и сшивке цепей. Гетерогенные оловосодержащие
катализаторы могут быть использованы также
при получении полиуретановых покрытий и гер�
метиков, в рецептурах которых обычно содержат�
ся различные наполнители. Основной вопрос,
который мы старались решить, заключался в том,
можно ли, используя изначально гетерогенные

катализаторы, достичь существенно большего
ускорения реакции групп NCO и ОН по сравне�
нию с гомогенными системами с той же концен�
трацией каталитических центров?

Исследования закономерностей катализа мо�
дельной реакции уретанообразования в бензоле
на гетерогенных носителях (катализаторы III и
IV) проводили в сопоставлении с активностью
трибутилацетата олова. Как видно из рис. 2, ак�
тивность гетерогенных катализаторов III и IV
много выше, чем растворимого мономерного
аналога – трибутилацетата олова. Зависимость
kнабл от концентрации каталитических центров
для низкомолекулярного катализатора нелиней�
на (рис. 2, кривая 1). Причиной этого является
вывод катализатора в неактивные гетероассоциа�
ты со спиртом [9, 10]. В случае гетерогенных ката�
лизаторов III и IV такого не происходит, в резуль�
тате чего наблюдаются линейные зависимости
констант скорости от концентрации трибутило�
ловокарбоксилатных групп в системе (рис. 2, пря�
мые 2 и 3), и эффективность указанных катализа�
торов в реакции уретанообразования оказывается
намного выше, чем растворимого трибутилацета�
та олова. 

Результаты, полученные в настоящей работе на
модельных системах, свидетельствуют о том, что пе�
ревод традиционных растворимых катализаторов
уретанообразования в гетерогенную форму может
оказаться весьма эффективным способом их допол�
нительной активации, и в этом отношении разра�
ботка различного типа полимерных катализаторов
представляется весьма эффективной.
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Рис. 2. Зависимость наблюдаемой константы скоро�
сти модельной реакции н�бутанола с ФАФ в бензоле
от концентрации каталитических центров [Q0] в при�
сутствии Bu3SnAc (1), катализаторов III (2) и IV (3).
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ВВЕДЕНИЕ

Хиноны являются одними из наиболее извест�
ных и изученных ингибиторов радикальной по�
лимеризации [1, 2]. В то же время они входят в со�
став большого числа фотополимеризующихся
композиций как компоненты фотоинициирую�
щих систем [3–6]. Принцип действия последних
основан на реакции фотовосстановления хино�
нов в присутствии соединений доноров водорода.
В качестве Н�доноров могут быть как сами моно�
меры, так и специальные добавки, например ами�
ны [6]. Облучение растворов хинонов и Н�до�
норных соединений в мономере приводит к об�
разованию алкильных радикалов, способных
инициировать полимеризацию и оксифеноксиль�
ных радикалов – ингибиторов радикальной поли�
меризации. Такой дуализм в поведении реакцион�
ной пары хинон–Н�донор делает необходимым
детальное изучение реакций как фотоиницииро�
вания, так и ингибирования радикальной поли�
меризации в присутствии хинонов. В настоящей
работе рассмотрено влияние природы орто�бен�
зохинона и третичного амина на полимеризацию
ММА в обычных условиях термоинициирования

и при облучении системы. Для моделирования
ингибирования полимеризации в режиме облуче�
ния мы изучали полимеризацию предварительно
облученных растворов хинонов и аминов в ММА.

УСЛОВИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

3,6�Ди�трет�бутилбензохинон�1,2 (БХ�1),
4,5�ди�метокси�3,6�ди�трет�бутилбензохинон�
1,2 (БХ�2), 4�метокси�3,6�ди�трет�бутилбензо�
хинон�1,2 (БХ�3), 4�хлор�3,6�ди�трет�бутилбен�
зохинон�1,2 (БХ�4), 4,5�ди�фтор�3,6�ди�трет�
бутилбензохинон�1,2 (БХ�5), 3�трет�бутил�6�
изо�пропилбензохинон�1,2 (БХ�6), 3�трет�бу�
тил�6�метилбензохинон�1,2 (БХ�7); 3,5�ди�
трет�бутилбензохинон�1,2 (БХ�8); 3,6�ди�трет�
бутилпирокатехин синтезировали по методикам
[7]. N,N�Диметиланилин (ДМА) (“Реахим”) и
N,N�диметил�изо�пропаноламин (ДМПА) (“Ald�
rich”) перегоняли при давлении 30 мм рт. ст. Кон�
центрацию БХ�1 определяли спектрофотометри�
чески по изменению интенсивности полосы по�
глощения λmax = 598 нм, ε = 60 л/моль см [8] по
результатам трех экспериментов. Электронные
спектры поглощения снимали на спектрофото�
метре “Perkin�Elmer Lambda�25”. ММА очищали
от ингибитора промыванием мономера 10%�ным
раствором NaOH до исчезновения окраски рас�
твора. Затем мономер промывали водой до ней�
тральной реакции, сушили над CaCl2 и перегоня�
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экранирования заместителями карбонильных групп орто�бензохинона. Зависимость периода ин�
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техина и природы амина. При избытке хинона по отношению к пирокатехину наблюдается допол�
нительное ингибирование полимеризации и увеличение скорости расходования хинона в индукци�
онном периоде. 
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ли при давлении 55 мм рт. ст. Кинетику полиме�
ризации изучали дилатометрическим методом.
Инициатором служил ДАК ("Реахим”), который
очищали перекристаллизацией из этанола. Поли�
меризацию проводили при 60°С в “темновом” ре�
жиме и в режиме “предварительного облучения”.
Скорость инициирования определяли с исполь�
зованием стабильных радикалов ТЕМПО. Вели�
чина скорости инициирования при концентра�
ции инициатора 0.85 × 10–2 моль/л (60°С) равна
1.04 × 10–7 моль/л с. Для обеспечения “темнового”
режима процессы приготовления растворов реаген�
тов в ММА, их деаэрирование и последующее поме�
щение в дилатометрические ампулы проводили в ва�
кууме при красном свете с длиной волны более 650
нм, используя светофильтр КС�15. Процедура
“предварительного облучения” заключалась в сле�
дующем. Дилатометрическую ампулу с готовым рас�
твором реагентов в ММА перед полимеризацией в
течение 1 мин облучали светом с длиной волны бо�
лее 500 нм. Источником света служила лампа КГМ�
24�150 со светофильтром ЖС�16. Освещенность в
плоскости нахождения ампулы составляла 10 кЛк
при облучении полным светом лампы. Термополи�
меризацию проводили при красном свете с исполь�
зованием светофильтра КС�15. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице приведены экспериментальные дан�
ные по зависимости скорости полимеризации
ММА в “темновом” режиме от природы и кон�
центрации бензохинонов и аминов. В условиях
эксперимента скорость полимеризации ММА без
хинона и амина равна 3.4 моль/л с. Во всех экспе�
риментах индукционный период полимеризации
отсутствует. Видно, что в избранных концентра�
ционных диапазонах смеси БХ�1–БХ�5 с ДМА и
ДМПА оказывают слабое влияние на скорость
полимеризации ММА, которое увеличивается с
ростом концентрации хинона. 

Известно, что облучение видимым светом λ <
< 650 нм растворов хинонов и Н�донорных соеди�
нений приводит к образованию пирокатехинов и
далее оксифеноксильных радикалов – ингибито�
ров радикальной полимеризации [8, 9]. В связи с
этим влияние продуктов фотовосстановления ор;
то;бензохинонов в присутствии аминов на поли�
меризацию ММА моделировали посредством
“предварительного облучения” мономера, содер�
жащего хинон и амин, светом с длиной волны бо�
лее 500 нм с последующей полимеризацией в тем�
новом режиме. В реакции фотовосстановления
орто�бензохинонов “рабочими” являются поло�
сы поглощения, соответствующие S(π  π*) и
S(n  π*) электронным переходам карбониль�
ных групп с максимумами в области 400 и 600 нм.
С целью упрощения обработки результатов ис�
следовали реакцию под действием излучения, со�
ответствующего S(n  π*)�переходу. То, что по�
лосы поглощения S(n  π*)�перехода орто�бен�
зохинонов БХ�1–БХ�5 лежат в одной
спектральной области, позволяет использовать
один источник полихроматического излучения,
из светового потока которого выделяли излуче�
ние λ ≥ 500 нм. 

При проведении полимеризации с “предвари�
тельным облучением” наблюдается торможение
реакции: на кинетических кривых полимериза�
ции ММА в присутствии систем БХ�1 с ДМА и
ДМПА имеется четко выраженный индукцион�
ный период (рис. 1 и 2). Ингибирующее действие
обеих систем является синергическим, по отдель�
ности хинон и амины на кинетику полимериза�
ции не влияют (рис. 1, кривые 1, 5, 6 и совпадаю�
щая с ними кривая 1 на рис. 2). Повышение кон�
центрации хинона в обоих случаях приводит к
одинаковому результату: уменьшению начальной
скорости полимеризации и увеличению индук�
ционного периода. Также установлено, что для
обеих систем наблюдается линейная зависимость
периода индукции от продолжительности пред�
варительного облучения реакционной смеси.
При облучении ММА, содержащего БХ�1 с
ДМПА, в течение 1, 2 и 3 мин период индукции
полимеризации составляет 60, 115 и 175 мин соот�

Влияние природы и концентрации хинона и амина на
скорость полимеризации ММА v в “темновом” режи�
ме ([ДАК] = 1.14 × 10–2 моль/л, 60°С).

Смесь [БХ] × 103, 
моль/л

[Амин], 
моль/л

v × 10 4 , 

моль/л с

БХ�1–ДМА 4.25 0.08 2.8

4.25 0.21 2.8

4.25 0.425 2.8

2.12 0.21 3.0

3.19 0.21 3.0

8.5 0.21 2.5

БХ�1–ДМПА 4.25 0.08 2.1

4.25 0.21 2.1

4.25 0.425 2.1

2.12 0.21 2.6

3.19 0.21 2.6

8.5 0.21 1.8

БХ�2–ДМА 4.25 0.425 3.0

БХ�3–ДМА 4.25 0.425 3.0

БХ�4–ДМА 4.25 0.425 3.0

БХ�5–ДМА 4.25 0.425 2.7
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ветственно. Данный факт в совокупности с изло�
женным выше указывает на то, что ингибитор об�
разуется во время облучения растворов хинона и
амина в ММА в результате реакции фотовосста�
новления хинона [8]. Исходя из приведенных ре�
зультатов и основываясь на данных работ [8–10],
можно представить следующий механизм воз�
никновения ингибирующих радикалов 

C(CH3)3
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+ N R
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Во время облучения реакционной смеси, со�
держащей хинон и амин, происходит фотовосста�
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Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси БХ�1–ДМА. [ДМА] = 0.21 моль/л,
[БХ] × 103 = 0 (1), 4.25 (2), 6.38 (3), 8.5 моль/л (4); [ДМА] = 0, [БХ�1] = 4.25 × 10–3 моль/л (5); 6 – без добавок. Режим
“предварительного облучения”, [ДАК] = 1.14 × 10–2 моль/л, 60°С. 
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Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси БХ�1–ДМПА. [ДМПА] = 0.21 моль/л,
[БХ] × 103 = 0 (1), 2.12 (2), 4.25 (3), 8.5 (4), 12.75 моль/л (5). Режим “предварительного облучения”, [ДАК] = 1.14 ×
× 10⎯2 моль/л, 60°С.
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новление хинона до фенолэфира, который далее
количественно превращается в пирокатехин. При
этом из амина образуется несколько азотсодер�
жащих соединений, структура которых не уста�
новлена [11]. Реакция диспропорционирования
между молекулами пирокатехина и непрореаги�
ровавшего хинона приводит к образованию двух
3,6�ди�трет;бутил�2�оксифеноксильных ради�
калов. Реакция равновесна, константа равнове�
сия в ММА, по данным [9, 10], составляет
2 × 10⎯6. Таким образом, облученный раствор
хинона и амина в ММА содержит оксифенок�
сильные радикалы, которые при дальнейшей
темновой полимеризации ММА легко взаимо�
действуют с радикалами роста, ингибируя поли�
меризацию. В выбранном интервале концентра�
ций БХ�1 (≤8.5 × 10–3 моль/л) повышение в исход�
ном растворе содержания хинона при облучении
раствора приводит к росту концентрации пирока�
техина и соответственно концентрации ингиби�
торных оксифеноксильных радикалов. Следстви�
ем этого должно быть уменьшение начальной
скорости “темновой” полимеризации ММА и
увеличение периода индукции, что и наблюдает�
ся экспериментально (рис. 1 и 2). 

Природа и концентрация амина также опреде�
ляют скорость фотовосстановления хинона [8, 11]
и концентрацию пирокатехина в растворе ММА
после окончания облучения. 

Кинетические кривые полимеризации (режим
“предварительного облучения”) ММА в присут�
ствии смесей БХ�1 с ДМА и ДМПА в зависимости
от концентрации аминов представлены на рис. 3
и 4. Видно, что повышение концентрации ДМА
от 0.08 до 0.45 моль/л не влияет на кинетику по�
лимеризации. В противоположность этому при
аналогичном изменении концентрации ДМПА

возрастает период индукции полимеризации, при
этом начальная скорость реакции не меняется
(рис. 4). 

Наблюдаемое различие может быть связано с
тем, что оксифеноксильные радикалы, находя�
щиеся в равновесии с хиноном и пирокатехином,
сами могут взаимодействовать с амином, образуя
семихиноляты аммония [12, 13]:

(2)

Это приводит к тому, что с увеличением основно�
сти амина равновесие данной реакции смещается
вправо. Так, при переходе от 4�метилпиридина к
триэтиламину константа равновесия реакции
растет более чем на два порядка. 

Для подтверждения данного предположения
исследована “темновая” полимеризация ММА,
изначально содержавшего пирокатехин, а также
БХ�1 и амины. На рис. 5 показаны кинетические
кривые полимеризации ММА в присутствии сме�
сей БХ�1–пирокатехин и БХ�1–пирокатехин–
амин. Мольное соотношение между хиноном и
пирокатехином (10:1) соответствует тому, которое
возникает в ходе предварительной засветки рас�
твора БХ�1 и ДМПА в ММА в дилатометрической
ампуле в течение 1 мин (изменение концентра�
ции хинона при облучении раствора устанавлива�
ли спектрофотометрически, как описано в экспе�
риментальной части). Видно, что добавление пи�
рокатехина к хинону приводит к торможению
полимеризации ММА (ср. кривые 5 и 1 на рис. 1 и 5).
Прибавление ДМА к смеси хинон–пирокатехин
независимо от его концентрации не оказывает

C(CH3)3

C(CH3)3

O

OH

.
+ N R

H3C

H3C

C(CH3)3

C(CH3)3

O

O

.

N R

H3C CH3

_
H

+

0

10

50 100

6

2

150

1
2
3
4

Время, мин

P, %

Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси БХ�1–ДМА. [БХ�1] = 4.25 × 10–3 моль/л,
[ДМА] = 0.08 (1), 0.21 (2), 0.28 (3), 0.425 моль/л (4). Режим “предварительного облучения”, [ДАК] = 1.14 × 10–2 моль/л,
60°С.
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дополнительного воздействия на кинетику поли�
меризации ММА (рис. 5, кривые 2 и 3). В то же
время эффект ингибирования полимеризации
ММА смесью БХ�1, пирокатехина и ДМПА опре�
деляется концентрацией амина. С увеличением
концентрации ДМПА от 0.08 моль/л до
0.425 моль/л ингибирующий эффект резко уси�
ливается (кривые 3 и 5 соответственно). Иными
словами, облучение растворов БХ�1 и амина в мо�
номере способствует накоплению в системе пи�
рокатехина и установлению двух последователь�
ных равновесных реакций: первая – генерация
сильного ингибитора полимеризации оксифе�
ноксильного радикала, вторая – взаимодействие
радикала с амином с образованием семихинолята

аммония (схемы (1) и (2)). Наличие последнего
равновесия должно приводить к смещению пер�
вого в сторону образования оксифеноксильных
радикалов. Тогда, в первом приближении, с увели�
чением основности амина концентрация ингиби�
торных оксифеноксильных радикалов в полимери�
зующейся системе должна повышаться и соответ�
ственно должен возрастать эффект ингибирования
полимеризации ММА, что и наблюдается экспе�
риментально.

Интересно, что без амина соотношение между
БХ�1 и пирокатехином (при соблюдении условия
неизменности произведения их концентраций)
влияет на ингибирование полимеризации ММА.
На рис. 6 представлены кинетические кривые по�
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Рис. 4. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси БХ�1–ДМПА. [БХ�1] = 4.25 × 10–3 моль/л,
[ДМПА] = 0.08 (1), 0.21 (2), 0.28 (3), 0.425 моль/л (4). Режим “предварительного облучения”, [ДАК] = 1.14 ×
× 10⎯2 моль/л, 60°С. 
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Рис. 5. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смесей: БХ�1–пирокатехин (1), БХ�1–пирокате�
хин–ДМА (2, 3) и БХ�1–пирокатехин–ДМПА (4, 5). [БХ�1] = 0.4 × 10–2 моль/л, [пирокатехин] = 0.04 × 10–2 моль/л,
[ДМА] = 0.21 (2) и 0.425 моль/л (3), [ДМПА] = 0.21 (4), 0.425 моль/л (5). “Темновой” режим, [ДАК] = 1.14 ×
× 10⎯2 моль/л, 60°С. 
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лимеризации ММА в присутствии БХ�1 и пиро�
катехина при изменении мольных отношений
между ними от 1 : 10 до 10 : 1 ([БХ�1] × [пирокате�
хин] = const). Видно, что экспериментальные
точки кинетических зависимостей для двух ком�
позиций с соотношением [БХ�1] : [пирокатехин],
равным 1 : 10 и 10 : 1, ложатся на одну кривую.
Точки зависимостей для соотношений хинон : пи�
рокатехин = 1 : 2, 1 : 1 и 2 : 1 также образуют одну
кривую, характеризующуюся меньшей начальной
скоростью реакции и большим периодом индук�
ции. При проведении кинетических экспери�
ментов при естественном рассеянном свете на�
блюдается аналогичная картина, с той разницей,
что период индукции полимеризации ММА уве�
личивается. Таким образом, при полимеризации
ММА в присутствии БХ�1 и пирокатехина суще�
ствуют две области соотношений концентраций
БХ�1 и пирокатехина, в пределах которых кине�
тические кривые для конкретных отношений
между компонентами ингибирующей смеси сов�
падают. При значительном избытке одного из
компонентов эффект ингибирования полимери�
зации ММА слабее, чем при эквимольном или
близком к нему соотношении хинон : пирокате�
хин. Такое несоответствие эксперимента и след�
ствия, ожидаемого из схемы (1), можно объяснить
следующим. При соотношении компонентов сме�
си БХ�1 – пирокатехин, равном 10 : 1 и 1 : 10, кон�
центрация компонента, находящегося в недо�
статке (0.075 × 10–2 моль/л) более чем в 3 раза ни�
же концентрации компонентов в смеси состава
1 : 1 (0.24 × 10–2 моль/л). Поэтому, несмотря на то,
что начальная концентрация оксифеноксильного
радикала в растворах ММА одинакова, в первом
случае (при малой концентрации хинона или пи�

рокатехина) исчерпание ингибитора происходит
раньше, чем во втором, что и приводит к наблю�
даемому различию продолжительности ингиби�
рования. Как следует из представленных выше
результатов, действие видимого света усиливает
торможение полимеризации, что, очевидно, свя�
зано с увеличением концентрации оксифенок�
сильных радикалов в результате реакции фотопе�
реноса водорода от пирокатехина к хинону [8]. 

Влияние ДМПА на полимеризацию ММА в
“темновом” режиме исследовали в присутствии
смеси БХ�1–пирокатехин трех составов, относя�
щихся к одной (1 : 10, 10 : 1) и другой (1 : 1) обла�
стям соотношений концентраций хинона и пиро�
катехина (рис. 7 и 8). Видно, что добавление
ДМПА не влияет на полимеризацию, ингибиро�
ванную смесью БХ�1–пирокатехин при соотно�
шении концентрации компонентов 1 : 10 (рис. 7),
1 : 1 (рис. 8, кривые 3, 4 и 7, 8), и приводит к
увеличению торможения полимеризации при
БХ�1 : пирокатехин = 10 : 1. С уменьшением кон�
центрации инициатора полимеризации эффект
усиления ингибирования при добавлении амина
проявляется более отчетливо (рис. 8, кривые 1, 2,
[ДАК] = 1.71 × 10–2 моль/л и кривые 5, 6, [ДАК] =
= 0.86 × 10–2 моль/л).

Результаты спектрофотометрического иссле�
дования динамики расходования хинона в тече�
ние периода индукции при полимеризации ММА
в присутствии системы БХ�1–пирокатехин соста�
ва 1 : 1 и 10 : 1 без ДМПА и с ним представлены на
рис. 9. Во всех четырех случаях концентрация хи�
нона в полимеризующейся среде уменьшается
пропорционально времени реакции. При соотно�
шении БХ�1–пирокатехин, равном 1 : 1, скорость
расходования хинона не изменяется при добавле�
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Рис. 6. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси БХ�1–пирокатехин состава: 10 : 1 (1, 6),
1 : 10 (2, 7), 2 : 1 (3, 8), 1:2 (4, 9) и 1:1 (5,10); [БХ�1] × 102 = 0.4 (1, 6), 0.04 (2, 7), 0.18 (3, 8), 0.09 (4, 9) и 0.127 моль/л (5,
10). “Темновой” режим (1–5), световой режим (6–10), [ДАК] = 1.14 × 10–2 моль/л, 60°С. 
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нии амина (прямые 1 и 2). Однако при полимери�
зации ММА в присутствии системы БХ–пирока�
техин состава 10 : 1 добавление ДМПА способ�
ствует увеличению скорости расхода хинона
(прямая 4). В соответствии со схемой (1) в реак�
ции ингибирования полимеризации хинон и пи�
рокатехин должны расходоваться эквимольно.
При [БХ�1] : [пирокатехин] = 10 : 1 без ДМПА
торможение полимеризации завершается тогда,
когда расход хинона приблизительно равен на�
чальной концентрации пирокатехина. Это сле�
дует из сравнения кривых 5 рис. 8 и 3 рис. 9: к за�

вершению индукционного периода на 285 мину�
те расход хинона равен 0.7 × 10–3 моль/л,
начальная концентрация пирокатехина состав�
ляет 0.74 × 10–2 моль/л. Однако в присутствии
ДМПА хинон расходуется быстрее и на 285 мину�
те индукционного периода его концентрация
уменьшается на 1.1 × 10–2 моль/л, что превышает
начальную концентрацию пирокатехина (рис. 9,
прямая 4). Иными словами, при избытке БХ�1 в
присутствии ДМПА эффективность ингибирова�
ния полимеризации по хинону уменьшается. При
этом ингибирование полимеризации продолжа�
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Рис. 7. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси БХ�1–пирокатехин состава 1 : 10 без
ДМПА (1, 2) и с добавкой ДМПА (3, 4). [БХ�1] = 0.075 × 10–2 моль/л, [пирокатехин] = 0.79 × 10–2 моль/л, [ДМПА] =
= 0.425 моль/л, [ДАК] × 102 = 1.14 (2, 4) и 1.71 моль/л (1, 3). 60°С, “темновой” режим.
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Рис. 8. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси БХ�1 – пирокатехин состава 10 : 1 (1, 2, 5, 6)
и 1 : 1 (3, 4, 7, 8) без амина (1, 3, 5, 7), с добавкой ДМПА (2, 4, 7, 8). [БХ�1] = 0.75 × 10–2 моль/л (1, 2, 5, 6); [БХ�1] =
= 0.24 × 10–2 моль/л (3, 4, 7, 8); [ДМПА] = 0.425 моль/л. [ДАК] = 1.71 × 10–2 (1–4) и 0.86 × 10–2 моль/л (5–8). 60°С,
“темновой” режим.
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ется при полном исчерпании первоначально до�
бавленного пирокатехина, что можно объяснить
только дополнительной регенерацией пирокате�
хина в реакции обрыва полимерной цепи.

Таким образом, влияние ДМПА на ингибиру�
ющую способность смеси БХ�1–пирокатехин но�
сит избирательный характер: ингибирующая
способность смеси увеличивается исключитель�
но в присутствии большого избытка БХ�1. Объ�
яснение данного эффекта может быть следую�
щим. Сам по себе БХ�1 не взаимодействует с ра�

дикалами ПММА ( ), что авторы работы [9]
связывают с большими стерическими препят�
ствиями, обусловленными объемными трет�бу�
тильными заместителями. В отличие от БХ�1 его
оксифеноксильный радикал, несмотря на экра�

нирующие заместители, активен в реакции с .
Присоединение макрорадикала к оксифенок�
сильному радикалу возможно как по атому кис�
лорода карбонильной группы с образованием
фенолэфира, так и в положение 4 бензольного
кольца. Кроме того, возможна реакция диспро�

порционирования макрорадикала  и оксифе�
ноксильного радикала с образованием пирокате�
хина и Rm(–H) [14]. Авторами [11] было показано,
что при фотовосстановлении БХ�1 в присутствии
диметиланилинов основным продуктом реакции
является фенолэфир, который образуется в ре�
зультате рекомбинации первичных радикальных
продуктов фотовосстановления, а именно, окси�
феноксильного и аминильного радикалов. Отсю�
да можно предположить, что основным направ�

iRm

iRm

iRm

лением реакции макрорадикала с оксифенок�
сильным радикалом в среде чистого ММА и в
присутствии ДМА является реакция присоедине�

ния макрорадикала  к атому кислорода окси�
феноксила с образованием стабильного фенол�
эфира [11]. В присутствии ДМПА механизм об�
рыва цепи полимеризации, по�видимому,
меняется. Как уже отмечалось, ДМПА с оксифе�
ноксильным радикалом образуют семихинолят
аммония. Наличие катиона аммония дополни�
тельно экранирует реакционный центр на атоме
кислорода в семихиноне по сравнению с оксифе�
ноксилом. Это может препятствовать рекомбина�

ции радикалов семихинона и  и увеличивать
вероятность реакции диспропорционирования
радикалов с образованием “дополнительного”
пирокатехина: 

(3)

В условиях большого избытка БХ�1 (соотно�
шение [БХ�1] : [пирокатехин] = 10 : 1) дополни�
тельное образование пирокатехина приводит к
росту концентрации оксифеноксильного радика�
ла и, как следствие, к увеличению времени инги�
бирования полимеризации (рис. 5, кривая 5;
рис. 8, кривая 5). При недостатке БХ�1 ([БХ�1] :
[пирокатехин] = 1 : 10) или эквимольном соотно�
шении БХ�1 и пирокатехина дополнительное ко�
личество пирокатехина, образующееся в реакции
обрыва, не реализуется в реакции с хиноном.
Вследствие этого концентрация оксифеноксиль�
ного радикала не меняется и период ингибирова�
ния остается неизменным (рис. 7, кривые 1, 3 и 2,
3 и рис. 8, кривые 3, 4 и 7, 8). 

Влияние природы стерически затрудненных
орто;бензохинонов на их собственную ингиби�
рующую способность и ингибирующую актив�
ность в присутствии аминов изучали на ряде за�
мещенных 3,6�трет;бутилбензохинонов�1,2 раз�
личного строения. Известно, что эффективность
ингибирования радикальной полимеризации па;
ра�бензохинонами определяется их электроноак�
цепторными свойствами и стерической затруд�
ненностью карбонильных групп в молекуле хино�
на [1, 2]. Влияние стерических факторов в орто�
бензохиноне на ингибирование полимеризации
ММА исследовано на примере серии 6�трет�бу�
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Рис. 9. Изменение концентрации БХ�1 во времени в
процессе полимеризации ММА в присутствии смеси
БХ�1–пирокатехин в соотношении 1 : 1 (1 и 2) и 10 : 1
(3 и 4) без ДМПА (1, 3) и с добавкой ДМПА (2, 4).
[БХ�1] × 102 = 0.24 (1, 2) и 0.79 моль/л (3, 4). [ДМИ�
ПА] = 0.425 моль/л; [ДАК] = 0.86 × 10–2 моль/л; ско�
рость инициирования равна 1.04 × 10–7 моль/л с.
60°С, “темновой” режим.
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тилзамещенных хинонов (БХ�1, БХ�6–БХ�8),
близких между собой по электроноакцепторной
способности и различающихся наличием и объе�
мом заместителя в положении 6 хиноидного
кольца (рис. 10). Видно, что БХ�1, у которого обе
карбонильные группы экранированы трет�бу�
тильными заместителями, не ингибирует поли�
меризацию ММА. При переходе от БХ�1 к БХ�6,
у которого в положении 6 находится изопропиль�
ная группа, начальная скорость полимеризации
ММА падает больше, чем на порядок. Замена
изопропильной группы на метильную (БХ�7) и
атом водорода (БХ�8) приводит к дальнейшему
уменьшению начальной скорости полимериза�

ции. Таким образом, в отличие от БХ�1 орто�бен�
зохиноны БХ�6 – БХ�8, содержащие в положении
6 хинонового кольца менее объемные заместите�
ли, являются ингибиторами, и их ингибирующая
способность увеличивается с уменьшением объе�
ма заместителя в ряду –С3Н7, –СН3, –Н. 

Влияние электроноакцепторной способности
орто�бензохинонов на эффективность ингибирова�
ния ими полимеризации ММА исследовано на ряде
хинонов с одинаковой стерической затрудненно�
стью карбонильных групп, а именно, 3,6�ди�трет�
бутилзамещенных орто�бензохинонов, содержащих
различные заместители в положении 4 хинонового
кольца. Электроноакцепторная способность хи�

0

10

200

6

2

300

1

100

2

3

4

Время, мин

P, %

Рис. 10. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии бензохинонов БХ�1 (1), БХ�6 (2), БХ�7 (3), БХ�8 (4).
[БХ] = 0.425 × 10–2 моль/л, [ДАК] = 0.57 × 10–2 моль/л, 60°С, “темновой” режим.
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Рис. 11. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смесей ДМА с БХ�2 (1), БХ�3 (2), БХ�4 (3),
БХ�5 (4). [ДМА] = 0.425 моль/л, [БХ] = 0.425 × 10–2 моль/л, [ДАК] = 1.14 × 10–2 моль/л, 60°С, режим “предварительного
облучения”.
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Рис. 12. Кинетические кривые полимеризации ММА в присутствии смеси ДМПА с БХ�2 (1), БХ�3 (2), БХ�4 (3), БХ�5 (4),
БХ�1 (5). [ДМПА] = 0.425 моль/л, [БХ] = 0.425 × 10–2 моль/л; без добавок (6). [ДАК] = 1.14 × 10–2 моль/л, 60°С, режим
“предварительного облучения”.
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Рис. 13. Зависимость индукционного периода от
окислительно�восстановительного потенциала хино�
нов при полимеризации ММА в присутствии смесей
БХ�1– БХ�5 с ДМПА (1) и ДМА (2).

нонов численно может быть оценена величи�
ной электрохимического потенциала восста�
новления Е(БХ•–/БХ). Значения Е(БХ•–/БХ)
для БХ�2, БХ�3, БХ�1, БХ�4 и БХ�5 соответ�
ственно равны –0.54, –0.48, –0.39, ⎯0.37 и
⎯0.34 В [1]. Как следует из таблицы, смеси хино�
нов БХ�2–БХ�5 (как и БХ�1) с ДМА и ДМПА в
“темновом” режиме оказывают незначительное
влияние на кинетику полимеризации ММА. Од�
нако при проведении реакции в режиме “предва�
рительного облучения” смеси всех исследуемых
хинонов c ДМА вызывают снижение скорости
полимеризации, а смеси БХ�2 и БХ�4 с ДМА – и
небольшое торможение процесса (рис. 11). Если
рассматривать изменение скорости полимериза�
ции ММА по мере увеличения электроноакцеп�

торной способности хинонов, то наблюдается
следующее. Использование БХ�2 снижает ско�
рость полимеризации ММА в 5 раз, БХ�3 – в
7 раз, БХ�4 – в 1.4 раза и БХ�5 – в 1.1 раза. Мак�
симальное снижение скорости полимеризации
ММА наблюдается для БХ�3, минимальное –
для БХ�5, обладающего наибольшей из данного
ряда хинонов электроноакцепторной способно�
стью. 

При замене ДМА на ДМПА картина меняется
(рис. 12). На каждой из кинетических кривых пе�
риод индукции более выражен (по сравнению с
ДМА). В присутствии БХ�2 и БХ�4 скорость по�
лимеризации после окончания индукционного
периода равна скорости неингибированной по�
лимеризации ММА. Введение БХ�3 снижает ско�
рость полимеризации в 1.3 раза, а БХ�5 – в
1.25 раза. Следует отметить, несмотря на то, что в
присутствии систем БХ�5–ДМА и БХ�2–ДМПА
скорость полимеризации не меняется или изме�
няется незначительно, в обоих случаях имеет ме�
сто уменьшение ММ образующегося полимера в
2.1 и 2.7 раза, что свидетельствует об участии ок�
сифеноксильных радикалов в реакции передачи
цепи.

Как и в случае смесей хинонов с ДМА, для сме�
сей хинонов с ДМПА отсутствует линейная зави�
симость между электроноакцепторной способно�
стью хинонов и скоростью полимеризации ММА
или величиной периода индукции. На рис. 13
приведены зависимости величины периода ин�
дукции полимеризации ММА в присутствии сме�
сей хинонов с ДМПА (кривая 1) и ДМА (кривая 2)
от Е(БХ•–/БХ). В обоих случаях значения перио�
да индукции с увеличением Е(БХ•–/БХ) меняют�
ся экстремально и максимумы соответствуют
комбинациям аминов с БХ�1. Величина периода
индукции в первую очередь связана с концентра�
цией в ММА оксифеноксильных радикалов и со�
ответственно с концентрацией пирокатехинов.
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Константа скорости фотовосстановления орто�
бензохинонов в присутствии аминов до соответ�
ствующих фенолэфиров и далее пирокатехинов
[11] также экстремально зависит от величины
Е(БХ•–/БХ) и для пар хинонов с ДМА максимум
кривой отвечает БХ�1 [8,11]. Совпадение зависи�
мостей периода индукции полимеризации ММА
и константы скорости фотовосстановления хино�
нов от Е(БХ•–/БХ), однозначно подтверждает
предложенный на схеме (1) механизм генерации
ингибиторных радикалов при облучении раство�
ров орто�бензохинонов и аминов в ММА.

Таким образом, в рассматриваемых системах
влияние природы орто�бензохинонов и аминов
на ингибирование полимеризации ММА при об�
лучении проявляется дважды: на стадии засветки,
поскольку константа скорости фотовосстановле�
ния хинона и скорости накопления в системе пи�
рокатехина является функцией окислительно�
восстановительных характеристик и хинона, и
амина; и на стадии “темновой” реакции образо�
вания ингибиторных оксифеноксильных радика�
лов, когда основность амина существенно влияет
на равновесие между хиноном и пирокатехином,
с одной стороны, и оксифеноксильными радика�
лами, с другой.
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Многочисленные примеры использования
инифертеров в качестве агентов псевдоживой ра�
дикальной линейной полимеризации описаны в
обзорах [1–3]. Публикации по применению ини�
фертеров в трехмерной радикальной полимериза�
ции (ТРП) весьма немногочисленны и ограниче�
ны фото� и термополимеризацией диметакрилатов
[4, 5]. В трехмерной радикальной сополимериза�
ции (ТРСП) полифункциональных мономеров,
содержащих несколько двойных связей с монови�
нильными мономерами, использование инифер�
теров носит единичный характер [6, 7]. Примене�
ние инифертеров для управления процессами на�
правленного конструирования структуры
сетчатых полимеров является перспективным и
актуальным направлением, но исследования в
данной области немногочисленны. Это можно
объяснить тем, что традиционные методы иссле�
дования и доказательства реализации механизма
псевдоживого процесса невозможно использо�
вать в ТРП из�за структурирования реакционной
системы на ранних стадиях полимеризации и не�
растворимости сшитых полимеров. Исключается
возможность использования самого убедительно�
го способа тестирования режима “живых” цепей,
основанного на измерении молекулярно�массо�
вых характеристик. Первое место в специфиче�
ской системе доказательств реализации механиз�
ма “живых” цепей в ТРП занимают кинетические

исследования с применением высокоточных не�
прерывных методов регистрации скорости поли�
меризации по ходу процесса до глубоких стадий
[8, 9]. В работе [8] при исследовании полимериза�
ции дивинильных мономеров со стиролом (рост
макромолекул осуществлялся по реакции обрати�
мого ингибирования) проведены целевые экспе�
рименты, пригодные для тестирования реализа�
ции режима “живых” цепей в ТРСП. Показано,
что кинетическими закономерностями псевдо�
живой ТРСП являются понижение величины
приведенной скорости при переходе от обычной
ТРСП к режиму псевдоживой ТРСП и вид кине�
тической кривой, на которой отсутствует резкое
увеличение скорости полимеризации, соответ�
ствующее автоускорению, обусловленному диф�
фузионным контролем реакции квадратичного
обрыва полимерных радикалов, т.е. нивелирова�
ние гель�эффекта. Дополнительной системой до�
казательств псевдоживого механизма служит
сравнительное исследование физико�механиче�
ских и морфологических свойств полимеров,
синтезированных в присутствии агентов псевдо�
живой полимеризации и обычных инициаторов
[10, 11].

Задача нашего исследования – изучение кине�
тики ТРСП метилметакрилата (ММА) с дивинил�
сульфидом (ДВС) в присутствии инифертера
N,N'�бис�(винилоксиэтил)тиурамдисульфида
(ВТДС) для доказательства реализации псевдо�
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живой полимеризации и оптимизация кинетиче�
ских параметров процесса с использованием би�
нарной инициирующей системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ДВС и ВТДС синтезировали по ранее описан�
ным методикам [12, 13]. ДАК перекристаллизо�
вывали из раствора в метаноле. ММА перегоняли
при пониженном давлении. 

Кинетику трехмерной полимеризации иссле�
довали при 70°C на изотермическом микрокало�
риметре МКДП�2 в режиме прямой регистрации
скорости тепловыделения с применением преци�
зионного преобразователя сигналов “Теркон” и
расчетных программ, предоставленных Обще�
ством с ограниченной ответственностью Терм�
экс�II” (Томск). Мольную теплоту сополимериза�
ции находили путем прямых калориметрических
измерений количества выделенной теплоты в
многократных опытах по сополимеризации
ММА с ДВС, инициированной ДАК. Известно,
что теплота сополимеризации является функцией
от исходных составов мономеров, поэтому коли�
чество выделенной теплоты определяли при соот�
ношении ММА : ДВС = 90 : 10 мол. % [14]. Для
расчетов конверсии сополимеров и приведенной
скорости полимеризации использовали значение
мольной теплоты Q = 69.11 кДж/моль.

Полимеризацию ММА проводили при 70°C в
стеклянных ампулах, запаянных под вакуумом
после многократного замораживания–размора�
живания до остаточного давления 1.33 Па. Поли�
меры высаживали в десятикратный избыток гек�
сана, многократно промывали гексаном и высу�
шивали в вакууме. 

Молекулярно�массовые характеристики по�
лимеров определяли методом ГПХ на хромато�
графе “Agilent LC 1200” с термостатированной ко�
лонкой PLGel Mixed�C, 7.5 × 300 мм, 5 мкм. Темпе�
ратура колонки 25°C, скорость потока 1 мл/мин,
калибровка – по низкодисперсным стандартным
образцам ПС (Polymerlabs).

Для измерения характеристической вязкости
[η] растворов ПММА использовали традицион�
ную методику [15] разбавления раствора в виско�
зиметре Уббелоде. По характеристической вязко�
сти, определенной в растворе бензола при 25°C
[16], рассчитывали Мη:

[η] = 1.73 × 104 × [М]0.645.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика сополимеризации ММА (М1) с ДВС
во всех опытах исследована при постоянном ис�
ходном соотношении мономеров (М1 : М2 = 90 :
: 10 мол. %). На рис. 1 представлены зависимости
приведенной скорости полимеризации (w/[M],

отнесенной к текущей концентрации мономеров)
ММА с ДВС от конверсии при инициировании
ВТДС (кривая 1). В этих же условиях для сравне�
ния проведены ТРСП в присутствии ДАК (кри�
вая 2) и в отсутствие добавок инициатора (кри�
вая 3). Сополимеризация в присутствии ВТДС
(кривая 1) протекает с заметным уменьшением
приведенной скорости на начальных степенях
превращения (до ~10%), затем наблюдается вто�
рая, основная стадия с незначительным измене�
нием приведенной скорости. По виду кинетиче�
ской кривой процесс можно разделить на две ста�
дии: первая – автоторможение, вторая –
стационарный процесс. Кинетика сополимериза�
ции ММА с ДВС в присутствии ВТДС характери�
зуется двустадийностью и имеет признаки “зату�
хания”, т.е. с увеличением конверсии уменьшает�
ся приведенная скорость.

Характер кинетической кривой сополимери�
зации ММА с ДВС в присутствии ДАК (рис. 1,
кривая 2) является типичной для ТРСП и включа�
ет стадии автоускорение–максимальная ско�
рость–автоторможение. Реакция протекает со
скоростью, на порядок большей, чем в присут�
ствии инифертера. Конверсия при инициирова�
нии ДАК составляет 90% при продолжительности
реакции 5 ч. Термополимеризация ММА с ДВС
(рис. 1, кривая 3) протекает также в режиме гель�
эффекта, но с меньшей на порядок приведенной
скоростью, чем при инициировании ДАК. При
продолжительности фоновой реакции 5 ч конвер�
сия составляет ~20%. Сравнение кинетических
кривых на рис. 1 позволяет сделать вывод об от�
сутствии гель�эффекта при инициировании по�
лимеризации инифертером.

Характерный кинетический признак режима
“живых” цепей – линейная зависимость

1

20 40

2

3

60 80

10

20

30
3 2

1

w/[M] × 105, c−1 (1, 3)

Конверсия, %

w/[M] × 105, c−1 (2)

Рис. 1. Зависимость от конверсии приведенной ско�
рости сополимеризации ММА с ДВС в присутствии
ВТДС (1), ДАК (2) и в отсутствие инициатора (3).
[ВТДС] = [ДАК] = 1 × 10–2 моль/л. Здесь и для рис. 2–5
температура полимеризации 70°C.
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ln([M]0/[M]) от времени ([M]0 и [M] – начальная
и текущая концентрация мономеров) [17, 18]. Ки�
нетическая кривая инициированной ВТДС сопо�
лимеризации (рис. 2, кривая 1) в логарифмиче�
ских координатах имеет характер двустадийного
процесса: отклонение от линейности при конвер�
сии до ~10% на первой стадии и сохранение ли�
нейности при конверсии до ~80%. Для фоновой
сополимеризации ММА с ДВС, протекающей в
режиме гель�эффекта, линейной зависимости
ln([M]0/[M]) от времени не наблюдается (рис. 2,
кривая 2). Сравнительный анализ характера ки�
нетических кривых сополимеризации ММА с
ДВС в присутствии инициаторов (ВТДС и ДАК) и
в их отсутствие (фоновая) (рис. 1) дает основание
полагать, что вторая основная стадия реакции
(конверсия >10%) в присутствии ВТДС является
контролируемой, и рост макроцепей протекает
по реакции обратимого ингибирования. Возник�
новение режима псевдоживой радикальной поли�
меризации можно объяснить при рассмотрении
механизма полимеризации в присутствии би�
функциональных инифертеров [19–21].

Исследование полимеризации в присут�
ствии тиоинифертеров, содержащих в своем со�
ставе мостиковую связь S–S, показало, что их
фото� и термораспад происходит как по связям
S–S (RS–SR  2RS•), так и одновременно по

связям C–S (RS–SR   + R•), где
R = CH2=CHOCH2CH2NHC(S) для ВТДС. 

В отсутствие активных радикалов тиильные
радикалы инициируют полимеризацию:

Рост цепи:

(1)

2
iRS

RS
•

nM Pn
•

+

RS2
•

nM Pn
•

+

Обратный обрыв:

(2)

Квадратичный необратимый обрыв:

 +   P–P (3)

(М – ММА или ДВС). 
Отсутствие автоускорения типа гель�эффекта

в ТРСП метилметакрилата с ДВС (рис. 1, кривая 1)
свидетельствует о том, что преобладающей реак�
цией гибели макрорадикалов в системе является
обратимое ингибирование (2). Скорость этой ре�
акции не контролируется диффузией макроради�
калов друг к другу из�за наличия в системе тииль�
ных радикалов, которые преимущественно реаги�
руют с макрорадикалами. Такая ситуация по
системе кинетических доказательств [8] адекват�
на реализации режима “живых” цепей в ТРСП.

Сополимеризация ММА с ДВС в присутствии
инифертера характеризуется тем, что один из со�
мономеров (ДВС) не способен полимеризоваться
по псевдоживому механизму [7]. При сополиме�
ризации ММА с ДВС наблюдается чередование
звеньев сополимера, обусловленное численным
значением констант сополимеризации r1 = 0.85,
r2 = 0.13 (r1r2 < 1) [22]. Это означает, что в обрати�
мом цикле по реакции (2) все аддукты ММА с RS•

(RSS•) должны были бы превратиться в нереак�
ционноспособные аддукты ДВС с RS• (RSS•);
происходило бы необратимое связывание RS•

(RSS•) с растущими полимерными цепями, и со�
ответственно псевдоживая ТРСП трансформиро�
валась бы в обычную радикальную. Однако пока�
зано, что псевдоживая ТРСП не трансформирует�
ся в обычную в ходе процесса (рис. 1). Авторами
[23] установлено, что возможность реализации
псевдоживого механизма в подобных системах
обусловлена облегчающим влиянием предпо�
следнего звена активного мономера в растущих
цепях на константы скорости диссоциации связи
в аддукте неактивного мономера со стабильным
радикалом. В исследуемом процессе облегчаю�
щее влияние должно оказывать предпоследнее
звено ММА (М1) на лабильность концевой связи
в аддукте ~М1М2 – SR.

Согласно общей концепции, сформулирован�
ной для радикальной сополимеризации монови�
нильных мономеров в условиях обратимого инги�
бирования нитроксилами, для успешной реализа�
ции “живого” роста цепи не обязательно, чтобы
оба радикала сомономеров образовывали лабиль�
ные аддукты [24]. Если один из мономеров не по�
лимеризуется по псевдоживому механизму из�за
образования прочной концевой связи со стабиль�
ными радикалами, то в таких системах возможен
“живой” рост цепи, если на ее конце находится
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Рис. 2. Зависимость ln([M]0/[M]) от продолжительно�
сти сополимеризации ММА с ДВС. 1 – [ВТДС] = 1 ×
× 10–2 моль/л, 2 – в отсутствие инициатора.
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преимущественно радикал мономера, который
образует достаточно лабильный аддукт. Как пока�
зали исследования [7], в псевдоживой ТРСП с
участием дивинильного мономера успешно реа�
лизуется “живой” рост цепи согласно закономер�
ностям псевдоживой радикальной сополимери�
зации [24]. Кроме того, кинетические закономер�
ности сополимеризации с участием неактивного
сомономера должны быть близки к закономерно�
стям гомополимеризации активного сомономера,
поскольку скорость сополимеризации определя�
ется главным образом активностью концевого ра�
дикала. Исследуемая ТРСП метилметакрилата с
ДВС по всем признакам должна быть подобна
псевдоживой гомополимеризации ММА. Для
проверки этого предположения и оптимизации
кинетических параметров ТРСП метилметакри�
лата с ДВС (нивелирование первой стадии и по�
вышение эффективной скорости процесса) про�
ведены кинетические исследования раздельного
и совместного действия ВТДС и ДАК на модель�
ной реакции – полимеризации ММА. 

Полимеризация ММА в присутствии ДАК
(0.01 моль/л) является неконтролируемым цеп�
ным процессом, протекает в режиме гель�эффек�
та вплоть до полной конверсии мономера и ха�
рактеризуется высокой скоростью (порядок
w/[M] составляет 10–1 мин–1). Установлено [25],
что полимеризация ММА в присутствии ВТДС
(8.3 × 10–3 моль/л) протекает с постоянной скоро�
стью (0.8 × 10–5 с–1) до конверсии ~65%, и гель�
эффект не наблюдается. При увеличении концен�
трации инифертера (0.01 моль/л) приведенная
скорость полимеризации ММА уменьшается до
0.34 × 10–5 с–1 (рис. 3а, кривая 1) (сравнение чис�
ленных значений w/[M] проведено на стационар�
ных участках кинетических кривых). 

Добавление к ВТДС эквимольных количеств
ДАК (рис. 3а, кривые 2, 3) увеличивает на поря�
док приведенную скорость полимеризации ММА
по сравнению с полимеризацией в присутствии
инифертера (рис. 3а, кривая 1), но реакции проте�
кают в режиме гель�эффекта. Исследование ки�
нетики полимеризации ММА при инициирова�
нии смесью ВТДС : ДАК = 0.1 : 0.01 моль/л
(рис. 3, кривые 4) показало отсутствие видимого
ускоряющего эффекта ДАК и сохранение поряд�
ка величины приведенной скорости полимериза�
ции, как в реакциях с большим содержанием ак�
тивного инициатора. Добавки ДАК повышают
скорость полимеризации за пределами временно�
го интервала их полного исчерпания, что возмож�
но только при обратимом захвате радикалов – но�
сителей цепи в присутствии ВТДС. В работе [5]
сделано предположение, что в присутствии ДАК
появляется дополнительный путь регенерирова�

ния :

 + RS – SR   + RiR, (4)
2
iRS

iR i 2
iRS

где  – радикал инициатора ДАК. Появление
аномального инициирующего эффекта ДАК свя�
зано с его трансформацией в серосодержащие
продукты (4), способные реинициировать цепи.

Известно, что линейная зависимость Mn от
конверсии является одним из критериев реализа�
ции контролируемого механизма радикальной
полимеризации [26]. Методом ГПХ было иссле�
довано изменение молекулярно�массовых харак�
теристик ПММА, образующегося в ходе полиме�
ризации до глубоких степеней превращения в
присутствии ВТДС и смеси ВТДС с ДАК.

Наблюдается прямолинейная зависимость Mn

ПММА от степени превращения при иницииро�
вании ВТДС и бинарной системой (рис. 4, пря�
мые 1, 2), но прямые не экстраполируются к нача�
лу координат, что, вероятно, связано с протека�
нием полимеризации ММА в две стадии. Первая
стадия включает инициирование и накопление
олигомеров. На кинетической кривой она харак�
теризуется резким понижением (на порядок)
приведенной скорости (рис. 1, кривая 1). Соот�
ветственно на первых степенях превращения
закономерности роста молекулярной массы
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Рис. 3. Дифференциальные (а) и интегральные (б) ки�
нетические кривые полимеризации ММА в присут�
ствии ВТДС (1) и системы ВТДС+ДАК (2–4). [ВТДС] =
= 1 × 10–2 (1, 2) и 0.1 моль/л (3, 4); [ДАК] = 1 × 10–2 (2, 4)
и 0.1 моль/л (3). 
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ПММА должны отличаться от изменений ММ во
второй стадии. Системы выходят на режим “жи�
вых” цепей при конверсии более 10%, что под�
тверждаются незначительные изменения приве�
денной скорости на кинетических кривых, и в
этот период наблюдается прямолинейная зависи�
мость роста Mn ПММА от степени превращения.

Обнаружено, что ПММА способен иницииро�
вать полимеризацию новых порций чистого мо�
номера, при этом сохраняется прямолинейная за�
висимость “выросшей” ММ полимера от конвер�
сии (рис. 4, прямая 3), и от шкалы ММ отсекается
отрезок, равный первоначальной молекулярной
массе ПММА (Мn = 3.3 × 10–5).

Таким образом, подобраны условия для поли�
меризации ММА с более эффективными кинети�
ческими характеристиками, чем в случае иниции�
рования ВТДС, и показана возможность осу�
ществления контролируемого синтеза ММА в
массе с использованием смешанного механизма
полимеризации при участии ДАК и инифертера.

Исследована кинетика сополимеризации
ММА с ДВС в условиях, подобранных в модель�
ной системе (гомополимеризация ММА), иници�
ированной бинарной системой ВТДС и ДАК
(рис. 5). При десятикратном избытке ВТДС в сме�
си инициаторов на кинетической кривой сополи�
меризации ММА с ДВС (рис. 5а, кривая 1) не на�
блюдается автоторможения, характерного для со�
полимеризации в присутствии инифертера
(рис. 1, кривая 1). В начальной стадии реакции
(конверсия менее 8%), наоборот, происходит уве�
личение приведенной скорости реакции. Затем
реакция протекает с постоянной приведенной
скоростью, численное значение которой на поря�
док выше, чем при сополимеризации в присут�
ствии ВТДС (рис. 1, кривая 1). При избытке
ВТДС в 2 раза по сравнению с содержанием ДАК

(рис. 5а, кривая 2) приведенная скорость также
растет по сравнению со скоростью реакции, ини�
циированной ВТДС. При этом имеет место эф�
фект автоускорения, что свидетельствует о не�
контролируемом процессе.

Использование смеси ВТДС и ДАК увеличива�
ет приведенную скорость полимеризации ММА и
сополимеризации с ДВС. Количественный со�
став смеси инициаторов подобран на модельной
реакции – полимеризации ММА. По внешним
кинетическим признакам псевдоживая радикаль�
ная полимеризация ММА в присутствии ВТДС
(рис. 3а, кривая 1) подобна ТРСП метилметакри�
лата с ДВС (рис. 1, кривая 1), поскольку основная
стадия протекает при небольших изменениях
приведенной скорости, т.е. является контроли�
руемой. В этих реакциях порядок приведенной
скорости на стационарных участках составляет
10–5 с–1. Отличительная особенность – харак�
тер изменения кинетических кривых на началь�
ных степенях превращения. В псевдоживой поли�
меризации ММА выход кинетической кривой на
стационарный участок изменения приведенной
скорости происходит при конверсии менее 1%
(рис. 3а, 3б, кривые 1). В ТРСП метилметакрила�
та с ДВС первая неконтролируемая стадия кине�
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Рис. 4. Зависимости Мn (1, 2) и Мη (3) ПММА от кон�
версии при полимеризации ММА в присутствии
ВТДС (1), смеси ВТДС : ДАК (2) и той же смеси с
добавкой ПММА (Мn = 3.3 × 10–5) (3). [ВТДС] =
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тической кривой протекает до конверсии ~10%
(рис. 1, кривая 1). 

На основании полученных результатов и ана�
лиза известного литературного материала [5, 8]
нами проведено тестирование режима “живых”
цепей в ТРСП метилметакрилата с ДВС по кине�
тическим закономерностям реакции методом
прецизионной изотермической калориметрии.
Одно из важных кинетических тестов доказатель�
ства реализации “живого” роста цепи в ТРСП –
это устранение гель�эффекта. Отсутствие авто�
ускорения типа гель�эффекта свидетельствует о
том, что практически все цепи прекращают рост
по реакции обратимого ингибирования. На диф�
ференциальной кинетической кривой появляет�
ся стационарный участок изменения приведен�
ной скорости полимеризации. В ходе процесса
трансформации псевдоживой полимеризации в
обычную не наблюдается, так как результатом та�
кой трансформации было бы повышение скоро�
сти полимеризации с увеличением степени пре�
вращения из�за необратимого связывания инги�
битора. В доказательствах реализации режима
“живых” цепей в ТРСП нами использован срав�
нительный анализ кинетических закономерно�
стей реакций в присутствии и отсутствие агента
псевдоживой радикальной полимеризации. На�
блюдается резкое понижение (на порядок) вели�
чин приведенной скорости ТРСП (рис. 1) в при�
сутствии агента псевдоживой радикальной поли�
меризации по сравнению с обычной реакцией.
Это свойство характерно для ТРСП, поскольку
при линейной полимеризации ММА (рис. 3) ве�
личина w/[M] слабо чувствительна к переходу в
режим псевдоживой полимеризации.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы фенолятные комплексы пе�
реходных металлов с различными би� и полиден�
татными гетероатомными лигандами привлекли
внимание исследователей как высокоэффектив�
ные прекурсоры катализаторов олигомеризации
и полимеризации олефинов [1–3]. Значительные
успехи достигнуты в исследовании каталитиче�
ских свойств Ti� и Zr�содержащих прекурсоров с
феноксииминными лигандами [4].

С уверенностью можно утверждать, что с от�
крытием высокоэффективных катализаторов по�
лимеризации олефинов, основанных на фенолят�
ных производных переходных металлов, начата
новая эра в области полимеризационного катали�
за и синтеза полимеров. В настоящее время из�
вестны различные фенолятные катализаторы,
охарактеризованные по типу фенолятных лиган�
дов в координационной сфере переходного ме�
талла как [О–], [О, –N], [О, –О], [О, –Р], [О, –Ср–],
[О, –О–], [О, –N–], [О, –N, N], [О, –S, О–], [О, –N,
О–], [О–N, О–, N], [О–N, О–, Е] (Е = S, О) катали�
заторы [2–4]. Здесь гетероатомы с отрицатель�
ным зарядом означают атомы в составе фенолят�
ного лиганда, присоединенные к центральному
атому переходного металла посредством валент�
ных связей, а нейтральные гетероатомы относят�
ся к хелатообразующим гетероатомам в составе
фенолятного лиганда [5]. С участием этих катали�
заторов синтезирован ряд уникальных полиме�
ров, таких как низкомолекулярные полимеры с
концевыми винильными группами, высокомоле�

кулярные аморфные сополимеры α�олефинов,
функционализированные полимеры, мультимо�
дальные полимеры с хорошо установленными ре�
гио� и стереорегулярностью в сочетании с высо�
кой ММ. Некоторые из каталитических систем
проявляют способность вести процесс полимери�
зации по механизму “живых цепей” и, следова�
тельно, дают возможность синтезировать блок�
сополимеры с контролируемой структурой и сте�
пенью кристалличности [6, 7]. Возможность лег�
кого регулирования структуры и числа фенолят�
ных лигандов открывает большие возможности
для фундаментальных и прикладных исследова�
ний в области полимеризационного катализа.

Несмотря на очевидные преимущества фено�
лятных катализаторов, до сих пор существуют
трудности в синтезе фенолятных прекурсоров,
обусловленные многостадийностью их получе�
ния, использованием в промежуточных стадиях
депротонизации фенольного гидроксила с помо�
щью металлорганических, в частности литийор�
ганических соединений.

В последнее время нами установлено [9–15],
что высокоэффективные катализаторы полиме�
ризации этилена могут быть получены взаимо�
действием фенолятного лиганда, исходного со�
единения переходного металла (Ti, Zr) и алюми�
нийорганического активатора непосредственно в
реакторе полимеризации или в форреакторе при�
готовления катализатора. В настоящей работе
представлены некоторые результаты полимери�
зации этилена с их участием. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Этилен, полученный в г. Сумгаит (установка
ЭП�300), подвергали дополнительной очистке и
осушке свежепрокаленной окисью алюминия.
Содержание этилена (не менее 99.9 %) определя�
ли хроматографически на газожидкостном хро�
матографе (CHROM�5) с пламенно ионизацион�
ными детекторами и с колонкой длиной 2 м, за�
полненной 10% апиезона из трепеле�зикеевского
карьера (ТЗК). 

Сокатализатор метилалюмоксан (МАО) фир�
мы “Aldrich Chemical Company” использовали в
виде 10%�ного раствора в толуоле (d = 0.875 г/см3,
Tкип = 111°C). 

Новые титан�фенолятные прекурсоры получа�
ли взаимодействием TiCl4 с фенольными соеди�
нениями, содержащими гетероциклические за�
местители, такие как (бис)морфолилметил, пипе�
ридинилметил. Фенольные соединения – 2,6�
бис�(морфолилметил)�4�метилфенол, 2�морфо�
лилметил�4�метилфенол, 2�пиперидинилметил�
4�метилфенол, 2,2'�метилен�бис�[�6�(1�метил�
циклогексил)�4�метилфенол были синтезирова�
ны Ч.Г. Расуловым и идентифицированы ИК� и
ЯМР�спектроскопией [15, 16].

Синтез титан�фенолятных прекурсоров про�
водили в трехгорлой колбе, снабженной капель�
ной воронкой, мешалкой и водяной ловушкой
для улавливания хлористого водорода в инертной
атмосфере при комнатной температуре (22–
24°C) в заранее очищенном и отогнанном над ме�
таллическим Na толуоле, добавлением раствора
фенольных соединений к раствору TiCl4 при раз�
личных мольных соотношениях. Анализ воды из
водяной ловушки свидетельствует об отсутствии
хлор�ионов, так как выделяющийся хлористый
водород сразу связывается с азотсодержащим за�
местителем в орто�положении фенильного коль�
ца по схеме

Получающийся при этом прекурсорный ком�
плекс красно�коричневого цвета с привитыми
феноксиаммонийными лигандами типа N, О–

выпадает в осадок или оказывается во взвешен�

H3C

CH2

OH

CH2 N

N O

O

+ TiCl4

H3C

CH2

OTiCl3

CH2 N

N O

O

H
+

Cl–

ном состоянии в растворе в зависимости от струк�
туры фенолятного лиганда и соотношения его к
атому Тi. После удаления растворителя и высу�
шивания в вакууме эти комплексы представляют
собой гикроскопичные красно�коричневые ве�
щества, стабильные в атмосфере аргона. При дли�
тельном хранении в атмосфере инертного газа в
течение года и более они не теряют свою актив�
ность в качестве прекурсора каталитической си�
стемы.

После разложения титан�фенолятных прекур�
соров азотной кислотой по Фольгарду гидролизу�
емые атомы хлора определяли аргентометриче�
ским способом. Результаты анализа указывали на
незначительное расхождение теоретических и
экспериментальных данных, что также свиде�
тельствовало об образовании солей гирохлорид�
ного типа.

Полимеризацию этилена проводили в авто�
клаве объемом 200 мл, изготовленном из нержа�
веющей стали и рассчитанном на давление
5 МПа. Температуру в реакционной зоне поддер�
живали ультратермостатом и измеряли с помо�
щью термопары с регистрирующим устройством.
Автоклав был снабжен мешалкой, рубашкой для
охлаждения или нагревания, штуцерами для за�
грузки компонентов, растворителя и алюминий�
органического соединения. Давление в реакторе
и в исходном баллоне контролировали маномет�
ром. Перед проведением процесса реактор под�
ключали к вакуумной установке, освобождали от
кислорода и влаги откачиванием в вакууме при
65–70°C в течение 1–2 ч. Затем в реактор подава�
ли сухой аргон. Полимеризацию этилена прово�
дили в среде толуола. Все операции по приготов�
лению растворов компонентов катализатора и
вводу их в реактор осуществляли в атмосфере ар�
гона. Компоненты реакционной смеси вводили в
реактор в следующем порядке: синтезированный
фенолятный прекурсорный комплекс, раствор
МАО и, наконец, остаточное количество раство�
рителя (через дозатор). После перемешивания
при комнатной температуре (20–22°C) в течение
15–20 мин при работающей мешалке в реактор
подавали этилен. По окончании реакции актив�
ный катализатор разлагали 10%�ным спиртовым
раствором HCl. Полимер отфильтровывали и
промывали подкисленным этанолом, затем ди�
стиллированной водой. После промывки и филь�
трации полимер сушили в вакууме при 60–70°C
до постоянной массы. 

Структуру и состав полученных полимеров ха�
рактеризовали с помощью ИК�спектроскопии на
спектрофотометре “Spectrum One” фирмы “Per�
kin Elmer” (США) в области 350–4000 см–1.

Спектры ЯМР снимали на импульсном Фурье
спектрометре фирмы “Bruker” (ФРГ) при рабо�
чей частоте 300 МГц. В качестве растворителя ис�
пользовали ДМСО. 
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Теплофизические параметры полимеров опре�
деляли методом ДСК на дифференциально�ска�
нирующем калориметре Q�20 “Thermoelectron
Corporation” (США) со скоростью нагревания
10 град/мин в атмосфере воздуха или азота. Сте�
пень кристалличности χ полученных полиме�
ров находили, согласно работам [17–19], из со�
отношения ΔHпл/ΔHпл100%, а также с помощью
ИК�спектроскопии по методике [20], как χ =
= D730/D720.

Плотность полученных образцов ПЭ в виде
прессованных пластинок толщиной 1 мм измеря�
ли пикнометрическим способом с использовани�
ем водно�спиртового раствора при 20°С. 

Величину Mw, Mn и ММР определяли методом
ГПХ на хроматографе (“GPC Waters 150�C”) при
135°C в трихлорбензоле. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Хорошо известно [21, 22], что каталитические
центры полимеризации представляют собой ал�
килметалкатионные комплексы, которые образу�
ются в результате взаимодействия прекурсорного
комплекса переходного металла IV группы с алю�
минийорганическим соединением (например,
МАО) по обобщенной схеме

   

    

LnMX4 – n + (MAO)

I
(избыток)

LnM(CH3)2X2 – n

II

МАО

CH3
LnM+

X2 − n

III

C2H4 LnMX2 n–

+
�������H

CH2–CH2–CH2– –

IV

быстро

 

Кванто�химические расчеты, проведенные в
работе [23] на модельных неметаллоценовых ме�
таллокатионных комплексах, показали, что при
полимеризации этилена катионными комплекса�
ми типа L2ZrMe+ (L – неметаллоценовый лиганд
типа [N,О–], [О–,О], [N–,N]) возможно образова�
ние только линейного ПЭ. 

Было установлено, что разветвление цепи, на�
чинающейся с промежуточного β�агостического
пропильного комплекса (V), энергетически не
выгодно из�за высокого барьера (100.48–
121.42 кДж/моль) активации β связи С–H. Оно
не может конкурировать с ростом полимерной
цепи, начинающимся с тем же β�агостическим
пропильным комплексом V с намного меньшим
барьером (41.87–58.61 кДж/моль) миграционно�
го внедрения. Можно было предположить, что
аналогичная ситуация может иметь место и в слу�
чае Тi�содержащих катализаторов типа N, О–.
В связи с этим представляло интерес исследова�
ние эффекта каталитического действия систем на
основе неметаллоценовых прекурсоров титана в
процессе полимеризации этилена. 

В настоящей статье рассматриваются неметал�
лоценовые титан�фенолятные каталитические
системы (ТФКС) типа [О–], [О, –N] на основе раз�
личных стерически затрудненных фенольных со�
единений с N�, О�содержащими гетероцикличе�
скими заместителями, такими как моно� и
бисморфолилметил, пиперидинилметил, а также
и 2,21�метилен�бис�[�6�(1�метилциклогексил)�4�
метилфенол:

LnMX2 n–

+

CH2–CH–CH3– –

V

���H

NO H2C

OH

CH3

CH2 N O

OH

CH3

CH2 N O

OH

CH3

CH2 N

OH

CH3

CH3

CH2

OH

CH3

CH3

L1 L2

L3 L4

,

где L1 – 2,6�бис�(морфолилметил)�4�метилфенол;
L2 – 2�морфолилметил� 4�метилфенол; L3 – 2�пипе�
ридинилметил�4�метилфенол; L4 – 2,2'� метилен�
бис�[�6�(1�метилциклогексил)�4�метилфенол.

В работах [8–15] нами установлено, что высо�
коэффективные катализаторы полимеризации
этилена могут быть получены взаимодействием
указанных выше фенолятных лигандов, исходно�
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го соединения переходного металла (Ti, Zr) и
алюминийорганического активатора непосред�
ственно в реакторе полимеризации. 

Показано, что наличие привитой аммонийной
соли в составе фенолятного лиганда прекурсора
облегчает образование металлокатионных актив�
ных центров полимеризации по известной реак�
ции активации промежуточных металлалкильных
производных переходных металлов аммонийны�
ми солями [24]:

Кроме того, при взаимодействии аммонийных
солей с алюминийорганическими компонентами
каталитической системы есть возможность также
для замены хлоридных противоионов in situ на

NH
+

+ R2TiX2 R−TiX2

+–RH

объемные слабокоординирующие Аl�содержа�
щие противоионы по схеме 

Получающиеся при этом аммонийные соли
ионно�жидкостного типа являются лучшими ак�
тиваторами, чем соответствующие хлоридные со�
ли из�за слабо координирующего характера про�
тивоина [MAOCl]–. 

С учетом ранее предложенных механизмов об�
разования металлокатионных центров в подоб�
ных системах [5] стадийный механизм форми�
рования каталитических центров на примере
2,6�бис�(морфолилметил)�4�метилфенолятной
системы можно представить следующим образом
(при соотношении феноксилиганд : Ti = 1 : 1):

NCl−
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+ MAO
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Предполагаем, что наличие объемных заме�
стителей в орто�положении блокирует дальней�
шее алкилирование переходного металла путем
замены феноксилиганда на группу СН3. Как след�
ствие этого, феноксилиганд со своими простран�
ственно�затрудненными и содержащими гетеро�
атом заместителями (возможно координирован�
ными с молекулами алюминийорганического
соединения) остается во внутренной координа�
ционной сфере металла, оказывая влияние на
производительность и селективность действия
металлокатионных активных центров. Кроме то�
го, подобная “защищенность” металлокатион�
ных центров от дальнейших структурных преоб�
разований может обеспечить одноцентровый ха�
рактер каталитической системы.

В табл. 1 приведены некоторые результаты по�
лимеризации этилена в присутствии указанных
ТФКС. 

Производительность каталитической системы
составляет 105.2–245.4 кг ПЭ/г Тi ч. Значения Мn

((42.6–180.7) × 103) и Мw ((17.0–47.4) × 104) суще�

ственно зависят от состава применяемой ТФКС.
Это свидетельствует о сохранении исходного фе�
нокси (или феноксиаммонийного) лиганда в со�
ставе каталитических центров. Полученные об�
разцы ПЭ характеризуются узким ММР (Мw/Мn =
= 2.6–4.0). Такой предел значений Мw/Мn обычно
рассматривается как свидетельство об одноцен�
тровой природе каталитической системы. При
этом имеется в виду не истинно одноцентровая
природа, а довольно близкие значения соотноше�
ния констант скорости роста и ограничения цепи
на разных каталитических центрах, существую�
щих в системе. С этой точки зрения данные ката�
литические системы могут быть отнесены к си�
стемам одноцентрового типа. В идентичных усло�
виях проводились сравнительные опыты с
использованием TiCl4 в качестве прекурсора. Ак�
тивность катализатора в этом случае составляет
112.8 кг ПЭ/г Тi ч. Полученный ПЭ имеет Мn =
= 15.8 × 103, Мw = 4.44 × 104, и характеризуется
широким ММР (Мw/Мn = 28.1). Как видно, наи�
более активные ТФКС превосходят каталитиче�
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ские системы на основе TiCl4, и существенным
отличием их является значение ММР (2.6–4.0,
против 28.1) для полученных образцов ПЭ.

Как видно, (табл. 1) ММР для ПЭ, полученно�
го в присутствии ТФКС�2, приготовленной на
комбинации двух лигандов, ýже, чем у ПЭ, полу�
ченного в присутствии ТФКС�5, приготовленной
с использованием одного лиганда. Такая разница,
по�видимому, обусловлена большей активностью
каталитических центров с участием L1 по сравне�
нию с центрами L4, возникающими в этих систе�
мах. 

Методом ИК�спектроскопии были определе�
ны степень разветвленности (по формуле
СН3/1000СН2 = 188 × D1380/D730) [20, 25], ненасы�
щенность (по интенсивности полосы D1640 и по
соотношениям –СН=СН2/1000СН2 = 18 × D910/D720;
–СН=СН–/1000СН2 = 19 × D969/D720), соотноше�
ние и характер колебаний асимметричных и сим�
метричных метиленовых групп (D2919/D2851). Было
обнаружено, что полученные образцы ПЭ в основ�
ном линейного строения (СН3/1000СН2 = 0.6–2.0),
содержат незначительное количество двойных
связей (D1640 = 0.062–0.3; –СН=СН2/1000СН2 =
= 18×D910/D720 ≤ 0.2; –СН=СН–/1000СН2 = 19 ×
D969/D720 ≤ 0.1), доля асимметричных и симмет�

ричных колебаний приблизительно одинаковая
(табл. 2). 

Спектр ЯМР 13С (рис. 1) подтверждает линей�
ную структуру полученных образцов ПЭ. Степень
разветвленности незначительная, так как интен�
сивность сигнала, соответствующего хим. сдвигу
групп СН3 (29.4 м.д.), очень слабая по сравнению
с сигналом групп –СН2– (30.00 м.д.). В анализи�
руемых образцах ПЭ не наблюдается разветвле�
ний (в том числе длинноцепочечных), или индекс
разветвления очень низкий. В спектре ЯМР 13С
четко присутствуют сигналы конечной CH3,
β�CH2, γ�CH2 и других групп CH2 (–CH2–)n поли�
метиленовой цепи с хим. сдвигами в области 14–
14.05, 22–22.87 и 29–32.18 м.д. соответственно.
Эти результаты полностью соответствуют значе�
ниям высокой плотности и означают наличие
кристалличности, а следовательно, и плотной
упаковки кристаллической решетки полимера.
Спектры ЯМР 13С также указывают на незначи�
тельное количество двойных связей (38.15 м.д. и
более) в составе ПЭ [26].

Степень кристалличности χ полученных об�
разцов ПЭ меняется в зависимости от применяе�
мой ТФКС. Как видно из табл. 1, разные методы
(ИК, ДСК) оценки степени кристалличности да�
ют в основном близкие результаты за исключени�
ем полимера, полученного на ТФКС�4. Некото�

Таблица 1.  Полимеризация этилена в присутствии  новых ТФКС – (L + ТiCl4 + МАО)

Каталитическая система Производи�
тельность,

кг ПЭ/г Ti ч

Кристалличность, % 
(ДСК/ИК)

Плотность,
г/см3 Мn × 103 Мw × 104 ММР            

ТФКС состав

ТФКС�1 L1 + TiCl4 + MAO 240.9 72.9/76.1 0.96 61.4 205.0 3.34

ТФКС�2 L1 + L4 + TiCl4 + MAO 140.9 66.6/68.8 0.95 127.5 373.5 2.93

ТФКС�3 L2 + TiCl4 + MAO 238.5 60.5/62.8 0.96 114.0 410.5 3.6

ТФКС�4 L3 + TiCl4 + MAO 245.4 57.2/72.5 0.96 180.7 473.5 2.62

ТФКС�5 L4 + TiCl4 + MAO 105.2 66.6/70.1 0.95 42.6 170.2 4.0

Примечание. Здесь и в табл. 3 условия полимеризации: сокатализатор МАО, мольное соотношение  L : TiCl4 = 1 : 1 (L =  L1,

L2, L3, L4 или  L1 + L4 (при L1 : L4 =  0.5 : 0.5) и концентрация 10–4 моль/л, Ti : Al – 1 : 3000; давление этилена 15 атм;
температура  22°C;  время 1 ч;  растворитель  толуол.

Таблица 2.  Структурные характеристики ПЭ, полученного на новых ТФКС

Каталитическая система Структурные характеристики по данным ИК�спектроскопии*

ТФКC  состав СН3/1000СН2 –СН=СН2/1000СН2 –СН=СН–/1000СН2

ТФКС�1 L1 + TiCl4 + MAO 2.0 0.20 0.10

ТФКС�2 L1 + L4 + TiCl4 + МАО 1.0 0.01 0.01

ТФКС�3 L2 + TiCl4 + МАО 1.2 0.02 0.01

ТФКС�4 L3 + TiCl4 + МАО 0.6 0.01 0

ТФКС�5 L4 + TiCl4 + МАО 1.5 0.20 0

* Полимеры не содержат винилиденовых связей.
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рое расхождение объясняется тем, что принимае�
мая в расчетах двухфазная модель частично
кристаллического полимера не учитывает разно�
го по характеру строения неупорядоченных обла�
стей. В то же время при оценке χ методом ДСК в
той или иной мере отражается структурное состо�
яние неупорядоченных областей. Так, присут�
ствие в них плотно упакованных продольных це�
пей, характеризующихся сниженной энтальпией
и энтропией, определяет повышенную плотность
полимера. Участие таких цепей в актах плавления
ламелей [27] сказывается на значениях темпера�
туры плавления, определенных с помощью ДСК.
Наблюдаемые значения степени кристаллично�
сти полученных полимеров в широких пределах,
по�видимому, обусловлены не столько разной
степенью разветвленности отдельных образцов
ПЭ, сколько разностью между скоростями их об�
разования и кристаллизации в зависимости от
применяемой каталитической системы и условий
полимеризации. 

Расчет теплоемкости синтезированных образ�
цов ПЭ путем суммирования групповых вкладов
[28] показал следующие значения: 

где s – solid, l – liquid.

Для ПЭ с χ = 57%: (298) = 63.64

/М = 63.64/24 = 2.65 кДж/(кг град)

Для ПЭ с χ = 73%: (298) = 81.22

/М = 81.22/24 = 3.38 кДж/(кг град)

Как и следовало ожидать, образцы ПЭ, полу�
ченные на новых ТФКС, обладают широким
спектром удельной теплоемкости от 2.65 до
3.38 кДж/(кг град) обусловленной разной степе�
нью кристалличности.

ПЭ (298) (298)

(–CH2–)2 50.66 60.79

Cp
s

Cp
l

s
pC

s
pC

s
pC

s
pC

35 30DDm 25 20 15 δ, м.д.

Рис. 1. Спектр ЯМР 13С полиэтилена, полученного на ТФКС�2.

Таблица 3.  Теплофизические параметры ПЭ, полученного  в присутствии  новых ТФКС – (L + ТiCl4 + МАО)

Каталитическая система
Tпл, °C Ткр, °C ΔHпл., Дж/г ΔSпл., Дж г/град ΔSконф., Дж г/град

ТФКС состав

ТФКС�1 L1 + TiCl4 + MAO 133.5 106.8 196.7 0.483 0.3620

ТФКС�2 L1 + L4 + TiCl4  +МАО 133.1 106.5 179.8 0.442 0.3310

ТФКС�3 L2 + ТiCl4 + МАО 141.6 113.2 163.3 0.394 0.2950

ТФКС�4 L3 + TiCl4 + МАО 141.1 109.6 154.4 0.373 0.2790

ТФКС�5 L4 + TiCl4 + МАО 139.0 105.6 179.8 0.446 0.3345
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Методом ДСК определяли и некоторые тепло�
физические параметры, такие как температура
плавления Тпл, кристаллизации Ткр, энтальпия
плавления ΔHпл, энтропия плавления ΔSпл и кон�
формационная энтропия (ΔSконф) (рис. 2, табл. 3).
Как видно (рис. 2), Тпл полученных образцов ПЭ
меняется в интервале 133.1–141.6°C в зависимо�
сти от состава ТФКС. Подбор каталитической си�
стемы позволяет регулировать теплофизические
свойства полученных образцов ПЭ.

Поскольку кривая ДСК фиксирует зависи�
мость теплового потока от температуры dH/dt(Т)
или (при V = const) от времени dH/dt(τ), измере�
ние площади эндотермического пика плавления
позволяет непосредственно определять энталь�
пию плавления ПЭ ΔHпл. Для кристаллов гибко�
цепных линейных полимеров ΔSпл = ΔSор +
+ ΔSпоз + ΔSконф, т.е. энтропия плавления опреде�
ляется нарушениями позиционного, ориентаци�
онного и конформационного порядков [27, 28].
Однако основной вклад вносит компонента, обу�
словленная изменением конформации цепей при
плавлении кристаллов: ΔSконф ≈ (0.75 ± 0.1) ΔSпл.

Как видно (табл. 3), значение ΔSконф мало зави�
сит от природы каталитической системы, что сви�
детельствует о близкой структурной жесткости
полученных полимеров, обусловленной их ли�
нейной структурой. 

В целом полученные результаты указывают на
то, что аналогично циркониевым системам,

описанным в работе [23], титан�фенолятные
каталитические системы типа [N,O–], изучен�
ные в настоящей работе, полимеризуют этилен в
линейный ПЭ одноцентрового типа, характери�
зующийся узким ММР, но с достаточно широким
диапазоном теплофизических характеристик. 
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В настоящий момент не вызывает сомнения
тот факт, что при проведении полимеризации в
растворах значимую роль играют так называемые
сольвофобные взаимодействия. Они состоят в
том, что молекулы неполярных мономеров в по!
лярных растворителях самопроизвольно группи!
руются в ассоциаты. Этот процесс термодинами!
чески выгоден, так как ассоциация уменьшает
число молекул растворителя в сольватных обо!
лочках вокруг неполярных мономеров. 

Подобное взаимодействие в водных средах
(гидрофобный эффект) играет определенную
роль при проведении реакций (со)полимериза!
ции суспензионным и эмульсионным методом и
приобретает особое значение для водораствори!
мых мономеров, для которых оно изучено доста!
точно подробно.

Водорастворимые полимеры содержат в своем
составе длинную углеродную основную цепь, обла!
дающую гидрофобными свойствами, и короткие
гидрофильные боковые группировки. Непосред!
ственный контакт между молекулами воды и гидро!
фобной углеродной цепью термодинамически не!
выгоден, и такие взаимодействия сводятся к мини!
муму посредством ассоциации гидрофобных групп с
образованием агрегатов мицеллярного типа. 

По мнению Громова с соавторами [1], гидро!
фобное взаимодействие приводит к резкому раз!
личию кинетических параметров полимеризации
водорастворимых мономеров в воде и в органиче!
ских растворителях. Оно также является причи!

ной существенного уменьшения общей скорости
полимеризации и константы скорости роста цепи
при добавлении к воде незначительного количе!
ства органических растворителей из!за предпо!
чтительной сорбции органического растворителя
полимерным клубком. Авторы считают, что обра!
зующиеся ассоциаты солюбилизируют молекулы
мономера. Это приводит к изменению его ло!
кальной концентрации вблизи реакционного
центра (растущего радикала внутри ассоциата).
Благоприятное пространственное расположение
группировок, принимающих участие в реакции
роста цепи внутри ассоциата, способствует к
уменьшению энергии активации.

Возникновение таких агрегатов установлено экс!
периментально при исследовании спектров флуо!
ресценции полиакриламида с малым содержанием
(менее 0.5 мол. %) гидрофобно!модифицированных
звеньев при атоме азота амидной группы [2–6].

Образование гидрофобных ассоциатов обна!
ружено также в водных растворах модифициро!
ванного ПЭО [7].

Сольвофобные взаимодействия должны быть
характерны и для процессов (со)полимеризации
неполярных мономеров в растворах органиче!
ских растворителей. Однако экспериментальные
данные, подтверждающие влияние сольвофоб!
ных эффектов на процессы (со)полимеризации
таких мономеров, в литературе отсутствуют.

Цель настоящей работы – изучение влияния
сольвофобных эффектов на процесс бинарной
радикальной сополимеризации винилхлорида
(ВХ) с 1!(винилоксиалкокси)!пропиленоксида!

СОЛЬВОФОБНЫЕ ЭФФЕКТЫ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
В СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛХЛОРИДА 

С 1�(ВИНИЛОКСИАЛКОКСИ)�ПРОПИЛЕНОКСИДАМИ�2,3
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Методом динамического светорассеяния исследовано влияние сольвофобных эффектов апротон!
ных растворителей на реакционную способность 1!(винилоксиалкокси)!пропиленоксидов!2,3
в процессе радикальной сополимеризации с винилхлоридом. Показано, что ассоциация макромо!
лекул сополимеров в апротонных растворителях приводит к снижению реакционной способности
1!(винилоксиалкокси)!пропиленоксидов!2,3, что объясняется уменьшением их локальной кон!
центрации вблизи реакционного центра.
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ми!2,3 (ВПО): 1!(винилоксиэтокси)!пропилен!
оксидом!2,3 (ВПО I), 1!(винилоксидиэтокси)!
пропиленоксидом!2,3 (ВПО II), 1!(винилокси!
триэтокси)пропиленоксидом!2,3 (ВПО III)

,

где R – (CH2–CH2–O) (ВПО I), (CH2–CH2–O)2,
(ВПО II), (CH2–CH2–O)3 (ВПО III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ацетон и ДМСО очищали согласно работе [8].
Степень чистоты ВХ составляла 99.9%. ВПО по!
лучали по методике [9].

Сополимеризацию проводили при 70°C в аце!
тоне и в ДМСО в стеклянных ампулах, предвари!
тельно многократно замороженных и вакуумиро!
ванных. Инициатором служил ДАК (концентра!
ция 1.0 мас. %), который перекристаллизовывали
из насыщенного раствора в этаноле. Сополимеры
очищали двукратным переосаждением из ацетона
в метанол, после чего высушивали в вакуумном
шкафу до постоянной массы. 

Состав сополимеров определяли по данным
элементного анализа (по содержанию хлора),
функционального анализа (по содержанию эпок!
сидных групп), а также с использованием данных
спектроскопии ЯМР 13С. Спектры ЯМР 13С сопо!
лимеров регистрировали на спектрометре VXR!
500S фирмы “Varian” (рабочая частота 125.5 МГц)
с шумовой развязкой от протонов и с релаксаци!
онной задержкой 2.5 с (импульс 90о; растворители
ДМСО!d6 и ацетон!d6). В качестве релаксанта ис!
пользовали трис!ацетилацетонат хрома (0.02 моль/л).
Константы сополимеризации определяли по Ти!
двелу и Мортимеру [10], параметры микрострук!
туры сополимеров рассчитывали исходя из кон!
стант сополимеризации. 

Исследование растворов сополимеров методом
динамического светорассеяния проводили на ка!
федре высокомолекулярных соединений Москов!
ского государственного университета. Рассеяние ла!
зерного света измеряли на малоугловом лазерном
фотометре рассеянного света “Chromatix KMX!6”
“Milton Roy” (Германия) под углом 4.5° с He!Ne!ла!
зером мощностью 2 мВт, λ = 630 нм в качестве ис!
точника. Перед измерениями образцы обеспылива!
ли пятикратным фильтрованием через мембранные
фильтры “Millipore” с размером пор 0.22 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами было показано [11], что тип рас!
творителя оказывает большое влияние на сополи!
меризацию в системе ВХ–ВПО I: в полярных или
склонных к ассоциации растворителях ВПО I ста!
новится менее реакционноспособным, что ска!

CH2 CH

O R O CH2 CH CH2
O

зывается на составе и микроструктуре получен!
ных сополимеров, а также константах относи!
тельной активности (табл. 1). 

Изменение состава сополимеров и величин
констант сополимеризации исходных мономеров
оказалось взаимосвязано с некоторыми количе!
ственными характеристиками используемых рас!
творителей, например с параметром растворимо!
сти Гильдебрандта δH [12].

Состав сополимеров также закономерно изме!
няется в зависимости от величины диэлектриче!
ской проницаемости ε используемых растворите!
лей (табл. 1). Однако зависимости состава сопо!
лимеров и, особенно, обратных констант
относительной активности ВПО I от этого пара!
метра имеют различный характер в зависимости
от типа растворителя. В малополярных раствори!
телях (гексане, циклогексане, толуоле) наблюда!
ется постепенное снижение активности ВПО I по
мере ε. В более полярных растворителях, таких
как ацетон, ацетонитрил, ДМСО, обратные кон!
станты сополимеризации для ВПОI (1/r2) аномаль!
но возрастают на несколько порядков (табл. 1), что
свидетельствует о резком падении реакционной
способности соединения в этих растворителях.

Аналогичное влияние типа используемого
растворителя на состав сополимеров и константы
сополимеризации наблюдается в системах ВХ–
ВПО II и ВХ–ВПО III (табл. 2). Значения обрат!
ных констант сополимеризации (1/r2) для ВПО II
и ВПОIII резко возрастают с увеличением ди!
электрической проницаемости растворителя. 

По нашему мнению, это может быть связано с
проявлением в данных системах сольвофобных
эффектов. 

Методом динамического светорассеяния на
примере систем ВХ–ВПО II и ВХ–ВПО III было
показано, что сополимеры ВХ–ВПО в полярных
растворителях (в ацетоне и ДМСО) образуют ас!
социаты с гидродинамическим радиусом от 20 до
212 нм (табл. 3). 

При увеличении доли ВПО в сополимерах раз!
мер образующихся ассоциатов снижается, что
свидетельствует об определяющем влиянии рас!
творимости ВХ!сегментов полимерной цепи на
процесс агрегации. На это указывает также сопо!
ставление размеров ассоциатов и длины блоков
звеньев ВХ в сополимерах. Укорочение блоков
звеньев ВХ приводит к уменьшению гидродина!
мических радиусов. ПВХ мало растворим в ацето!
не и ДМСО, поэтому блоки звеньев ВХ в сополи!
мерах при внесении в данные растворители стре!
мятся сгруппироваться в ассоциаты.

При содержании 5 мол. % ВПО в исходной мо!
номерной смеси об образовании ассоциатов сви!
детельствует сильная опалесценция раствора.
При содержании в исходной смеси 50% мол.
ВПО, независимо от концентрации раствора,
формируются агрегаты с гидродинамическим ра!
диусом 20–180 нм (табл. 3).

3
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РАСКУЛОВА и др.

Увеличение длины бокового фрагмента ВПО
(ВПО II, ВПО III) способствует укрупнению раз!
меров ассоциатов. При одинаковом составе ис!
ходных смесей гидродинамический радиус ча!

стиц в системе ВХ–ВПО III в ДМСО составляет
212 нм, а в системе ВХ–ВПО II в ДМСО –
39 нм. Это объясняется более низкой реакцион!
ной способностью ВПО III по сравнению с ВПО II,

Таблица 1.  Количественные характеристики сополимеризации в системе ВХ (М1)–ВПО I (М2) в различных рас!
творителях 

Растворитель
Содержание М2, мол. %

ri 1/r2 ε

в исходной смеси в сополимере

Гексан 5 4.96 r1 = 1.09 1.08 1.88
10 12.85 r2 = 0.93
25 24.48
40 36.88

Циклогексан 5 3.63 r1 = 1.37 1.22 2.02
10 7.03 r2 = 0.82
25 21.22
40 30.34

Толуол 5 2.91 r1 = 1.77 1.35 2.38
10 6.39 r2 = 0.74
25 19.54
40 25.15

Ацетон 5 2.52 r1 = 1.87 20.00 20.56
10 5.56 r2 = 0.05
25 19.22
40 24.98

Ацетонитрил 5 2.56 r1 = 1.96 1000 36.20
10 5.72 r2 = 0.001
25 14.48
40 23.55

ДМСО 5 1.57 r1 = 2.51 1000 46.50
10 5.25 r2 = 0.001
25 13.32
40 22.45

Таблица 2.  Количественные характеристики процесса сополимеризации в системе ВХ (М1)–ВПО (М2) в различ!
ных растворителях

Растворитель
Содержание М2, мол. %

ri 1/r2 ε

в исходной смеси в сополимере

Система ВХ–ВПО II
Ацетон 5 2.89 r1 = 3.69 1.47 20.56

15 8.65 r2 = 0.68
25 13.06
50 29.62

ДМСО 5 0.78 r1 = 2.29 14.28 46.50
15 7.84 r2 = 0.07
25 11.61
50 26.92

Система ВХ–ВПО III
Ацетон 5 2.41 r1 = 3.00 1.04 20.56

15 4.09 r2 = 0.96
25 16.46
50 25.75

ДМСО 5 0.82 r1 = 1.77 10.00 46.50
15 4.08 r2 = 0.10
25 10.37
50 22.22
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что приводит к снижению содержания этого мо!
номера в сополимерах и, следовательно, к удли!
нению блоков звеньев ВХ в составе сополимеров
(табл. 2, 3). Необходимо подчеркнуть, что все об!
наруженные ассоциаты являются устойчивыми
образованиями, не стремящимися к дальнейше!
му агрегированию. На это указывает постоянство
их гидродинамических радиусов при повышении
концентрации растворов (табл. 4). 

Ассоциация макромолекул сополимера, по!
видимому, приводит к уменьшению локальной
концентрации ВПО вблизи реакционного центра
(растущего радикала внутри ассоциата), так как за
счет более сложной геометрической структуры
доступ молекул ВПО к реакционному центру в
этих условиях затруднен. В результате реакцион!
ная способность ВПО в таких системах будет зна!
чительно ниже, чем в системах без проявления
сольвофобного эффекта.

Таким образом, приведенные данные показы!
вают, что сополимеризация ВПО с ВХ в среде
апротонных растворителей (ацетона, ДМСО) со!
провождается сольвофобными взаимодействия!
ми. Это приводит к образованию ассоциатов мак!
ромолекул сополимеров и снижению реакцион!
ной способности ВПО в указанных системах. 
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Таблица 3.  Гидродинамические радиусы ассоциатов сополимеров ВХ–ВПО 

Система
Содержание ВПО, мол. % Средний гидродинамический 

радиус ассоциатов,  нмв исходной смеси в сополимере

ВХ–ВПО II 15 8.65 10 –
Ацетон 50 29.62 3 <20

ВХ–ВПО II 15 7.84 11 39
ДМСО 50 26.92 3 <20

ВХ–ВПО III 15 4.09 14 120
Ацетон 50 25.75 4 102

ВХ–ВПО III 15 4.08 22 212
ДМСО 50 22.22 5 180

* Длина блоков звеньев ВХ в составе сополимеров.

LВХ
*

Таблица 4.  Зависимость гидродинамических радиусов ассоциатов  сополимеров ВХ–ВПО от концентрации рас!
творов

Система
Содержание ВПО, мол. %

 с × 103, г/мл Средний гидродинамический 
радиус ассоциатов,  нмв исходной смеси в сополимере

ВХ–ВПО II 15 7.84 0.28 120
ДМСО 0.56 39

1.12 39

ВХ–ВПО III 50 25.75 0.61 >1000
Ацетон 1.22 102

2.44 102

ВХ–ВПО III 15 4.08 0.375 >1000
ДМСО 0.75 212

1.50 212

3*
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Гидролитическая поликонденсация органоал�
коксисиланов – хорошо известный процесс, име�
ющий большое значение при синтезе различных
гидроксифункциональных полиорганосилокса�
нов [1]. Известно, что в некаталитическом вари�
анте он протекает довольно медленно [2], и для
преодоления этого недостатка его обычно прово�
дят в присутствии кислых или щелочных катали�
заторов [3]. В каталитическом варианте гидроли�
тическую поликонденсацию алкоксисиланов и
силоксанов используют очень широко, но, как
правило, для получения сшитых продуктов с не�
контролируемой структурой, например, в золь�
гель�процессах [4]. Особое место среди процессов
гидролитической поликонденсации органоал�
коксисиланов занимают случаи, когда мономер
содержит в своем составе каталитическую состав�
ляющую. Одним из самых ярких примеров такого
рода является поликонденсация 3�аминопропил�
триэтоксисилана, широко используемого и как
сомономер, и как катализатор процесса [5].

Полиорганосилсесквиоксаны получают гид�
ролитической поликонденсацией органотриал�
кокси� или органотрихлорсиланов в различных
условиях, определяющих строение образующейся
макромолекулы, или в комбинации гидролитиче�
ской поликонденсации и последующей полиме�

ризации. Многообразие синтетических подходов
и постоянно расширяющийся список областей
практического применения обусловливает возрас�
тающий интерес к таким соединениям с момента их
появления и до настоящего времени [4, 6]. Известны
кубические, лестничные, нерегулярные полицик�
лические органосилсесквиоксаны, и, наконец, пол�
ностью ациклические полиорганосилсесквиоксаны
– полиметилсилсесквиоксановые дендримеры [7].
Однако лишь недавно были получены линейные
функциональные полиорганосилсесквиоксановые
полимеры [8], т.е. полимеры, линейная цепь кото�
рых состоит из органосилсесквиоксановых единиц,
содержащих регулярно распределенные по цепи (у
каждого органосилсесквиоксанового звена) кисло�
родсодержащие функциональные или нефункцио�
нальные группы.

Синтез полимеров такого строения стал воз�
можен благодаря развитию химии новых поли�
функциональных соединений – натрийоксиорга�
но(алкокси)силанов Rn(R'O)3 – nSiONa [9], где R
и R' – органические заместители, а n = 0, 1 или 2.
Специфичность строения данных соединений за�
ключается в наличии у атома кремния функцио�
нальных групп, отличающихся по своей химической
природе: ионной группировки –ONa и ковалентно�
связанной –OR, что позволяет использовать их по�
следовательно на различных этапах синтеза, и делает
натрийоксиоргано(алкокси)силаны ценными син�
тонами для получения разнообразных полимерных
структур. В качестве примера возможностей этих
реагентов можно привести получение полиме�
тилсилсесквиоксановых дендримеров [7], в ходе
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метилсилокси)]метилсилсесквиоксана показана специфичность свойств этого полимера, выражаю�
щаяся прежде всего в аномально плотной организации его полимерного клубка в растворе.
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синтеза которых последовательно использовались
сначала натрийокси� и затем алкоксигруппы.

В данной работе применялся обратный поря�
док использования функциональностей натрий�
оксиоргано(диалкокси)силанов: на первом этапе
проводили селективный гидролиз алкоксигрупп
и поликонденсацию образовавшихся гидрокси�
функциональных силанов, при сохранении на�
трийоксигруппировок в неизменном состоянии,
с возможностью их использования на последую�
щих этапах. Полученный таким образом полимер
состоит из повторяющихся метилсилсесквиокса�
новых звеньев, каждое из которых содержит вы�
соко реакционноспособную натрийоксигруппи�
ровку. Подобное строение позволяет рассматри�
вать его как уникальную полимерную матрицу
для широкого спектра дальнейших полимеран�
алогичных преобразований.

Цель настоящей работы – изучение гидроли�
тической поликонденсации натрийокси(ме�
тил)(диалкокси)силанов в различных условиях,
выбор эффективных вариантов проведения про�
цесса, обеспечивающих образование линейного
поли(натрийокси)метилсилсесквиоксана, и изу�
чение особенностей молекулярной организации
гребнеобразного полимера на его основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Органические растворители квалификации
ч.д.а. подвергали тщательной осушке по стандарт�
ным методикам непосредственно перед использо�
ванием. Натрийокси(метил)(диалкокси)силаны
синтезировали по описанным ранее методикам
[10]. Винил(диметил)хлорсилан фирмы “Gelest”
перегоняли непосредственно перед использова�
нием.

Методы исследования

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро�
метре “Bruker WP�250 SY” (250.13 МГц), внутрен�
ний стандарт тетраметилсилан.

Анализ ГПХ осуществляли с помощью прибо�
ра “Shimadzu” (Германия), детекторы – рефрак�
тометр RID10A и диодная матрица SPDM10AVP,
колонки – “Phenomenex” (США) 7.8 × 300 мм, за�
полненные сорбентом “Phenogel” с размерами
пор 103 и 104 Å, элюент ТГФ.

Характеристическую вязкость измеряли при
25°С на автоматическом вискозиметре Уббелоде
фирмы “Shott” (диаметр капилляра 0.53 мм), рас�
творитель толуол. Точность термостатирования
0.1°С. Для определения характеристической вяз�
кости использовали растворы с концентрацией 2,
1.7, 1.5, 1.3, 1 и 0.5%.

Cинтез поли(натрийокси)метилсилсесквиоксана 
(кипячение с одновременной отгонкой спирта)

В раствор 17.2 г (0.10 моля) натрийокси(ме�
тил)(диэтокси)силана в 50 мл сухого диметокси�
этана медленно вводили 1.8 г (0.10 моля) воды в
50 мл диметоксиэтана. Одновременно отгоняли
легколетучие продукты из реакционной смеси.
Реакцию вели до полной конверсии этоксигрупп
по данным спектроскопии ЯМР 1Н, после чего
удаляли в вакууме летучие продукты.

При использовании в качестве исходных со�
единений других натрийокси(метил)(диалкок�
си)силанов процесс осуществляли по аналогич�
ной методике.

Блокирование поли(натрийокси)метилсилсеск4
виоксана. К раствору 4.83 г (0.040 моля) винил(ди�
метил)хлорсилана в 10 мл толуола добавляли сус�
пензию 3.4 г (0.035 моля) поли(натрийокси)ме�
тилсилсесквиоксана в сухом толуоле. Смесь
перемешивали 2 ч. Выпавший осадок отфильтро�
вывали. Растворитель удаляли в вакууме. Получа�
ли 4.6 г прозрачной бесцветной вязкой жидкости.
ЯМР 1Н: δ = 0.01–0.018 м.д. (м. 9Н; SiCH3); δ =
= 5.7–6.3 м.д. (м. 3Н; SiCH=CH2). Элементный
анализ: вычислено, %: Si – 35.00, C – 37.50, H –
7.50, O – 20.00; найдено, %: Si – 34.96, C – 37.49,
H – 7.58, O – 19.96.

В случае использования ДМСО в качестве сре�
ды при проведении реакции гидролитической по�
ликонденсации блокирование проводили ви�
нил(диметил)ацетоксисиланом, а полимерную
соль вводили в раствор блокирующего агента не�
посредственно после завершения конденсации
без промежуточной отгонки растворителя.

Фракционирование поли[винил(диметилсилок4
си)]метилсилсесквиоксана. Фракционирование
осуществляли дробным осаждением 4.6 г полиме�
ра из 10%�ного толуольного раствора этанолом
при комнатной температуре.

Cинтез поли(натрийокси)метилсилсесквиоксана 
(при комнатной температуре)

В раствор 17.2 г (0.10 моля) натрийокси(ме�
тил)(диэтокси)силана в растворе 50 мл сухого диме�
токсиэтана ввели 1.8 г (0.10 моля) воды. Процесс ве�
ли в течение дня при комнатной температуре.

При использовании в качестве исходных соеди�
нений других натрийокси(метил)(диалкокси)сила�
нов процесс проводили по аналогичной методике.

Блокирование поли(натрийокси)метилсилсеск4
виоксана. К раствору 12.7 г (0.105 моля) винил(ди�
метил)хлорсилана и 8.3 г (0.105 моля) сухого
пиридина при –10°С медленно добавляли сус�
пензию 3.4 г (0.035 моля) поли(натрийокси)ме�
тилсилсесквиоксана в сухом метил�трет�бутило�
вом эфире. Смесь перемешивали 5 ч. Выпавший
осадок отфильтровывали. Растворитель удаляли в
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вакууме. Получали 3.92 г прозрачной бесцветной
маловязкой жидкости. ЯМР 1Н: δ = 0.01–
0.018 м.д. (м. 9Н; SiCH3); δ = 5.7–6.3 м.д. (м. 3Н;
SiCH=CH2).

Cинтез поли(натрийокси)метилсилсесквиоксана 
(при кипячении, без отгонки спирта)

В раствор 17.2 г (0.10 моля) натрийокси(ме�
тил)(диэтокси)силана в растворе 50 мл сухого ди�
метоксиэтана вводили 1.8 г (0.10 моля) воды. Ре�
акционную смесь термостатировали при 84°С в
масляной бане при интенсивном перемешивании
в течение 10 ч.

При использовании в качестве исходных соеди�
нений других натрийокси(метил)(диалкокси)сила�
нов процесс проводили по аналогичной методике.

Блокирование поли(натрийокси)метилсилсеск4
виоксана. К раствору 12.7 г (0.105 моля) винил(ди�
метил)хлорсилана и 8.3 г (0.105 моля) сухого пи�
ридина при –10°С медленно добавляли суспензию
3.4 г (0.035 моля) поли(натрийокси)метилсил�
сесквиоксана в сухом метил�трет�бутиловом
эфире. Смесь перемешивали при комнатной тем�
пературе в течение 5 ч. Выпавший осадок отфиль�
тровывали. Растворитель удаляли в вакууме. По�
лучили 5.5 г прозрачной бесцветной вязкой жид�
кости. ЯМР 1Н: δ = 0.01–0.18 м.д. (м. 8Н; SiCH3);
δ = 5.7–6.3 м.д. (м. 3Н; SiCH=CH2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Схема синтеза

Процесс получения линейного поли(натрий�
окси)метилсилсесквиоксана, кратко описанный
нами ранее [8] и исследуемый в настоящей рабо�
те, в общем виде показан ниже.

Главной особенностью этого процесса являет�
ся необходимость его организации таким обра�
зом, чтобы в результате гидролитической конден�
сации достигалась максимальная конверсия ал�
коксигрупп. Эта задача облегчается тем, что как и
в случае γ�аминопропилтриалкоксисилана, реа�
гент содержит в своем составе каталитический
центр [5]. Надо иметь в виду, однако, тот факт, что
на приведенной выше схеме дано суммарное
уравнение довольно сложного и многостадийно�
го процесса. Оба типа функциональных групп на�
трийокси(метил)(диалкокси)силана могут при�
нимать участие в целом ряде реакций, часть кото�
рых имеет обратимый характер:

RO Si

CH3

ONa

OR Si

CH3

ONa

O

n

HOH

–ROH

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Видно, что образованию линейного регуляр�
ного полимера способствуют сочетание реакции
гидролиза алкоксигруппы (1) и гетерофункцио�
нальной поликонденсации (4). Нельзя исключить
и гомофункциональную конденсацию (5). Реак�
ции (2), (3) и (6) приводят к появлению разветв�
ляющих центров, нарушающих регулярность
структуры полимера. При этом реакции (1), (2) и
(3) являются обратимыми. Таким образом, ре�
зультат суммарного процесса зависит от соотно�
шения скоростей реакций и положений равнове�
сия в данных конкретных условиях.

Контроль за эффективностью процесса

Очевидно, что без эффективной системы ана�
лиза состава и структуры продуктов, полученных
различным образом, выбрать оптимальные условия
синтеза линейных полиметисилсесквиоксанов не
представлялось возможным. В качестве наиболее
простого и информативного инструмента анализа
структуры полученных продуктов использовался
метод блокирования функциональных групп триор�
ганохлорсиланом. Наиболее приемлемым оказыва�
ется вариант блокирования триорганохлорсиланом,
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содержащим по крайней мере один органический
заместитель, отличающийся по своему строению от
органического заместителя у атома кремния основ�
ной цепи [8]. Ниже показан вариант блокирования
полинатриевой соли метилсилсесквиоксана ви�
нил(диметил)хлорсиланом:

В этом случае из данных спектров ЯМР 1Н с
достаточно высокой точностью можно опреде�
лить состав образующегося полимера по соотно�
шению сигналов протонов органических радика�
лов в блокирующей группе и в основной цепи. На
рис. 1 представлен типичный спектр блокирован�
ного полимера, полученного в оптимальных
условиях. Любые отклонения от стехиометриче�
ского соотношения интенсивностей сигналов
протонов винильного и метильных заместителей
у атомов кремния синтезированного полимера
свидетельствуют о протекании одного из побоч�
ных процессов, главным из которых является
гидролиз или алкоголиз натрийоксигруппировок
в составе растущего полимера, приводящий к по�
явлению дефектных разветвляющих центров.

Исходя из проведенного анализа возможных
взаимодействий в исследуемой системе натрий�
окси(метил)(диалкокси)силан–вода, можно вы�
делить ряд факторов проведения гидролитиче�
ской конденсации являющихся критичными для
соотношения прямых и побочных реакций. В
первую очередь это количество воды и способ ее
введения в реакцию. Во�вторых, скорость удале�
ния низкомолекулярного продукта реакции –
спирта, способного к взаимодействию с исход�
ным реагентом или промежуточными продукта�
ми реакции (реакция (3)). Наконец, безусловно
должны были быть приняты во внимание влия�
ние температуры, разбавления и химической
природы растворителя.

Si

CH3
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n
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O

O

Si(CH3)2

CH CH2 n

CH=CH2(CH3)2SiCl

–NaCl

Условия проведения реакции

В табл. 1 приведены результаты проведения
реакции гидролитической поликонденсации на�
трийокси(метил)(диалкокси)силанов в различ�
ных условиях. При анализе полученных продук�
тов оценивали конверсию алкоксильных групп,
соотношение винильных и метильных протонов
по результатам блокирования, выход продуктов
реакции и величину ММ.

Из анализа полученных данных следует, что в
большинстве случаев удается достичь высокой
конверсии алкоксильных групп даже при исполь�
зовании стехиометрического количества воды.
Идеальное соотношение интегральных интен�
сивностей протонов метильных и винильных
групп, приведенное в табл. 1 для большинства
случаев, свидетельствует о том, что, по крайней
мере, при стехиометрических количествах воды
побочными процессами можно пренебречь. Ско�
рость реакций (2) и (3), по�видимому, невелика,
так как реакционная способность натрийокси�
группы в реакциях нуклеофильного замещения
несколько понижена благодаря наличию элек�
троноакцепторных алкоксильных группировок у
атома кремния. При комнатной температуре, как
показал описанный выше эксперимент, эти реак�
ции практически не реализуются. Если обычно
группы –ONa и –ОН находятся в состоянии
быстрого обмена [9], то отсутствие избыточной
воды и потеря гомогенности среды приводят к
уменьшению роли этой реакции. Переход расту�
щей макромолекулы в гетерофазу подразумевает
ассоциацию групп –ONa по аналогии с подобны�
ми явлениями в клеткоподобных [11] или слое�
вых структурах [12], что делает их менее доступ�
ными для обменных взаимодействий.

Отклонение от идеального соотношения прото�
нов винильных и метильных групп при анализе ре�
акционных смесей наблюдались лишь при едино�
временном введении воды и последующем нагрева�
нии реакционной смеси (табл. 1, опыты 9, 12).
В данном случае все сдерживающие факторы пе�
рестают “работать”, ассоциаты разрушаются, и

6.4 6.0 5.6 0.4 0 −0.4
δH, м.д.

3.22

5.93
CH3Si(CH3)2Si3.00CH2=CHSi

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н поли[винил(диметилсилокси)]метилсилсесквиоксана.
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обменные процессы резко интенсифицируются.
При этом вид алкоксигруппы существенно не
влияет на интенсивность обмена.

Таким образом, в варианте введения стехиомет�
рического количества воды проведение реакции при
комнатной температуре обеспечивало отсутствие
побочных процессов обмена. Уровень достигаемых
ММ продуктов блокирования, как видно из резуль�
татов табл. 1, зависит от типа алкоксигруппы и по�
следовательно уменьшается с ростом числа атомов
углерода в спирте. Очевидно, это связано с активно�
стью алкоксигрупп в процессе гидролиза. При пере�
ходе от метоксигрупп к этокси� и бутоксигруппам
(табл. 1, опыты 4, 8, 11) в составе исходной соли в
той же последовательности увеличивается содержа�
ние остаточных алкоксигрупп от следов в случае ме�
токсисилильных групп до более чем 9% в случае бу�
токсисилильных.

Как было показано выше, повышение темпе�
ратуры реакции как фактор интенсификации
процесса синтеза и путь к получению более высо�
комолекулярных продуктов приводило также и к
росту побочных обменных взаимодействий.
Представлялось перспективным совместить два
наиболее важных условия получения полимера
высокой ММ, а именно повысить температуру
конденсации и минимизировать возможность
вторичных реакций. Эти два условия, на первый
взгляд взаимоисключающие, удалось совместить
в варианте проведения конденсации при кипяче�
нии раствора соли в режиме постоянного прика�

пывания разбавленного водного раствора при од�
новременной постоянной отгонке растворителя.
Оба процесса старались синхронизировать таким
образом, чтобы уровень реакционной смеси оста�
вался постоянным. Результаты, полученные при
проведении реакции в таком варианте, приведе�
ны в табл. 1 (опыты 1, 2, 3, 5, 6, 7, 10). Видно, что
такой способ проведения реакции действительно
обеспечивает получение более высокомолекуляр�
ных продуктов для каждой из использованных со�
лей. Причем для метокси� и этоксипроизводных до�
стигается полная конверсия алкоксигрупп (табл. 1,
опыты 1, 3, 6), а в случае бутоксипроизводных оста�
ется небольшое количество бутокси�групп (табл. 1,
опыт 10), однако существенно меньшее, нежели в
других условиях. Реакционные системы становятся
чувствительными к концентрации исходной соли –
близкой к оптимальной для этоксильных и буток�
сильных производных оказалась концентрация 25%
по массе. При этом достигнуты максимальные зна�
чения ММ – (1⎯40) × 103. Важным косвенным при�
знаком, свидетельствующим об отсутствии побоч�
ных процессов, являются симметричные мономо�
дальные кривые ГПХ полученных блокированных
образцов (рис. 2).

Метоксипроизводные ведут себя несколько по�
иному. При концентрации 25% (табл. 1, опыт 2) про�
дукт имеет очень узкое мономодальное распределе�
ние на кривой ГПХ, с максимумом в области 3000 и
только при переходе к концентрации 40% (табл. 1,
опыт 3), кривая ГПХ блокированного образца резко

Таблица 1.  Результаты проведения реакции ГПК натрийокси(метил)(диалкокси)силанов в различных условиях

Опыт, 
№ R

Условия реакции

М* × 10–2

(ГПХ)
Выход, 

%**
Vi(H) : 
Me(H)

Остаточные
алкоксигруппырастворитель

к
о

н
ц

ен
тр

ац
и

я,
м

ас
. %

те
м

п
ер

ат
ур

а,
 °

C

1 СН3 ДМСО 10 84 ~30 62 1 : 1 Следы (<0.5%)
2 СН3 ДМСО 25 84 ~30 78 1 : 1 ~1.25%
3 СН3 ДМСО 40 Комнатная <20–>5000 – 1 : 1 Нет
4 СН3 Диметоксиэтан 25 84 <6–260 80 1 : 1 Следы (<0.5%)
5 С2Н5 ДМСО 10 84 <10–~40 87 1 : 1 Следы (<0.5%)
6 С2Н5 ДМСО 25 84 <10–380 85 1 : 1 Нет
7 С2Н5 ДМСО 40 84 <10–30 85 1 : 1 Следы (<0.5%)
8 С2Н5 Диметоксиэтан 25 Комнатная <30–170 70 1 : 1 ~1.25%
9 С2Н5 Диметоксиэтан

(без отгонки спирта)
25 84 <9–180 – 3 : 2 ~2.25%

10 н�С4Н9 ДМСО 25 118 <10–400 – 1 : 1 ~2.5%
11 н�С4Н9 Диметоксиэтан 25 Комнатная <6–60 – 1 : 1 ~9.25%
12 н�С4Н9 Диметоксиэтан

(без отгонки спирта)
25 84 <9–180 96 3 : 2 ~9.5%

  * Рассчитана по ПС�стандартам.
** Выход поли(натрийокси)метисилсесквиоксана определяли по результатам блокирования винил(диметил)хлорсиланом.
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уширяется, охватывая практически весь диапазон
использованной хроматографической колонки.
Специфическое поведение метоксильных произ�
водных определяют два фактора: изначальная гете�
рогенность процесса и более высокая реакционная
способность метоксильных групп.

Свойства используемого растворителя также
оказывали влияние на уровень ММ полученных об�
разцов полимера. На рис. 3 приведены ГПХ кривые
полимеров, полученных на основе поли(натрийок�
си)метилсилсесквиоксанов, синтезированных в
одинаковых условиях, за исключением использо�
ванного растворителя: диметоксиэтана, бутанола и
ДМСО. Из сравнения соответствующих хромато�
грамм хорошо видно, что в случае диметоксиэтана
образуется полимер с наиболее широким ММР, но в
то же время и с наибольшей ММ.

Оптимальным вариантом на основе проведен�
ных экспериментов следует признать синтез по�
ли(натрийокси)метилсилсесквиоксана путем
гидролитической поликонденсации натрийок�

си(метил)(диэтокси)силана в ДМСО или диме�
токсиэтане с синхронной отгонкой выделяюще�
гося спирта. В этом случае достигается полная
конверсия этоксигрупп, заданное строение ос�
новной цепи и достаточно высокие значения ММ
поли(натрийокси)метилсилсесквиоксана.

Изучение гидродинамических свойств 
узкодисперсных фракций 

поли[винил(диметилсилокси)]метилсилсесквиоксана

Полученные образцы полимера представляли
собой бесцветные прозрачные вязкие жидкости.
Уже первые измерения характеристической вяз�
кости продемонстрировали аномально низкую
вязкость полимера по сравнению с ПДМС анало�
гичной ММ. Фракционирование одного из наи�
более высокомолекулярных образцов на ряд уз�
кодисперсных образцов было проведено путем
последовательного высаживания полимера из
раствора в толуоле этанолом. Кривые ГПХ ис�
ходного образца и его фракций представлены на
рис. 4. Из представленных результатов видно, что
фракционирование проведено равномерно во
всем диапазоне ММ исходного полимера.

6 8 10
Время, мин

1

2

3

Рис. 2. Кривые ГПХ поли[(винил)диметилсилок�
си]метилсилсесквиоксана, полученного в растворе
ДМСО (25%) при температуре отгонки спирта на ос�
нове СН3Si(RO)2ONa, где R = СН3 (1), С4Н9 (2), и
С2Н5 (3).
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Рис. 3. Кривые ГПХ поли[винил(диметилсилок�
си)]метилсилсесквиоксана, полученного на основе
СН3Si(OС2Н5)2ONa в диметоксиэтане (1), ДМСО (2)
и бутаноле (3).

Таблица 2.  Молекулярно�массовые характеристики фракций поли[(винил)диметилсилокси]метилсилсесквиоксана

Фракция, № М × 10–3

(ПС�стандарт)
М* × 10–3 (универсальная 

калибровка) [η]**, дл/г , дл/г g' = [η]/[η]ПДМС

1 25.0 195.0 0.059 0.108 0.54
2 19.0 132.0 0.053 0.089 0.59
3 14.0 96.0 0.043 0.071 0.60
4 10.5 60.5 0.040 0.058 0.69
5 9.0 48.0 0.039 0.052 0.75
6 8.0 43.0 0.035 0.048 0.73

Примечание. [η] – характеристическая вязкость линейного полиметилсилсесквиоксана (ПМССО).
    * Вычислены по уравнению lg(Mη) = a + bx, где а = 9.1581, b = –0.84843, х – объем удерживания анализируемой пробы.
  ** Измерена в толуоле при 25°С.
*** Вычислена по уравнению [η]ГПХ = 7.38 × 10–3M0.72 [15].

η[ ]ПДМС
***
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 ОБРЕЗКОВА и др.

Анализ строения нефракционированного по�
лимера и отдельных фракций методом спектро�
скопии ЯМР 1Н (рис. 5) показал их полную иден�
тичность в плане отсутствия дефектных звеньев и
соответствия теоретическому строению звена ли�
нейного поли(натрийокси)метилсилсесквиоксана.

Хорошее соответствие данных элементного
анализа рассчитанным значениям для блокиро�
ванного полимера также подтверждает отсутствие
нарушений в химической структуре, поскольку
появление дефектных звеньев понижало бы со�
держание органической составляющей в составе
полученных образцов.

Величины ММ и характеристической вязко�
сти узких фракций линейного поли[винил(диме�

тилсилокси)]метилсилсесквиоксана приведены в
табл. 2. ММ фракций были рассчитаны из данных
ГПХ двумя способами: в отнесении к ПС�стандар�
там и с учетом универсальной калибровки [13, 14].

Измерение ММ и характеристической вязко�
сти фракций, приведенных в табл. 2, позволило
рассчитать коэффициент α уравнения Марка–
Куна–Хаувинка [η] = KMα. Полученная величина
α = 0.32 является необычной для линейных ме�
тилсилоксанов, для которых величина α лежит в
пределах 0.6–0.7 [16]. Низкие значения этого ко�
эффициента являются в нашем случае неожидан�
ными, так как просто введение одного объемного
органического заместителя к атому кремния в ме�
тилсилоксановой цепи не приводило к подобно�
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Рис. 4. Кривые ГПХ поли[винил(диметилсилокси)]метилсилсесквиоксана (1), полученного на основе
СН3Si(OС2Н5)2ONa в диметоксиэтане при 84°С, и его фракций (2–7).
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Рис. 5. Спектры ЯМР 1Н второй (а) и седьмой (б) фракций поли[винил(диметилсилокси)]метилсилсесквиоксана.
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му эффекту. Например, для метилфенилсилокса�
на коэффициент α изменяется от 0.5 до 0.78, в за�
висимости от конкретного растворителя [17].

По�видимому, полученную структуру следует
рассматривать скорее как гребнеобразный поли�
мер с высокой частотой коротких боковых цепей.
Известно [18], что в случае гребнеобразных поли�
меров при определенной частоте ветвлений на�
блюдается переход от конформации рыхлого
полимерного клубка к плотной молекулярной
глобулярной частице, определяющей новые
свойства полимера. Вероятно, высокая гиб�
кость силоксановой цепи приводит к образова�
нию компактных молекулярных глобулоподоб�
ных образований линейного поли[винил(диме�
тилсилокси)]метилсилсесквиоксана в растворе,
для которых характерно низкое значение коэф�
фициента α, стремящегося к нулю в случае плот�
ных сферических частиц. Фактор ветвления
g' = [ηразв]/[ηлин], рассчитанный в отнесении к
ближайшему линейному аналогу ПДМС характе�
ризует различие гидродинамических свойств ли�
нейных и разветвленных структур. С ростом ММ
фракций линейного поли[винил(диметилсилок�
си)]метилсилсесквиоксана фактор ветвления па�
дает (рис. 6), что также характерно для плотных
клубков разветвленных гребнеобразных полиме�
ров [19]. Вместе с тем такое отнесение для данной
системы достаточно условно, учитывая весьма
небольшие размеры ответвлений. Очевидно, что
только дальнейшие исследования подобных си�
стем с различными размерами боковых ответвле�
ний позволят сделать окончательные выводы от�
носительно природы полимеров этого типа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе описан синтез нового поли�
метилсилсесквиоксанового полимера – поли(на�
трийокси)метилсилсесквиоксана линейного строе�
ния, проанализированы условия реакции, обеспе�
чивающие отсутствие дефектных звеньев и, как
следствие этого, регулярность распределения на�
трийоксигруппировок по полимерной цепи. Новый
полимер, учитывая высокую реакционную способ�
ность натрийоксигруппировок, можно рассматри�
вать прежде всего как высокофункциональную ли�
нейную матрицу – своеобразную синтетическую
платформу для получения новых полиметилсилок�
сановых полимеров гребнеобразного строения.
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Рис. 6. Зависимость характеристической вязкости [η]
и фактора ветвления g' от ММ фракций поли[(ви�
нил)диметилсилокси]метилсилсесквиоксана: 1 – ПДМС,
2 – линейный полиметилсилсесквиоксан.
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Сульфированные полиариленоксиды
(ПАО) в последние годы привлекли значитель�
ное внимание исследователей [1–5] в силу воз�
можности их использования в качестве полых
волокон для обратноосмотических мембран
[5] и, особенно, протонопроводящих мембран
для топливных элементов [6–13]. ПАО обычно
получают постсульфированием ранее синтези�
рованных полимеров [1–4] или поликонденса�
цией с применением мономеров, содержащих
сульфокислотные группы в свободном виде
или в виде солей [5, 14, 15]. В большинстве
случаев при этом получают полимеры с суль�
фокислотными группами в орто�положениях
к простым эфирным связям, которые содер�
жатся в основных цепях макромолекул. Мем�
браны на основе подобных полимеров можно
использовать в течение сравнительно коротко�
го времени в силу разрушения полимеров по
простым эфирным связям [16]. С целью разра�
ботки ПАО, содержащих боковые сульфокис�
лотные группы, мы осуществили синтез двухъ�
ядерных ароматических динитросульфокислот

дифенилоксидного, дифенилсульфидного и
дифенилсульфонового рядов, а также ПАО на
их основе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез не описанных ранее двухъядерных
ароматических динитросульфокислот – 3,5�ди�
нитродифенилоксид�4'�сульфокислоты (I), 3,5�
динитродифенилсульфид�4'�сульфокислоты
(II) и 3,5�динитродифенилсульфон�4'�сульфо�
кислоты (III) – был осуществлен путем после�
довательных превращений 2,4,6�тринитротолу�
ола (ТНТ). 

Последний является многотоннажным взрыв�
чатым веществом, подлежащим демилитариза�
ции и утилизации [17, 18]. Превращение ТНТ в
целевые динитросульфокислоты было проведено
согласно схеме (1), включающей окислительное
деметилирование ТНТ до 1,3,5�тринитробензола
(ТНБ) [19, 20]; обработку ТНБ фенолом [21] и
тиофенолом [22]; обработку полученных таким
образом 3,5�динитродифенилоксида и 3,5�динит�
родифенилсульфида хлорсульфоновой кислотой;
окисление 3,5�динитродифенилсульфид�4'�суль�
фокислоты до 3,5�динитродифенилсульфон�4'�
сульфокислоты:
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(1)

Строение всех промежуточных и целевых со�
единений было подтверждено данными ИК� и
ПМР�спектроскопии, а также элементного ана�
лиза (табл. 1).

Синтез полимеров и сополимеров на основе со�
единений I, II и III был осуществлен в соответствии
со схемой (2) с применением реакции ароматиче�
ского нуклеофильного нитрозамещения [23–25]:

(2)

O2N NO2

CH3

NO2

O2N NO2

C

NO2

O OH

O2N NO2

NO2

HX

O2N NO2

X

O2N NO2

X

SO3H

O2N NO2

S

SO3H

O O

[O] –CO2

ClSO3H H2O2/CF3COOH

(для X = S)

(X = O (I), или S(II))

ТНТ ТНБ

III

O2N NO2

X

SO3H

n + mCl S

O

O

Cl HO Ar OH+ (n + m)

K2CO3, МЛ
толуол

O

X

SO3K

S

O

O

O Ar OAr O

n m

[H+]

O

X

SO3H

S

O

O

O Ar OAr O

n m
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где X = O, S, ; Ar –  при

R = –, O, или .

Реакции синтеза гомо� и сополимеров, соглас�
но схеме (2), проводили в среде N�метилпирроли�
дона (МП) при избытке K2CO3 [26] для перевода
бисфенолов в бисфеноляты, а свободных сульфо�
кислотных групп в сульфонаты.

Превращение бисфенолов в бисфеноляты и
сульфокислотных групп в сульфонаты осуществ�
ляли по аналогии с работой [5] in situ, т.е. путем
добавления K2CO3 в реакционную смесь, содер�
жащую бисфенолы и динитросульфокислоты.

Все попытки синтеза ПАО на основе I и II за�
вершились неудачей: были получены лишь оли�
гомерные продукты, что обусловлено пассиваци�
ей “вторых” нитрогрупп в динитросульфокисло�
тах после вступления “первых” нитрогрупп в
реакцию нитрозамещения. Электронодонорные
простые эфирные и тиоэфирные (сульфидные)
“мостиковые” группы определяют дополнитель�
ную пассивацию нитрогрупп.

Лучшие результаты были достигнуты при ис�
пользовании в качестве мономера соединения III,
наличие в котором электроноакцепторной суль�
фоновой “мостиковой” группы активирует нит�
рогруппы, участвующие в реакции полинитроза�
мещения, хотя активация из мета�положения
менее эффективна, нежели активация из орто� и
пара-положений [27, 28]. 

S

O

O

R

C

CH3

CH3

Синтез гомополимеров на основе соединения
III и бисфенолов (X = SO2, n = 100) в схеме (2)
привел к образованию полимеров, растворимых в
воде как в солевой, так и в кислотной формах, что
определило проблематичность их выделения и
исследования [29]. С целью уменьшения раство�
римости этих полимеров в воде нами был осу�
ществлен синтез сополимеров, предполагающий
замену части соединения III на 4,4'�дихлордифе�
нилсульфон (X = SO2, n = 25%, m = 75%; n = 50%,
m = 50%; n = 75%, m = 25%). Сополимеры, полу�
ченные при соотношениях n : m = 50 : 50 и 25 : 75,
хорошо выделялись из реакционных смесей в во�
ду, были не растворимы в ней, но хорошо раство�
рялись в диполярных апротонных растворителях –
МП, ДМСО, ДМАА, ДМФА. Перевод синтезиро�
ванных полимеров в протонную форму осуществ�
лялся – по аналогии с работой [30] – погружени�
ем их в 2 М HCl на 24 ч с последующим промыва�
нием дистиллированной водой и сушкой.
Вязкостные характеристики сополимеров в кис�
лотной форме приведены в табл. 2.

Строение синтезированных сополиэфиров было
подтверждено данными ИК�спектроскопии. Срав�
нение ИК�спектров сополимеров со спектрами со�
ответствующих ароматических простых поли�
эфиров с фенилсульфоновыми заместителями
[25] показало наличие в спектрах чаcтично сульфи�
рованных сополимеров максимумов поглощения в
областях 1170 и 1035 см–1 (симметричные и асим�
метричные колебания S=О в сульфокислотных
группах), а также 652 см–1 [5, 31]. 

Исследование термических характеристик син�
тезированных сополимеров методами термомехани�

Таблица 1.  Некоторые характеристики динитросульфокислот общей формулы

X Тпл, °C
Элементный анализ, % (найдено/вычислено)

Выход, %
C H N S

O 68–70 89

S* 116 97

**
182 96

  * Включает 1.5 моля H2O.
** Включает 1.0 моль Н2О.

O2N NO2

X

SO3H

42.16
42.36
���������� 2.50

2.37
�������� 8.01

8.23
�������� 9.24

9.42
��������

35.76
37.60
���������� 2.77

2.89
�������� 7.52

7.21
�������� 16.88

16.73
����������

S

O

O

35.21
35.47
���������� 2.86

2.48
�������� 7.11

6.90
�������� 15.72

15.78
����������
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ки и динамического ТГА показало, что сополимеры
обладают более высокими температурами размягче�
ния и меньшими температурами начала деструкции
по сравнению с родственными простыми аромати�
ческими полиэфирами, содержащими фенилсуль�
фоновые заместители [25], причем с повышением
содержания сульфокислотных групп различия уве�
личиваются. Эти результаты находятся в соответ�
ствии с данными работ [1–5]. 

Несмотря на сравнительно высокие вязкост�
ные характеристики синтезированных сополиме�
ров, получить на их основе мембраны с удовле�
творительными характеристиками не удалось.

Для преодоления указанного недостатка сопо�
лимерных ПАО была предпринята попытка со�
здания композиционных мембран на основе син�
тезированных сополимеров и сульфированных
полиэфирсульфона 

и полиэфирэфиркетона

C

CH3

CH3

SO3H

O S

O

O

O

n

O

SO3H

O C

O

n

Смеси сульфированных сополимеров с этими
продуктами в массовом соотношении 1 : 1 раство�
ряли в ДМСО и поливали на стеклянные подлож�
ки. На основе смесей сульфированного поли�
эфирсульфона и сополимеров, синтезированных
в рамках данного исследования, удалось получить
лишь хрупкие мембраны. С другой стороны, при
смешении сульфированного полиэфирэфиркето�
на с синтезированными в данной работе сополи�
мерами были сформированы мембраны с прием�
лемыми механическими свойствами (табл. 3).

Протонная проводимость полученных компо�
зиционных мембран, измеренная при комнатной

Таблица 2.  Вязкостные характеристики сульфированных ПАО общей формулы

R n m ηприв (0.5%, МП, 25°C),  дл/г

– 50 50 0.84
– 25 75 0.65

O 50 50 1.25
O 25 75 0.87

50 50 1.15

25 75 0.82

O

X

SO3H

S

O

O

OOR

n

OR

m

C

CH3

CH3

C

CH3

CH3

Таблица 3.  Механические и электрохимические харак�
теристики композиционных мембран на основе рав�
новесных количеств сульфированных сополимеров

–Ar–

Механические 
свойства пленок 

при 25°C

Протонная 
проводи�

мость,
См/смσ, МПа ε, %

75 7 5.4 × 10–3

64 9 2.3 × 10–2

60 9 0.9 × 10–2

O

C

CH3

CH3
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температуре и относительной влажности 80%, ока�
залась довольно высокой. Полученные результаты
обусловлены тем фактом, что сульфоновые “мо�
стиковые” группы, расположенные в пара�поло�
жениях к сульфокислотным группам, увеличивают
кислотность и соответственно протонную проводи�
мость последних. Хорошо известно, что основной
причиной низкой протонной проводимости обыч�
ных сульфированных ароматических полимеров
(даже при высоком уровне сульфирования) является
низкая кислотность сульфокислотных групп, при�
соединенных к фенильным циклам, по сравнению с
сульфогруппами в “Nafion” [32, 33]. Росту протон�
ной проводимости содействует и повышенное срод�
ство подобных систем к влаге [34, 35]. Более того,
согласно работе [36], морфология полимеров, со�
держащих боковые сульфокислотные группы, спо�
собствует образованию “каналов”, облегчающих
влагопоглощение и транспорт протонов.

Потенциальным преимуществом разработанных
систем является их более высокая термическая, тер�
моокислительная и гидролитическая стабильность
по сравнению с полимерами, содержащими сульфо�
кислотные группы и электронодонорные группы в
одних и тех же ароматических ядрах [37–40]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез 
3,5-динитродифенилоксид-4'-сульфокислоты

К суспензии 26 г (0.1 моля) 3,5�динитродифени�
локсида в 135 мл дихлорэтана при перемешивании
добавляли по каплям 7 мл (0.105 моля) хлорсульфо�
новой кислоты. Раствор нагревали до кипения и ки�
пятили с обратным холодильником 6.5 ч. Затем
смесь охлаждали и добавляли 600 мл ССl4. Осадок
отфильтровывали, промывали ССl4 и сушили над
щелочью. Выход 30.3 г (89%), Тпл = 68–70°C. 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6, δ, м.д.): 7.18 (д,
2Н, 3J = 9.2 Гц); 7.72 (д 2Н, 3J = 9.2 Гц); 8.17 (д, 2Н,
4J = 1.8 Гц); 8.57 (т, 1Н, 4J = 1.8 Гц).

Синтез 
3,5-динитродифенилсульфид-4'-сульфокислоты

К раствору 27.6 г (0.1 моля) 3,5�динитродифе�
нилсульфида в 135 мл дихлорэтана при переме�
шивании добавляли по каплям 7 мл (0.105 моля)
хлорсульфоновой кислоты. Смесь кипятили с об�
ратным холодильником 4 ч, затем охлаждали и
добавляли 600 мл ССl4. Осадок отфильтровывали,
промывали 100 мл ССl4 и сушили в эксикаторе
над щелочью. Выход 34.2 г (96%), Тпл = 114–
116°C.

Найдено, %: C 42.16; H 2.50; N 8.01; S 9.24.

Для С12Н8N2O8S1

вычислено, %: C 42.36; H 2.37; N 8.23; S 9.42.

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6, δ, м.д.): 7.60 (д,
2Н, 3J = 8.1 Гц); 7.76 (д, 2Н, 3J = 8.1 Гц); 8.29 (д, 2Н,
4J = 1.7 Гц); 8.60 (т, 1Н, 4J = 1.7 Гц).

Синтез 
3,5-динитродифенилсульфон-4'-сульфокислоты

К раствору 17.8 г (0.05 моля) 3,5�динитродифе�
нилсульфид�4�сульфокислоты в 150 мл трифтор�
уксусной кислоты приливали 22 мл (0.2 моля)
28%�ной перекиси водорода. Раствор перемеши�
вали при комнатной температуре 15 ч, затем от�
фильтровывали выпавший осадок, фильтрат упари�
вали и получали 18.4 г (95%) 3,5�динитродифенил�
сульфон�4'�сульфокислоты, Тпл = 180–182°C.

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6, δ, м.д.): 7.83 (д,
2Н, 3J = 7.8 Гц); 8.14 (д, 2Н, 3J = 7.8 Гц); 8.94 (д, 2Н,
4J = 1.7 Гц); 8.99 (т, 1Н, 4J = 1.7 Гц).

Синтез сополимеров на основе
3,5-динитродифенилсульфон-4'-сульфокислоты, 

4,4 '-дихлордифенилсульфона и бисфенолов

В круглодонную колбу, снабженную мешал�
кой, ловушкой Дина–Старка, обратным холо�
дильником и вводом для газа, загружали
2.19 ммоля 3,5�динитродифенилсульфон�4'�суль�
фокислоты, 2.19 ммоля 4,4'�дихлордифенилсуль�
фона, 4.38 ммоля бисфенола, 4.38 ммоля К2СО3,
15 мл МП и 15 мл толуола. Реакционную смесь
нагревали при перемешивании до начала отгона
азеотропной смеси толуола с водой. Затем смесь
нагревали до 165°C в течение 3 ч до полного уда�
ления воды и толуола, после чего температуру
поднимали до 180°C и перемешивали при этой
температуре в течение 10 ч. После охлаждения ре�
акционной смеси до комнатной температуры ее
медленно выливали в 300 мл дистиллированной
воды, получая осадок полимера. Выход 86–90%.
Полимер переосаждали из хлороформа в мета�
нол, фильтровали и сушили в вакууме. 

Перевод полученных полимеров в протонную форму

Полученные порошки полимеров помещали в
2 М HCl и выдерживали при комнатной темпера�
туре 24 ч с последующей фильтрацией, промыва�
нием дистиллированной водой и сушкой.

Свойства полимеров представлены в табл. 2 и 3. 

Найдено, %: C 40.13; H 2.75; N 7.51; S 16.89.
Для С12Н8N2O7S2

вычислено, %: C 40.45; H 2.26; N 7.86; S 17.99.

Найдено, %: C 36.86; H 2.55; N 6.97; S 16.32.
Для С12Н8N2O9S2

вычислено, %: C 37.12; H 2.08; N 7.21; S 16.51.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 12  2009

НОВЫЕ ПОЛИАРИЛЕНОКСИДЫ 2177

Протонную проводимость измеряли методом
импеданс�спектроскопии, согласно описанному
в работе [41].

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе
“Bruker AC�200”. Хим. сдвиги приведены относи�
тельно тетраметилсилана. Температуру плавле�
ния полученных соединений определяли по Ко�
флеру на столике Боетиуса (скорость нагревания
4 град/мин).
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В последнее время интенсивно разрабатыва�
ются различные неорганические и органические
электрохромные материалы с целью улучшения
динамики и статики электрохромных свойств.
Среди этих материалов проводящие полимеры
обладают значительным преимуществом благода�
ря лучшей растворимости и перерабатываемости,
быстрому отклику, обусловленному высокой про�
водимостью и легкостью цветовой настройки пу�
тем контроля длины π�сопряжения.

Недавно был получен ряд анодно�катодных
электрохромных проводящих полимеров с виоло�
геновыми фрагментами в боковой цепи с целью
кооперативного улучшения контрастности и раз�
нообразия цветовой настройки [1–4]. Метод по�
лезен, когда два электрохромных материала не
совместимы, и на их основе трудно получить го�
могенные пленки. Например, трудно пригото�
вить гомогенную пленку, состоящую из нейтраль�
ного поли�3,4�этилендиокситиофена (ПЭДОТ) и
положительно заряженной 4,4'�дизамещенной
бипиридиловой соли из�за фазового расслоения.
Delongchamp с сотрудниками успешно разреши�
ли эту проблему путем послойного приготовле�
ния ПЭДОТ�поливиологеновых электрохромных
пленок [5]. Однако этот метод обладает суще�
ственным недостатком, связанным с трудностью
воспроизводимости свойств поверхности для
формирования многослойной пленки и неизбеж�
ностью образования ловушек заряда на стыке
слоев. При сопоставлении описанных выше ме�
тодов становится очевидным, что в первом из них

невозможно достичь высокой плотности элек�
трохромов из�за кристаллизации, фазового рас�
слоения и образования градиента концентрации;
во втором случае ценные физические свойства
сохраняются, но квантовый выход заметно
уменьшается.

Для преодоления указанных недостатков и
дальнейшего кооперативного улучшения элек�
трохромных характеристик нами впервые разра�
ботаны анодно�катодные комплементарные
электрохромные сопряженные полимеры путем
введения пиридиниевых солей и триариламинов
(ТАА) в основную цепь макромолекул. Такие по�
лимеры имеют ряд преимуществ, поскольку по�
является возможность создания максимально вы�
сокой концентрации электрохромов в полимер�
ной матрице без кристаллизации, фазового
расслоения, образования градиента концентра�
ции и уменьшения квантового выхода. 

Полипиридиниевые соли (ППС) являются од�
ним из подходящих электрохромов катодного ти�
па, так как они обладают высокой термической
стабильностью, проявляют устойчивые характе�
ристические цвета в трех различных окисленных
состояниях (V2, V1, V0) и широкими возможностя�
ми модификации с целью расширения диапазона
полезных эксплуатационных свойств электро�
хромов [6].

Триариламины образуют стабильные катион�
радикалы с высокой мобильностью заряда, боль�
шим времени жизни, что делает их привлекатель�
ными электрохромными строительными блоками
анодного типа [7–11]. Поскольку окислительно�
восстановительные потенциалы пиридиниевых
солей и ТАА не перекрываются, их комплемен�
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тарное действие приводит к увеличению кон�
трастности и более богатым электрохромным
цветам по сравнению с индивидуальными.

Полностью ароматические ППС термически
стабильны. Однако жесткость цепи, сильные во�
дородные связи и высокие значения Tg ограничи�
вают их растворимость. Введение объемистых
звеньев ТАА в ароматические ППС способствует
не только увеличению растворимости без потери
термической стабильности, но также придает по�
лимерам дырочно�транспортные и мультиэлек�
трохромные свойства. 

Для получения новых электрохромных ППС
анодно�катодного типа нами синтезированы аро�
матические диамины, содержащие трифениламин�

ные и карбазольные группы. Указанные соедине�
ния получали путем последовательных превраще�
ний, включающих взаимодействие дифениламина
и карбазола с эквимольным количеством п�нит�
рофторбензола в условиях реакции нуклеофиль�
ного замещения с последующим восстановлением
нитропроизводных I до промежуточных аминов II.
Последние в свою очередь были введены в реак�
цию аминирования с двукратным избытком
п�нитрофторбензола, а образующиеся 4,4�бис�
(4�нитрофенил)�N,N�дифенил�1,4�фенилдиамин
(IIIв) и 4,4�динитро�4�N�карбазоилтрифенил�
амин (IIIа) были восстановлены до целевых диа�
минов IV. Обобщенная схема синтеза этих соеди�
нений представлена ниже.

(1)
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+ F NO2
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N
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КЕШТОВ и др.

Состав и строение промежуточных соедине�
ний I–III и целевых продуктов IV было подтвер�
ждено данными элементного анализа, спектро�
скопии ИК и ЯМР (см. Экспериментальную
часть). В частности, в ИК�спектрах соединений I
и III в области ~1580 и ~1320 см–1 присутствуют
сильные полосы поглощения, характерные для
группы NO2. После восстановления нитрогруппы

в соединениях II и IV эти полосы исчезают, а в об�
ласти 3300–3500 см–1 появляются новые полосы,
характерные для аминогрупп. 

Взаимодействием эквимольного количества
бис�пирилийтрифлата V с ароматическими диа�
минами IV была получена серия новых полипи�
ридиниевых солей VI:

(2)

где Ar =  (IVa),  (IVб) и  (IVв).

O O+ + N N+ + Ar
H2N–Ar–NH2

ДМСО/толуол

V VI
n

,

2CF3SO3
–

N

N

N

N

N

Синтез ППС проводили в ДМСО при 120°С в
течение 3 ч, затем в реакционную смесь добавля�
ли толуол для азеотропной отгонки воды, выделя�
ющейся в ходе реакции. После этого температуру
поднимали до 150°С и выдерживали в таких усло�
виях еще 5 ч. Процесс протекал в гомогенных
условиях, что позволило синтезировать полиме�
ры с относительно высокой приведенной вязко�
стью растворов (ηпв = 3.8–4.5 дл/г). Строение по�

лимеров подтверждено данными спектроскопии
ИК и ПМР. В частности, в ИК�спектрах полиме�
ров присутствуют полосы поглощения с макси�
мумами в области 1495 и 1275 см–1, характерные
для валентных колебаний связей С–N и C–F, а в
интервале 3200–2900 см–1 отсутствуют сигналы,
относящиеся к группам NH2. В ПМР�спектрах
полимеров в интервале 7–8 и 8–9 м.д имеются
широкие сигналы, относящиеся к ароматическим
протонам и пиридиниевым кольцам соответ�
ственно. Большие хим. сдвиги соответствуют
протонам при положительно заряженном атоме
азота. В области δ = 3–5 м.д. отсутствуют сигна�
лы, характерные для аминогрупп, что указывает
на образование полимера и свидетельствует о
низкой концентрации концевых групп. Термиче�
ская и термоокислительная стабильность поли�
меров были исследованы с помощью ДСК и ТГА.
На термограммах ДСК не были обнаружены пе�
реходы, относящиеся к температурам стеклова�
ния (до 400°С). Видимо, полимеры разлагаются
до плавления. Температура 10%�ной потери мас�
сы на воздухе и в аргоне полипиридиниевых со�
лей лежит в интервале 400–460 и 411–470°С
(табл. 1). Все полимеры растворимы в полярных

Таблица 1.  Некоторые характеристики электрохром�
ных полимеров VI

Поли�
мер

η*
(ДМФА,

25°С), дл/г

Свойства пленок 
при растяжении Т10%, °С

σ, МПа ε, % воздух аргон

VIa 4.5 50.0 5 460 470

VIб 3.8 41.9 4 445 460

VIв 4.1 46.6 6 450 465

* Измерены при концентрации 0.1 г/дл.
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органических растворителях, таких как ДМСО,
ДМФА, ДМАА, N�метилпирролидон и т.д. Высо�
кая растворимость, вероятно, связана с объеми�
стыми боковыми трифенильными группами и
положительными зарядами, локализованными
вдоль полимерной цепи. Хорошая растворимость
ППС в ДМФА и достаточно высокие вязкостные
характеристики позволили получить на их основе
прочные эластичные пленки, механические
свойства которых приведены в табл. 1. Как видно,
предел прочности и степень удлинения при раз�
рыве лежат в интервале 42–50 МПа и 4–6%. Оп�
тические и электрохимические свойства ППС
были исследованы с помощью ультрафиолето�
вой, видимой и фотолюминесцентной спектро�
скопии, а также циклической вольтамперомет�
рии. Результаты спектральных данных приведены
в табл. 2, а соответствующие спектры поглощения
и флуоресценции ППС в растворе и в тонких
пленках показаны на рис. 1. Максимумы спек�
тров поглощения в ДМФА и тонких пленках на�
ходятся в интервале 340–343 и 336–338 нм соот�
ветственно, а максимумы спектров флуоресцен�
ции в тех же условиях в области 460–461 и
410⎯440 нм. Результаты электрохимических иссле�
дований также приведены в табл. 2. Все полимеры
обладают обратимыми или частично обратимыми
окислительно�восстановительными свойствами
благодаря высокой электроактивности полимеров.
Типичные циклические вольтамперограммы для
полимеров VI приведены на рис. 2–4. Полимер VIа
обнаруживает одну обратимую окислительно�вос�
становительную пару при E1/2 = 1.11 В (рис. 2б), ко�
торую приписывают катион�радикалу R1 при уда�
лении электрона от атома азота трифениламин�
ного фрагмента при окислении в ацетонитриле и
две обратимые окислительно�восстановительные
пары, относящиеся к полипиридиниевому эле�

менту V1 и V0 при восстановлении (рис. 2а) в воде.
Полимер VIб проявляет две обратимые окисли�
тельно�восстановительные пары при Е1/2 = 0.77 и
1.12 эВ, соответствующие последовательному
удалению электрона от атома азота, дающие ста�
бильные моно R1 и дикатион�радикалы R2 при
окислении (рис. 3, 4) и две обратимые окисли�
тельно�восстановительные пары, относящиеся к
полипиридиниевому элементу V1 и V0 при скане
восстановления (рис. 4, кривая 3) в ацетонитриле.
Ширину энергии запрещенной зоны, ВЗMO и

НВMO полимеров определяли из E1/2 и 
(табл. 1). В частности, для полимера VIIб 

EВЗMO = EFc/Fc + вак+  – E1/2, Fc/Fc+ = 5.13 эВ,

где EFc/Fc + вак = 4.8 эВ (ВЗMO (Fc/Fc+) стандарт в ва�

кууме),  = 0.77 эВ (полимер VIб), E1/2, Fc/Fc+ =
= 0.44 эВ (внешний редокс�стандарт в ацетонит�
риле). 

Электрохромные свойства тонких пленок
ППС изучали с помощью оптически прозрач�
ного тонкослойного электрода, соединенного с
UV�VIS�спектрометром. Типичные электрохром�
ные спектры поглощения полимера VIб, записан�
ные при различных потенциалах приведены на
рис. 5. Когда приложенные напряжения подни�
мают от 0 до 1.0 В при 850 нм появляется новый
пик, который увеличивается постепенно по мере
роста потенциала. Новый сигнал приписывают
монокатион�радикалу полипиридиниевой соли·

R1 (рис. 5а), цвет пленки меняется от первона�
чально бледно�желтого до зеленого. При даль�
нейшем повышении потенциала до 1.2 В характе�
ристический пик при 850 нм постепенно исчезает
с появлением новой связи при 620 нм. Этот сиг�

абс

нач
λ

E1/2
ок

E1/2
ок

Таблица 2.  Некоторые оптические и электрохимические свойства полимеров VI

Полимер , нм , нм λначало, нм ВЗМО, эВ НВМО, эВ Еопт, эВ Е1/2, эВ

VIa 392 5.49 2.32 3.16 1.13

VIб 395 5.07 1.93 3.14 0.71

VIв 392 5.28 2.12 3.16 0.92

Примечание. В числителе даны значения максимумов спектров поглощения и люминесценции в тонких пленках, в знамена�
теле в растворе ДМФА (1.9 × 10–5 моль/л). Еопт = 1240/λначало.
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нал приписывают дикатион�радикалу полипири�
диниевой соли R2 (рис. 5б.), цвет пленки стано�
вится синим. При нулевом потенциале полимер

обесцвечивается и наблюдается незначительное
поглощение в спектре. Путь анодического окис�
ления полимера VIб показан ниже. 

(3)

При уменьшении потенциала от нуля до –1.20 В
полимер VIб восстанавливается до нейтральной
формы V0 с фиолетовой окраской и обесцвечива�

ется при нулевом потенциале V2 (рис. 4). Путь
анодического восстановления полимера VIб сле�
дующий:
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Время переключения цвета (время окрашива�
ния) оценивается с помощью ступенчатого по�
тенциала (рис. 6) как время, необходимое для до�
стижения 90%�ного изменения поглощения по�
сле переключения потенциала. Для тонкой

пленки из VIIб (λмакс = 620 нм) требуется 3 с при
1.00 В для переключения окраски и 2 с для обес�
цвечивания. После 10 циклов полимер все еще
обнаруживает высокую стабильность электро�
хромных характеристик (рис. 6). 
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Рис. 1. Спектры поглощения и флуоресценции полимеров VIа (1, 4), VIб (2, 5),VIв (3, 6) в ДМФА (1.93 × 10–5 моль/л) (а)
и в тонких пленках (б).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13C исходных соеди�
нений и полимеров записывали на спектрометре
“Bruker AMX�400” с рабочей частотой 400.13 и
100.62 МГц соответственно. ИК�спектры реги�
стрировали с помощью ИК�Фурье спектрометра
“Perkin�Elmer 1720�X”, ТГА осуществляли на
приборе “Perkin�Elmer TGA�7” при нагревании
со скоростью 20 град/мин.

Спектры поглощения в диапазоне 190–900 нм
снимали на спектрофотометре “Varian Cary 50”.
Источник возбуждающего излучения – ксеноно�
вая лампа L8253, входящая в состав блока излуча�
теля с волоконно�оптическим выводом излуче�
ния “Hamamatsu LC�4”. Измерения циклической
вольтамперометрии проводили на потенциоста�
те�гальваностате IPC PRO “Эконикс” по стан�
дартной трехэлектродной схеме в атмосфере ар�



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 12  2009

НОВЫЕ ЭЛЕКТРОХРОМНЫЕ ПОЛИПИРИДИНИЕВЫЕ СОЛИ 2185

гона. Рабочим образцом служили пленки иссле�
дуемых полимеров, нанесенные на поверхность
стекла с покрытием IТО (см. приготовление об�
разцов для вольтамперометрических измерений).
В качестве электрода сравнения использовали
AgCl электрод, противоэлектродом служил пла�

тиновый электрод. Скорость сканирования
50 мВ/с. Пленки исследуемых полимеров получа�
ли методом спин�коутинга. Субстратом служили
стекла с покрытием IТО (сопротивление 6–
15 Ом/см2). Раствор полимера (10 мг/мл в ДМФА)
наносили на подложку, закрепленную на враща�

−1

−0.4

0 1 U, B

0

0.4

a б

I, мА

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма VIа в воде с 0.1 М KCl при восстановлении (а) и в ацетонитриле с 0.1 М тет�
рабутиламмоний перхлората (относительно Ag/AgCl) при окислении (б).
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Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма VIб в ацетонитриле, содержащем 0.1 М тетрабутиламмоний перхлората (от�
носительно Ag/AgCl) при скане окисления.
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ющейся (около 1000 об/мин) платформе. Толщи�
на полученных пленок около 100 нм. 

Соединение Iа. Смесь 4.34 г (46.6 ммоля) све�
жеперегнанного анилина, 13.70 г (97.1 ммоля)
п�фторнитробензола и 8.50 г (61.5 ммоля) карбо�
ната кальция в 60 мл ДМСО при 130°C переме�
шивали в течение 8 ч. Затем реакционную смесь
охлаждали и выливали в 200 мл холодной воды,
осадок отфильтровывали и кристаллизовали из
уксусной кислоты. Выход 10.21 г (65%), продукт
белого цвета, Tпл = 192–144°C (по лит. данным [7]

Tпл = = 194–196°C). ЯМР 1H (ДМСО, δ, м.д.): 7.23
(д, 2H), 7.29 (м, 6H), 7.52 (т, 2H), 8.18 (д, 2H).

Соединение Iб. Смесь 3.00 г (250 ммоль) NaH в
150 мл ДMСO перемешивали при комнатной тем�
пературе 2 ч. Затем добавляли 21.15 г (125 ммоля)
дифениламина и 17.64 г (125 ммоля) п�нит�
рофторбензола и нагревали при 100°C в течение
6 ч, после чего выливали в воду (2 л). Осадок от�
фильтровывали, сушили и кристаллизовали из
ацетонитрила. Выход 27.22 г (75%). Tпл = 142–

144°C (по лит. данным [8] Tпл = 144–145°C). ЯМР

Найдено, %: C 64.30; H 4.06; N 8.49.

Для C18H17N3О4

вычислено, %: C 64.48; H 3.88; N 8.36.

1H (CDCl3, δ, м.д.): 8.03 (д, 2H), 7.34–7.38 (м, 4H),
7.17–7.25 (м, 6H), 6.91 (д, 2H).

Соединение Iв. В двугорлую колбу емкостью
100 мл, снабженную обратным холодильником и
мешалкой, помещали 2.56 г (15.3 ммоля) карбазо�
ла, 10.56 г (76.52 ммоля) K2CO3, 6.5 мл (61.4 ммо�
ля) п�нитрофторбензола и 80 мл ДМФА. Реакци�
онную смесь кипятили 12 ч, затем охлаждали и
выливали в воду (500 мл). Желтый осадок отфиль�
тровывали, сушили и кристаллизовали из бензо�
ла. Выход 3.79 г (86%). Tпл = 208–210°C (по лит.
данным [9] Tпл = 209–211°C). ЯМР 1H (CDCI3, δ,
м.д.): 7.35(т, 2Н), 7.43–7.751 (м, 4Н), 7.77 (д, 2Н),
8.14 (д, 2Н), 8.46 (д, 2Н).

Соединение IIв. В трехгорлую колбу емкостью
50 мл, снабженную мешалкой, обратным холо�
дильником и капельной воронкой, помещали
2.595 г (9 ммоля) N�(4�нитрофенил)карбазола (III),

Найдено, %: C 74.58; H 4.80; N 9.72.

Для C18H14N2О2

вычислено, %: C 74.47; H 4.86; N 9.65.

Найдено, %: C 74.96; H 43.27; N 9.85.

Для C18H12N2О2

вычислено, %: C 74.99; H 4.21; N 9.72.
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Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма VIб в ацетонитриле с 0.1 М тетрабутиламмоний перхлората (относительно
Ag/AgCl) при скане окисления и восстановления.
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0.09 г 10%�ного Pd/C и 27 мл этанола и нагревали
до кипения, после чего по каплям медленно до�
бавляли 2.3 мл моногидрата гидразина, затем
смесь кипятили 10 ч. После охлаждения до ком�
натной температуры смесь фильтровали для уда�
ления остатков катализатора. Фильтрат упарива�
ли на роторном испарителе. Выход 2.07 г (89%),
желтые кристаллы. Tпл = 91–93°C (по лит. дан�
ным [10] Tпл = 91–93°C). ИК�спектры (KBr):
3432, 3351 cм–1(N–H). ЯМР 1H (400 MГц, CDCl3,

δ, м.д.): 8.21 (д, 2H), 7.745–7.35 (м, 8H), 6.90 (д,
2H), 3.92 (с, 2Н, NH2).

Соединение IIб. Это соединение синтезирова�
ли аналогично N�(4�аминофенил) карбазолу IIв.
Выход aмина VIб 2.179 г (91%), желтые иглы,

Найдено, %: C 83.30; H 5.51; N 10.75.

Для C18H14N2

вычислено, %: C 83.69; H 5.46; N 10.84.
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Рис. 5. Спектры поглощения полимера VIб в ацетонитриле, содержащем 0.1 М тетрабутиламмоний перхлората (отно�
сительно Ag/AgCl), при различных потенциалах. а: В = 0 (1), 0.20 (2), 0.5 (3), 0.77 (4) и 1.0 (5); б: 0 (1), 0.5 (2), 1 (3),
1.20 (4) и 1.30 (5).
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Tпл = 148–150°C, (по лит. данным [10] Tпл = 148–
150°C). ИК�спектры (KBr): 3438, 3355 cм–1 (N–
H). ЯМР 1H (400 MГц,CDCl3, δ, м.д.): 7.21 (т, 4H),
7.05 (д, 4H), 6.98 (д, 2H), 6.93 (т, 2H), 6.65 (д, 2H),
3.51 (с, 2H). 

Соединение IIIв. В двугорлую колбу емкостью
150 мл, снабженную мешалкой и обратным холо�
дильником, помещали 2.95 г (0.123 моля) NaH,
100 мл ДМФА и перемешивали при комнатной
температуре в течение 1 ч. Затем к смеси одновре�
менно добавляли 9.041 г (0.035 моля) соедине�
ния I и 10.12 г (0.072 моля) 4�фторонитробензола
и нагревали при перемешивании до 150°C в тече�
ние 10 ч. Реакционную смесь охлаждали и выли�
вали в 800 мл метанола. Осадок отфильтровыва�
ли, сушили и кристаллизовали из ДМФА. Выход
65%, Tпл = 282°C, красные кристаллы. ЯМР 1H
(400 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 8.50 (д, 4H), 8.03 (д, 2H),
7.87 (д, 2H), 7.72 (м, 8H), 7.57 (м, 4H); 

Соединение IIIб. Соединение получали анало�
гично (4�нитрофенил) дифениламину I. Выход
65%, Tпл = 219–221°C, красные кристаллы. ЯМР

Найдено, %: C 83.07; H 6.09; N 10.74.

Для C18H16N2

вычислено, %: C 83.05; H 6.20; N 10.76.

Найдено, %: C 72.01; H 4.07; N 11.35.

Для C30H20N4O4

вычислено, %: C 71.99; H 4.03; N 11.19.

1H (400 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 8.200 (д, 4H), 7.36
(т, 4H), 7.24 (д, 4H), 7.15 (д, 2H); 7.12 (т, 2Н), 7.10
(д, 4Н), 7.01(д, 2Н).

Соединение IVа. В двугорлую колбу емкостью
100 мл, снабженную обратным холодильником и
мешалкой помещали 3.262 г (9.73 ммоля) 4,4'�ди�
нитротрифениламина, 0.108 г 10%�ного Pd/C,
2.7 мл моногидрата гидразина, 81 мл этанола и
кипятили 15 ч, после чего быстро фильтровали
для удаления катализатора. Растворитель отгоня�
ли на роторном испарителе. Сырой продукт кри�
сталллизовали из этанола под аргоном и сушили в
вакууме при 70°C. Выход 2.44 г (91%), бесцветные
иглы; Tпл = 187–189°C. ИК�спектр (KBr): 3422,
3351 cм–1 (N–H). ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.13 ( т,
J = 5.2 Гц, 2H), 6.94 (д, J = 5.2, 4H), 6.89 (д, J = 5.2,
2H), 6.79 (т, J = 4.4, 1H), 6.61(д, J = 5.2, 4H), 3.78
(с, 4H). 

Соединение IVв. Соединение синтезировали
аналогично IVa. Выход 0.65 г (92%). ЯМР 1H
(400 MГц, ДMСO, δ, м.д.): 8.12 (д, 2H), 7.40 (д,

Найдено, %: C 71.44; H 4.45; N 11.11.

Для C30H22N4O4

вычислено, %: C 71.70; H 4.42; N 11.15.

Найдено, %: C 78.67; H 6.19; N 15.34.

Для C18H17N3

вычислено, %: C 78.52; H 6.22; N 15.26.
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Рис. 6. Потенциальная шаговая абсорбометрия полимера VIб при ступенчатой подаче напряжения 0–1.20 В (при дли�
не волны 620 нм в ацетонитриле, содержащем 0.1 М тетрабутиламмоний перхлората).
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4H), 7.24 (м, 4H), 7.05 (м, 6H), 6.66 (д, 4H), 4.93(с,
NH2, 4H).

Соединение IVб. Синтезировали аналогично
IVа. Выход 3.31 г (87%). ЯМР 1H (400 MГц,
ДMСO, δ, м.д.): 7.20 (т, 4H), 6.92(д, 4H), 6.89 (т,
2H), 6.83 (д, 4H), 6.80 (д, 2H), 6.60 (д, 2H), 6.55 (д,
4H), 4.94 (с, NH2, 4H). 

Соединение V. В двугорлую колбу емкостью
100 мл, снабженную мешалкой и обратным холо�
дильником, помещали 0.015 моля терефталевого
альдегида, 0.09 моля ацетофенона и 50 мл этило�
вого спирта. Реакционную смесь нагревали до
70°C и по каплям в течение 30 мин добавляли
2.1 мл (0.0375 моля) водного раствора КОН, затем
кипятили 5 ч, после чего охлаждали до комнатной
температуры. Осадок отфильтровывали и промы�
вали холодным этанолом. Сырой продукт кри�
сталлизовали из толуола. Выход 3,3�(п�фенилен)�
бис�(1,5�дифенил�1,5�пентадиенона) (98%), Tпл =
= 205–207°C (по лит. данным [6] Tпл = 205–
207°C), желтые кристаллы. ИК�спектр (КBr),
1685 см–1 (C=O). Затем к суспензии трифенилме�
танола (20 ммоля) и уксусного ангидрида (60 мл)
при перемешивании и комнатной температуре по
каплям добавляли 0.025 моля 50%�ного водного
раствора трифторметансульфоновой кислоты и
перемешивали 1 ч, после чего к суспензии добав�
ляли 0.008 моля 3,3�(п�фенилен)�бис�(1,5�дифе�
нил�1,5�пентадиенона) и оставляли на ночь. Оса�
док отфильтровывали, промывали холодным ук�
сусным ангидридом, серным эфиром и сушили в
вакууме при 80°C в течение 12 ч. Выход (95%),
пудра желтого цвета, Tпл > 350°C (разлагается).

Полипиридиний трифлат VIa. В трехгорлую
колбу емкостью 25 мл, снабженную мешалкой,
обратным холодильником и вводом для аргона,
помещали 2.5165 г (3 ммоля) соединения VI и
0.8261 г (3 ммоля) 4,4'�диаминотрифениламина
IVа, 18 мл ДМСО и нагревали при 110°C в течение
2 ч. Затем добавляли 10 мл толуола. Азеотроп и из�
быток толуола отгоняли из реакционной смеси
при 150°С, после чего охлажденный раствор мед�
ленно выливали в большой избыток диэтилового
эфира. Осадок отфильтровывали и сушили при
120°C в вакууме 24 ч. Получили нитеподобный
полимер с количественным выходом. Приведен�
ная вязкость полимера VIа ηприв = 4.5 дл/г (ДМФА
при 25°C с концентрацией 0.1 г/дл). ИК�спектры
(KBr): 1625 (Аr), 1494 (C–N) и 1270 см–1 (C–F).
ЯМР 1H (400 MГц, ДMСO, δ, м.д.): 7.9–9.1 (6H,
Аr), 6.8–8.2 (28H, Аr). 
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Известно, что эффективность действия биоло�
гически активных веществ может быть значи�
тельно усилена в результате их связывания с по�
лимерными носителями. В ходе поиска полимер�
ных носителей для направленного транспорта
ДНК были выявлены определенные преимуще�
ства дендримеров [1–7]. Ранее с целью оптимиза�
ции ДНК�связывающих и ДНК�трансфецирую�
щих свойств лизиновых дендримеров нами были
получены и изучены “звездообразные” полимер�
ные конъюгаты лизиновых дендримеров, в кото�
рых поли�N�винилимидазольные и полилизино�
вые полимерные цепи были одноточечно связаны
с аминогруппами N�концевых лизиновых остат�
ков лизиновых дендримеров [4]. Оказалось, что
способность компактизовать ДНК у звездообраз�
ных полилизиновых конъюгатов лизиновых
дендримеров была значительно выше, чем у ис�
ходного лизинового дендримера. Аналогично в
работе [8] на примере полиамидоаминного денд�
римера было показано, что его “звездообразный”
полиглутаминовый конъюгат имеет явные пре�
имущества по сравнению с исходным дендриме�
ром для обеспечения действия связанного с ним
низкомолекулярного противоракового соедине�

ния. Однако до настоящего времени практически
ничего не известно о влиянии условий получения
полиаминокислотных конъюгатов дендримеров
на их структуру и свойства. В настоящей работе
на примере синтеза полиглутаминовых конъюга�
тов лизиновых дендримеров третьей–пятой гене�
раций впервые сделана попытка рассмотреть дан�
ную проблему. С этой целью мы изучили особен�
ности синтеза полиглутаминовых конъюгатов
лизиновых дендримеров при проведении поли�
меризации N�карбоксиангидрида γ�бензилглута�
мата на аминогруппах N�концевых лизиновых
остатков лизиновых дендримеров разного номера
генерации в гомогенных (синтез конъюгатов в
растворе) и гетерогенных условиях (синтез
конъюгатов в полимерном геле). В последнем
случае рассмотрено также влияние на строение
полипептидных конъюгатов не только номера ге�
нерации дендримеров, но и емкости полимерного
носителя по дендримерному инициатору.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы

В работе использовали Nα,ε�ди�трет�бутилок�
сикарбониллизин (ди�BOC�лизин), трифторук�
сусную кислоту, γ�бензилглутамат, 1�окси�
бензтриазол, трифторметансульфокислоту, ди�
изопропилкарбодиимид, тиоанизол, этандитиол,
динитрофенил�(DNP)�производные аминокис�
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лот: Nα�DNP�лизина, Nε�DNP�лизина, Nα�,Nε�
ди�DNP�лизина и Nα�DNP�глутаминовой кисло�
ты (“Fluka”, Германия). Растворители, получен�
ные из открытого акционерного общества “Век�
тон” (Санкт�Петербург), очищали и сушили пе�
ред использованием.

Оборудование

При очистке полимеров с помощью гель�хро�
матографии использовали колонки, заполненные
BioGel P2 (BIORAD Laboratories, США), детек�
цию проводили на спектрометре 2138 Uvicоrd�S.
Aминокислотный анализ выполняли на анализа�
торе ААА Т339 М (“Microtechna”). Капиллярный
электрофорез осуществляли на приборе “Анали�
затор капиллярный ионнный “Нанофор�01” про�
изводства Института аналитического приборо�
строения РАН (Санкт�Петербург).

Синтез 

Синтез лизинового дендримера третьей генерации.
Синтез дендримера проводили по аналогии с рабо�
тами [4, 9] на сшитом полимерном носителе – п�ме�
тилбензгидриламинополистироле (Neosystem Labo�
ratories, Франция), который обычно используют для
синтеза пептидов, с применением систем BOC/три�
фторуксусная кислота–диизопропилкарбодиимид/1�
оксибензтриазол. Для полного деблокирования ко�
нечных продуктов – лизиновых дендримеров и поли�
глутаминовых конъюгатов на их основе и снятия
дендримеров и конъюгатов дендримеров с полимер�
ного носителя использовали смесь трифторметанс�
ульфокислоты с трифторуксусной кислотой.

Протокол синтеза лизинового дендримера тре�
тьей генерации. В синтезе на 1.5 г п�метилбензгид�
риламинной смолы использовали следующий
протокол: 1 – стадия присоединения первого
(С�концевого) лизина: ди�BОС�лизин (1.5 ммоль/л),
диизопропилкарбодиимид (15 ммоль/л), 1�окси�
бензтриазол (1,5 ммоль/л) в ДМФА (15 мл), время
реакции 12 ч, промывка ДМФА (3 раза по 15 мл),
промывка CH2Cl2 (2 раза по 15 мл); 2 – стадия де�
блокирования: 50% трифторуксусной кислоты в
CH2Cl2 (2 раза по 15 мл в течение 3 мин), промыв�
ка CH2Cl2 (2 раза по 15 мл), 3 – стадия депротони�
рования: смесь 10% триэтиламина в ДМФА (2 ра�
за по 15 мл в течение 1 мин), промывка: ДМФА
(3 раза 15 мл); 4 – стадия ацилирования: ди�BОС�
лизин (1.5 ммоль/л), диизопропилкарбодиимид
(1.5 ммоль/л), 1�оксибензтриазол (1.5 ммоль/л) в
ДМФА (15 мл), время реакции 12 ч; 5 – нингид�
риновый тест: промывка ДМФА (2 раза по 15 мл),

CH2Cl2 (2 раза по 15 мл). При неполной конденса�
ции (наличии положительной нингидринной ре�
акции) протокол повторяли с этапа 4. 

Анализ полноты ацилирования (нингидриновый
тест). Использованные реагенты: 6%�ный раствор
нингидрина в этаноле, раствор фенола в этаноле (80
г фенола в 20 мл спирта) и пиридин (20 мл).

В пробирку к 1–2 мг пептидилполимера добав�
ляли по 2 капли каждого реагента. Смесь нагрева�
ли 4–5 мин на кипящей водяной бане. При отсут�
ствии положительной реакции на первичную
аминогруппу (желтый раствор и бесцветная смо�
ла) синтез продолжали дальше. При проявлении
синей окраски смолы и(или) раствора стадию
ацилирования повторяли.

Снятие защитных групп с дендримера и его уда�
ление с полимерного носителя (для проведения син�
теза конъюгатов в растворе). В круглодонную кол�
бу с магнитной мешалкой помещали 1.8 г дендри�
мер�полимера, 18 мл трифторуксусной кислоты,
1.8 мл трифторметансульфокислоты и 1.8 мл тио�
анизола. Смесь перемешивали 0.5 ч при 0°С и затем
1 ч при комнатной температуре. Полимер фильтро�
вали и деблокированный дендример высаживали в
100 мл сухого серного эфира. Выпавший дендример
фильтровали, промывали 3 раза порциями серного
эфира по 20 мл, переосаждали растворением в 10 мл
трифторуксусной кислоты и высаживанием в 100 мл
сухого серного эфира, фильтровали и подвергали
гель�хроматографической очистке.

Очистка дендримера с использованием гель�
хроматографии. Дендример растворяли в 4 мл
6%�ной уксусной кислоты и наносили на колонку
(60 × 2.5 см), заполненную Сефадексом G�10. По�
движной фазой служила 6%�ная уксусная кисло�
та. Выход дендримера контролировали с помо�
щью УФ�детекции на волне 254 нм. Соответству�
ющую фракцию лиофилизовали. В случае синтеза
полиглутаминовых конъюгатов лизиновых денд�
римеров в растворе (синтез конъюгатов в раство�
ре) дополнительную очистку дендримеров тре�
тьей, четвертой и пятой генераций проводили с
помощью препаративной высокоэффективной
жидкостной хроматографии на колонке Supelco
(25 × 2.12 см) с сорбентом С�18 с использованием
градиентного режима: элюент – смесь вода–аце�
тонитрил–0.1%�ная трифторуксусная кислота.
Поток 10 мл/мин. Градиент элюирующей систе�
мы 0–25%, время хроматографии 25 мин. Детек�
тирование осуществляли при длине волны 230 нм.
Время удерживания дендримеров третьей, чет�
вертой и пятой генераций 18, 20 и 22 мин соответ�
ственно. Чистоту продуктов оценивали с исполь�
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зованием аналитической высокоэффективной
жидкостной хроматографии на колонке Nucleosil
(250 × 4.6 мм), сорбент C�18, поток 1 мл/мин
(табл. 1). Аналогично были получены лизиновые
дендримеры четвертой и пятой генерации.

Синтез полиглутаминового конъюгата в раство�
ре при полимеризации N�карбоксиангидрида γ�бен�
зилового эфира глутаминовой кислоты на амино�
группах лизинового дендримера третьей генерации.
Синтез осуществляли по схеме 

где R =  * N�карбоксиангид�

рид (гамма�бензил)�глутамата, ** = (гамма�бензил)�глутамат, *** = полиглутаминовая кислота.
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п�метилбензгидриламинополистирол (синтез в полимерном геле);

Дендример третьей генерации (29 мг) раство�
ряли в 30 мл ДМФА и депротонировали смолой
IRA�400 (HO–форма). К раствору прибавляли
N�карбоксиангидрид γ�бензилглутамата (4.6 г),
полученного из Nε�карбобензокси�L�лизина и
трифосгена согласно [10]. Реакционную смесь
выдерживали пять дней, затем полиглутамино�
вый конъюгат лизинового дендримера высажива�
ли в диэтиловый эфир. Получили 580 мг конъюга�
та поли�(γ�бензилглутамат)–лизиновый дендри�
мер. Снятие защитных групп с конъюгата
проводили по аналогии с процедурой, описанной
для деблокирования исходных лизиновых дендри�
меров (см. выше). Получили 280 мг конъюгата поли�

глутамил–лизиновый дендример (табл. 2, опыт 1).
Аналогично были получены полиглутаминовые
конъюгаты лизиновых дендримеров четвертой и пя�
той генерации (табл. 2, опыты 2 и 3).

Синтез полиглутаминового конъюгата лизиново�
го дендримера четвертой генерации при полимери�
зации N�карбоксиангидрида γ�бензилового эфира
глутаминовой кислоты на аминогруппах лизинового
дендримера четвертой генерации, связанного с
п�бензгидриламинополистиролом. 

К взвеси 0.42 г дендримера четвертой генера�
ции, связанного с полимерным носителем (ем�
кость 0.85 ммоль/г по дендримеру), после стадии
деблокирования и депротонирования триэтил�
амином (см. выше), добавляли раствор 3.3 г
N�карбоксиангидрида γ�бензилглутамата в 20 мл
ДМФА. Реакционную смесь выдерживали пять
дней, затем смолу отмывали ДМФА и CH2Cl2 от
остатков N�карбоксиангидрида γ�бензилглутама�
та и сушили. Получили 0.61 г полимерного произ�
водного полиглутаминового конъюгата дендри�
мера четвертой генерации (емкость по дендриме�
ру 0.85 ммоль/г). 

Деблокирование и снятие полиглутаминового
конъюгата лизинового дендримера с полимерного
носителя. В круглодонную колбу, снабженную маг�
нитной мешалкой, содержащую 12 мл трифторук�
сусной кислоты, 650 мкл трифторметансульфо�

Таблица 1.  N�Концевой анализ аминогрупп лизино�
вых дендримеров с помощью 2,4�динитрофторбензола
(в растворе)

Дендример*

Количество N�концевых аминогрупп
остатков лизина в дендримерах

вычислено по данным капиллярного 
электрофореза

D3 16 6
D4 32 8
D5 64 16

* Здесь и в табл. 2–4 D3, D4 и D5 – дендримеры третьей, чет�
вертой и пятой генераций.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 51  № 12  2009

ИЗУЧЕНИЕ СИНТЕЗА 2193

кислоты, 320 мкл этандитиола, 650 мкл тиоанизо�
ла, помещенную в баню со льдом, добавляли
0.61 г полимерного производного полиглутами�
нового конъюгата лизинового дендримера чет�
вертой генерации. Смесь перемешивали 0.5 ч при
охлаждении и 2 ч при комнатной температуре.
После окончания перемешивания раствор филь�
тровали от смолы и высаживали в 50 мл серного
эфира. Выпавший осадок полиглутаминового
конъюгата лизинового дендримера фильтровали
и переосаждали после растворения в 5 мл три�
фторуксусной кислоте в сухой серный эфир
(50 мл). Полученный полиглутаминовый конъюгат
лизинового дендримера четвертой генерации
(емкость по дендримеру 0.85 мМ/г) растворяли в
50%�ной уксусной кислоте и наносили на колон�
ку, заполненную Сефадексом G�10 (34 × 2.5 см).
Подвижная фаза – 50%�ная уксусная кислота, де�
текция на волне 254 нм. Соответствующую фрак�
цию лиофилизовали. Выход полиглутаминового
производного лизинового дендримера четвертой
генерации 0.3 г (табл. 3, опыт 1). Аналогично по�
лучили полиглутаминовые конъюгаты лизиновых
дендримеров четвертой (емкость по дендримеру
1.16 ммоль/г) и пятой (емкость по дендримеру 0.4
и 1.16 ммоль/г) генераций (табл. 3, опыты 2–4). 

Модификация дендримеров и полиглутаминовых 
конъюгатов дендримеров 

2.4�динитрофторбензолом (общая методика)

1.2 мг дендримера (или конъюгата) растворяли
в 3 мл бикарбонатного буфера (рН 8.6) и обраба�
тывали при комнатной температуре в течение 12 ч

раствором 5 мг 2,4�динитрофторбензола в 3 мл
диоксана. Выпавший DNP�модифицированный
полимер отфильтровывали, промывали водой,
спиртом и эфиром. После сушки в эксикаторе поли�
мер гидролизовали в 6 N соляной кислоте в ампуле
при 110°С в течение 24 ч. После отгонки соляной
кислоты на вакуумном испарителе остаток исполь�
зовали для определения количества динитрофенил�
производных аминокислот (DNP�аминокислот) с
помощью капиллярного электрофореза.

Капиллярный электрофорез гидролизатов 
дендримеров или их полиглутаминовых конъюгатов 

(общая методика)

Капиллярный электрофорез DNP�производ�
ных концевых аминокислот проводили в 5 мМ
фосфатном буфере (рН 7.1) в кварцевом капилля�
ре с общей длиной 45 см (длина до детектора
38 см) и внутренним диаметром 75 мкм при на�
пряженности поля 330 В/см. Детектирование осу�
ществляли при 360 нм. Найденные значения ко�
личества N�концевых аминокислот представле�
ны в табл. 1–4 и на рис. 1 и 2. Количественные
данные рассчитывали при сравнении данных ка�
пиллярного электрофореза стандартной смеси
DNP�аминокислот (не приводятся, см. работу
[11]) с данными для дендримеров или их
конъюгатов при учете массы использованных на�
весок и ММ дендримеров [9] и их конъюгатов. 

Таблица 2.  N�Концевой анализ аминогрупп лизиновых дендримеров, связанных с полимерным носителем

Опыт, № Дендример Количество N�концевых
групп лизина (вычислено)

Емкость полимерного
носителя, ммоль/г

Количество N�концевых
аминогрупп остатков лизина*

1 D3 16 0.85 4
2 16 1.16 3
3 D4 32 0.85 2
4 32 1.16 1
5 D5 64 0.85 3
6 64 1.16 4

* Данные капиллярного электрофореза.

Таблица 3.  Состав полиглутаминовых конъюгатов лизиновых дендримеров при их синтезе в полимерном геле

Опыт,
№

Полиглутаминовые 
конъюгаты лизиновых 

дендримеров

Емкость
полимерного 

носителя,
 мг�экв/г

Количество
аминогрупп
в исходном
дендримере
(вычислено)

Количество N�концевых
 аминогрупп в конъюгате*

Отношение 
[Lys] : [Glu]**

лизина [Lys] глутаминовой 
кислоты [Glu]

1 поли�Glu�D4 0.85 32 2 0.2 10 : 1
2 поли�Glu�D4 1.16 32 1.3 0.4 3 : 1
3 поли�Glu�D5 0.40 64 4.0 1 4 : 1
4 поли�Glu�D5 1.16 64 0.4 0.4 1 : 1

  * Данные капиллярного электрофореза.
** Отношение титруемых 2,4�динитрофторбензолом аминогрупп лизина и глутаминовой кислоты.

5
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез лизиновых дендримеров третьей, 
четвертой и пятой генераций 

на сшитом п�бензгидриламинополистироле

Синтез лизиновых дендримеров третьей, чет�
вертой и пятой генераций проводили с использо�
ванием дивергентного подхода [4, 9] на сшитом
п�бензгидриаминополистироле, который широ�
ко используют в качестве полимерного носителя
при твердофазном синтезе пептидов. После за�
вершения синтеза лизиновых дендримеров при
использовании первого варианта синтеза
конъюгатов (синтез конъюгатов в растворе) денд�
римеры удаляли с полимерного носителя дей�
ствием трифторметансульфокислоты в трифтор�
уксусной кислоте в присутствии скавенжеров –
тиоанизола и этандитиола, очищали с помощью
гель�хроматографии и высокоэффективной жид�
костной хроматографии, их аминогруппы депро�
тонировали с помощью поликатионита IRA�400
(HO–�форма) и далее использовали в качестве
инициаторов полимеризации N�карбоксиангидри�
да γ�бензилглутамата. При втором варианте синтеза
полиглутаминовых конъюгатов лизиновых дендри�
меров (синтез конъюгатов в полимерном геле) после
завершения стадии создания дендримеров соответ�
ствующей генерации аминогруппы их N�концевых
остатков лизина деблокировали, депротонировали с
помощью триэтиламина (см. ранее протокол синте�
за дендримеров) и сразу использовали в качестве
инициаторов полимеризации N�карбоксиангидри�
да γ�бензилглутамата. 

Сравнение синтеза полиглутаминовых конъюгатов 
лизиновых дендримеров

в растворе и в полимерном геле

Ранее нами было показано, что только часть
аминогрупп лизиновых дендримеров являются
доступными при их химической модификации
[4]. Так, при синтезе карбоцепных полимерных
конъюгатов лизиновых дендримеров третьей ге�
нерации мы показали, что из 16 теоретически воз�
можных аминогрупп этих дендримеров (третья
генерация лизиновых дендримеров имеет во
внешней сфере 8 остатков лизина и соответствен�
но 16 концевых аминогрупп) в реакцию модифи�
кации 2,2'�диметилимидатом азо�бис�изомасля�
ной кислоты вступает половина аминогрупп.

В связи с этим мы изучили модификацию в рас�
творе N�концевых остатков лизина лизиновых
дендримеров третьей, четвертой и пятой генера�
ций 2,4�динитрофторбензолом – реагентом, ко�
торый ранее мы уже использовали для количе�
ственного определения N�концевых аминогрупп
лизиновых остатков в суперразветвленных поли�
лизинах [11]. Оказалось (табл. 1, рис. 1), что мо�
дификации N�концевых аминогрупп дендриме�
ров 2,4�динитрофторбензолом в растворе подвер�
гаются 6 аминогрупп из 16 дендримеров третьей
генерации (37.5%), 8 аминогрупп из 32 дендриме�
ров четвертой генерации (25%) и 16 аминогрупп
из 64 дендримеров пятой генерации (25%), и при
этом выявляется только Nα, Nε� ди�DNP�лизин.
При проведении модификации N�концевых амино�
групп тех же дендримеров, но связанных с полимер�
ным носителем, обнаруживается, что модификации
подвергаются меньшее количество аминогрупп
N�концевых остатков лизина, от одной до четырех
(табл. 2, рис. 2). Однако набор производных иной:
наряду с Nα, Nε�ди�DNP�лизином выявляются так�
же моно�Nα� и(или) NεрDNP�лизины. Различия
при переходе от дендримера третьей генераций к
дендримерам четвертой и пятой генерации обуслов�
лены уменьшением доступности аминогрупп денд�
римеров данному модификатору. Ранее уменьшение
реакционной способности аминогрупп лизиновых
дендримеров при переходе от дендримера третьей
генерации к дендримеру четвертой генерации мы
наблюдали при изучении особенностей синтеза ли�
зиновых дендримеров на полимерном носителе [9].
Из полученных данных следует также, что стериче�
ские затруднения более существенны при модифи�
кации аминогрупп N�концевых остатков лизина
дендримеров при проведении ее в гелевой фазе. 

Полимеризацию N�карбоксиангидрида γ�бен�
зилового эфира глутаминовой кислоты на амино�
группах лизиновых дендримеров третьей, четвер�
той и пятой генераций при нахождении обоих
компонентов в растворе осуществляли в растворе
ДМФА; при этом использовали 10�кратный из�
быток N�карбоксиангидрида на каждую теорети�
чески возможную аминогруппу лизинового денд�
римера. Из данных по N�концевому анализу
конъюгатов (табл. 4) следует, что в случае поли�
глутаминовых конъюгатов происходит дальней�
шее уменьшение количества определяемых с по�

Таблица 4.  Состав полиглутаминовых конъюгатов лизиновых дендримеров при их синтезе в растворе 

Опыт, № Полиглутаминовый
конъюгат дендримера

Количество N�концевых аминогрупп в конъюгате*

вычислено лизиновых глутаминовой кислоты

1 поли�Glu�D3 16 5 1
2 поли�Glu�D4 32 2 2
3 поли�Glu�D5 64 –** 4

  * Данные капиллярного электрофореза.
** Не определяется.
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Рис. 1. Электрофореграммы гидролизатов DNP�производных дендримеров третьей (а), четвертой (б) и пятой (в)
генераций, а также их полиглутаминовых конъюгатов (г–е) соответственно при синтезе в растворе: а – Nα, Nε�
ди�DNP�Lys 2.86 × 10–7 моль/мл (1); б – Nα, Nε�ди�DNP�Lys 2.07 × 10–7 моль/мл (1); в – Nα, Nε�ди�DNP�Lys
2.03 × 10–7 моль/мл (1); г – Nα�DNP�Lys 2.7 × 10–8 моль/мл (1), DNP�Glu 7.82 × 10–9моль/мл (2); д – Nα, Nε�ди�DNP�
Lys 9.72 × 10–9 моль/мл (1), DNP�Glu 7.82 × 10–9 моль/мл (2); е – 1.70 × 10–8моль/мл (1). Экспериментальные условия
(здесь и на рис. 3): кварцевый капилляр с общей длиной 45 см (длина до детектора 38 см) и внутренним диаметром
75 мкм, 5 мМ фосфатный буфер (рН 7.1), напряженность поля 330 В/см. Детектирование при 360 нм. AU – absorbance
units, t – время.

мощью 2,4�динитрофторбензола аминогрупп по
сравнению с аналогичными данными по модифи�
кации исходных дендримеров тем же реагентом.
При этом для дендримеров третьей и четвертой
генераций выявляются фрагменты глутаминовой

кислоты и лизина, в то время как в случае
конъюгата дендримера пятой генерации обнару�
жены только фрагменты глутаминовой кислоты.

ММ звездообразных полиглутаминовых
конъюгатов лизиновых дендримеров были опре�

5*
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делены с использованием ГПХ низкого давления
на аналитической колонке, калиброванной бел�
ками (рис. 3). Было найдено, что при использова�
нии в качестве инициатора полимеризации
N�карбоксиангидрида γ�бензилглутамата лизи�
нового дендримера третьей генерации получен
полимер с достаточно широким ММР и основ�
ным пиком с М ∼ 80 × 103 (рис. 3а). В случае денд�
римера четвертой генерации наблюдается основ�
ным пик с M ~ 480 × 103 и минорный пик с M ~
~ 15 × 103 (рис. 3б). Если инициатором полиме�
ризации N�карбоксиангидрида γ�бензилглутама�
та служил дендример пятой генерации, мы имеем
достаточно узкое ММР с М ~ 570 × 103 (рис. 3в).
Из этих данных следует, что с ростом номера гене�
рации дендримеров происходит повышение ММ
конъюгатов и в то же время формирование
конъюгатов с более узким ММР за счет, по�види�
мому, уменьшения числа аминогрупп, иницииру�
ющих полимеризацию N�карбоксиангидрида. 

Принципиальным отличием второго подхода
синтеза звездообразных полиглутаминовых

конъюгатов лизиновых дендримеров (синтез
конъюгатов в полимерном геле) было то, что в мо�
мент полимеризации N�карбоксиангидрида
γ�бензилглутамата на аминогруппах N�концевых
остатков лизина дендримеры остаются связанны�
ми с полимерными носителями. Как было пока�
зано выше, реакционная способность амино�
групп N�концевых остатков лизина исходных
дендримеров при их модификации 2,4�динит�
рофторбензолом различается в зависимости от
того, находится дендример в растворе или он свя�
зан с полимерным носителем. (табл. 1 и 2). До�
полнительным отличием второго подхода синтеза
полиглутаминовых конъюгатов является то, что
полимерные носители, на которых проводили
синтез и дендримеров, и конъюгатов, отличаются
также по емкости, т.е. по количеству связанного с
полимерным носителем лизинового дендримера.
Были использованы полимерные носители с емко�
стью 0.4, 0.85 и 1.16 мг�экв/г. Массовое соотноше�
ние N�карбоксиангидрид γ�бензилглутамата : лизи�
новый дендример соответствующей генерации,
связанный с полимерным носителем, было во
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Рис. 2. Электрофореграммы гидролизатов DNP�производных полиглутаминовых конъюгатов при синтезе в по�
лимерном геле на основе дендримеров четвертой (а, б) и пятой (в, г) генераций. Емкость полимера 0.85 (а),
1.16 (б, г) и 0.4 ммоль/г (в). а – Nα�DNP�Lys 3.2 × 108 моль/мл (1), DNP�Glu 3.9 × 109 моль/мл (3); б – Nα�DNP�
Lys 2.7 × 10–8 моль/мл (1), DNP�Glu 9.1 × 10–9 моль/мл (3); в – Nα�DNP�Lys 3.21 × 10–8моль/мл (1), Nα, Nε�ди�DNP�
Lys 2.47 × 10–8 моль/мл (2), DNP�Glu 2.09 × 10–9моль/мл (3); г – Nα, Nε�ди�DNP�Lys 3.8 × 10–9 моль/мл (1), DNP�Glu
9.13 × 10–9 моль/мл (2).
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всех опытах постоянным и соответствовало 10 : 1.
N�Концевой анализ полиглутаминовых конъюга�
тов дендримеров показал (табл. 3), что с увеличе�
нием номера генерации лизиновых дендримеров
несколько возрастает число привитых полиглута�
миновых цепей. Аналогично для лизиновых
дендримеров одной и той же генерации при уве�
личении емкости полимерного носителя по денд�
римеру наблюдается относительный рост количе�
ства привитых полиглутаминовых цепей. 

Определение влияния емкости полимерных
носителей и номера генерации дендримера, с ко�
торыми связаны полиглутаминовые цепи, на ММ
и ММР для полиглутаминовых конъюгатов лизи�
новых дендримеров, полученных в полимерном ге�
ле, было проведено с использованием ГПХ низкого
давления на аналитической колонке, откалиброван�
ной белками. Хроматографические профили “звез�
дообразных” полиглутаминовых конъюгатов ли�
зиновых дендримеров представлены на рис. 4, из
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Рис. 3. Хроматографические профили ГПХ низкого давления образцов полиглутаминовых конъюгатов лизиновых
дендримеров, полученных при полимеризации в растворе N�карбоксиангидрида γ�бензидглутамата на дендримерных
инициаторах третьей (а), четвертой (б) и пятой (в) генераций. 
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Рис. 4. Хроматографические профили ГПХ низкого давления образцов полиглутаминовых конъюгатов лизиновых
дендримеров, полученных при полимеризации N�карбоксиангидрида γ�бензилглутамата на связанных с полимерным
носителем дендримерных инициаторах четвертой (а, б) и пятой (в, г) генераций. Емкость полимера 0.85 (а), 0.4 (в) и
1.16 мг�экв/г (б, г).
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которого следует, что ММ конъюгатов не превос�
ходят 10–14 кДа, а ММР конъюгатов лизиновых
дендримеров, как и в случае синтеза их в растворе, с
ростом номера генерации дендримера начинает
приближаться к унимодальному. Столь существен�
ные различия по массам полиглутаминовых
конъюгатов лизиновых дендримеров, полученных
при использовании второго подхода (синтез
конъюгатов в полимерном геле), от синтеза поли�
глутаминовых конъюгатов лизиновых дендримеров,
полученных с использованием первого подхода
(синтез конъюгатов в растворе), обусловлены, несо�
мненно, дополнительными стерическими ограни�
чениями при синтезе в полимерном геле. 

Проведение прививки полипептидных цепей к
лизиновым дендримерам при условии связанно�
сти последних с полимерным носителем в момент
полимеризации N�карбоксиангидрида амино�
кислоты позволяет решить еще одну проблему,
которая может возникнуть при синтезе полиамино�
кислотных конъюгатов дендримеров. Авторы рабо�
ты [8], изучая синтез полиглутаминовых звездооб�
разных конъюгатов полиамидоаминного дендриме�
ра при полимеризации N�карбоксиангидрида γ�
бензилглутамата на N�концевых аминогруппах
дендримера, показали, что наряду с полиглутамино�
вым конъюгатом дендримера в качестве примеси
образуются значительные количества полиглутами�
новой кислоты, не связанной с дендримером, как
результат “авто”�полимеризации N�карбоксиан�
гидрида γ�бензилглутамата в растворе [8]. Разделе�
ние компонентов смеси конъюгатов дендримеров и
полиглутаминовой кислоты практически невоз�
можно, поэтому преимуществом предложенного
нами варианта твердофазного получения полиами�
нокислотных конъюгатов дендримеров является не
только возможность понижения ММ конъюгатов,
но и то, что от примеси гомополимера, если он обра�
зуется, можно легко избавиться обычной промыв�
кой полимерного производного конъюгата дендри�
мера до стадии его снятия с полимерного носителя
и полного деблокирования. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые рассмотрены особенности
синтеза полиаминокислотных конъюгатов лизи�
новых дендримеров и предложены подходы, поз�
воляющие регулировать число полиаминокис�
лотных фрагментов, привитых к дендримеру, ММ
конъюгатов и их ММР, а также получать конъюга�
ты без примеси гомополимера (синтез в полимер�
ном геле), что может иметь существенное значе�
ние для их последущего использования.

Показано, что прививка полимерных цепей к
дендримерам проходит только по части амино�
групп лизиновых дендримеров, позволяя полу�
чать как “звездообразные” полиаминокислотные
конъюгаты, так и, фактически, блок�сополиме�

ры, состоящие из одного�двух линейных поли�
пептидов, связанных с дендримерным “ядром”. 

Найдено, что ММР конъюгатов становится
более узким при возрастании номера генерации
дендримера как инициатора полимеризации
N�карбоксиангидрида γ�бензилглутамата, незави�
симо от того, находится ли он в момент прививки
полипептидных цепей в растворе или связан со
сшитым полимером. Причина этого связана со
структурными особенностями дендримеров, с
уменьшением числа аминогрупп, способных вы�
ступать в роли инициирующих группировок поли�
меризации N�карбоксиангидрида. В то же время
показано, что доступность аминогрупп дендриме�
ров модификации в значительной степени зави�
сит и от характера модифицирующего агента. 

Показано, что ММ конъюгатов, полученных
при синтезе в геле, значительно меньше ММ
конъюгатов, полученных при синтезе в растворе.
Фактором, определяющим ММ конъюгатов, яв�
ляется, несомненно, стерическое влияние геле�
вой полимерной матрицы. 

Авторы выражают благодарность О.А. Гусевой
и Е.Н. Дониной за участие в экспериментальной
работе, а также Ю.В. Костицину за помощь в под�
готовке рукописи.
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Соединения бора, в том числе борная кислота
и борный ангидрид, издавна вызывают интерес
исследователей прежде всего благодаря практи�
ческой значимости этих соединений [1–3]. Ис�
пользование соединений бора в керамике, абра�
зивах, стеклах и различных композиционных ма�
териалах приводит к повышению их прочностных
свойств, износостойкости и устойчивости к горе�
нию. Недавно было показано также существен�
ное влияние полиоксидов бора на процесс карбо�
низации поливинилового спирта, открывающий
возможность получения высокотемпературных
карбонизованных материалов [4]. В настоящее
время общепринятым является представление о
полимерной природе соединений бора. Извест�
но, что при термическом обезвоживании орто�
борная кислота (БК) претерпевает ряд превраще�
ний, вплоть до борного ангидрида, который, со�
гласно литературным данным, представляет
собой жесткоцепной линейный полимер лест�

ничного строения, включающий бороксидные
шестичленные циклы [5–7]. Такого рода структу�
ры образуются, по�видимому, через промежуточ�
ные олигомерные бороксановые структуры, со�
держащие достаточно реакционноспособные
гидроксильные группы в качестве заместителей
бороксидных циклов. Последние, весьма вероят�
но, могут реагировать с ди� и полифункциональ�
ными органическими соединениями с формиро�
ванием органо�неорганических сетчатых поли�
мерных продуктов. Между тем известно, что
основными недостатками полимеров, образую�
щихся при термообработке БК, являются повы�
шенная жесткость, а также пониженная гидроли�
тическая устойчивость. Отсюда возникает задача
исследования взаимодействия БК с полифункци�
ональными органическими соединениями, с це�
лью создания органо�неорганических полимер�
ных структур, сохраняющих достоинства обоих
классов полимеров.

Предварительный анализ показал, что при
термообработке смесей БК с меламином, м�фе�
нилен�бис�малеинимидом (ФБМИ), дифенилол�
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пропаном, многоатомными диолами, а также фе�
нольной смолой резольного типа имеет место
взаимодействие между реагентами, что проявля�
ется в изменении окраски и уменьшении раство�
римости. При этом наибольшей формоустойчи�
востью на воздухе и в атмосфере водяных паров
отличались образцы, полученные после термооб�
работки смесей БК с ФБМИ. Следует отметить
высокую реакционную способность малеимид�
ных групп как в реакции Дильса–Альдера, так и
при взаимодействии с соединениями, содержа�
щими подвижные атомы водорода, что позволило
ранее использовать ФБМИ для получения термо�
стойких гетероароматических полимеров [8, 9].

Наличие атомов азота в структуре ФБМИ должно
способствовать повышению гидролитической
стабильности продуктов взаимодействия его с по�
лиоксидами бора, что связано с вероятностью об�
разования донорно�акцепторных связей между
бором и азотом [10]. Отметим, что температура
плавления ФБМИ дает возможность проводить
термическую реакцию с БК при достаточно высо�
кой температуре (200°C), благоприятной для
формирования промежуточных бороксановых
цепей. При этом реакция протекает в гомофазной
среде, что должно способствовать взаимной диф�
фузии реагентов. Наконец, можно было предпо�
ложить, что гибридная органо�неорганическая
структура будет менее “жесткой” по сравнению с
чисто бороксановой, в частности, благодаря ме�
нее плотной упаковке. Задачей настоящей работы
было исследование взаимодействия БК с ФБМИ
с точки зрения установления структуры продук�
тов реакции и изменения их свойств в процессе
термообработки.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве основных реагентов использовали
БК с Тпл = 70°C и ФБМИ с Тпл = 195°C. Компози�
ции на основе БК составляли путем тщательного
перемешивания компонентов в ступке. Реакцию
осуществляли в расплаве при 200 ± 2°C как в про�
бирке, нагреваемой в термоблоке с автоматиче�
ским регулированием температуры и последую�
щим охлаждением на воздухе, так и в условиях
прессования в обогреваемой тефлоновой пресс�
форме. 

ИК�спектры снимали на ИК�Фурье спектро�
метре “Perkin�Elmer” (модель 1720) методом диф�
фузного отражения–поглощения, с использо�
ванием модифицированной приставки для
диффузного отражения “Perkin�Elmer” PEDR по
методике [11]. Термомеханический анализ (ТМА)
проводили при постоянно прилагаемой нагрузке
0.08 МПа и скорости нагревания 2 град/мин. ТГА
осуществляли на дериватографе “МОМ Q�1500D”
при скорости нагревания 5 град/мин. Гидролити�
ческую устойчивость оценивали по динамике
увеличения массы образцов, помещенных в экси�
катор, в атмосферу водяных паров. Образцы в
форме цилиндрических таблеток диаметром
18 мм и высотой 4.5–5.0 мм получали путем прес�
сования при 190–200°C. 

Во всех случаях, кроме специально оговорен�
ных, соотношение БК : ФБМИ составляет 80 : 20
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Рис. 1. ИК�спектры: 1 – ФБМИ, 2 – ФБМИ после
термообработки, 3 – БК; 4 – композиция БК–
ФБМИ, 5 – то же после термообработки при 200°C
в течение 1 ч.
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по массе, а условия проведения реакции (темооб�
работки) 200°C, 1 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнительный анализ исходных БК, ФБМИ
и их смесей до и после термообработки при 200°C
в течение 1 ч свидетельствует о химическом взаи�
модействия между реагентами: изменяется цвет
смеси и уменьшается растворимость композиции
в процессе термообработки. ИК�спектры (рис. 1)
также однозначно указывают на химическое вза�
имодействие БК и ФБМИ при 200°C. Данное за�
ключение подтверждается исчезновением ряда
пиков в области валентных и деформационных
колебаний С–Н, а также возникновением неко�
торых новых пиков в области внеплоскостных де�
формационных колебаний. Из рис. 1 следует, что
взаимодействие осуществляется главным обра�
зом за счет присоединения гидроксильных групп
бороксановых цепей по связи С=С малеимидных
циклов ФБМИ с образованием групп –СН2–СН–
ОВ–. В пользу этого свидетельствует исчезнове�
ние полос поглощения 3107 см–1 в области ва�
лентных колебаний и 1458 и 697 см–1 в области
внеплоскостных деформационных колебаний
связей С–Н в результате термообработки реакци�
онной смеси, тогда как в продуктах термообра�
ботки чистого ФБМИ указанные полосы остают�
ся (рис. 1). Кроме того, характерные для С=С�
групп ФБМИ полосы поглощения 1592 и 1377 см–1,
присутствующие в ИК�спектре исходной смеси,
после термообработки остаются лишь в виде сла�
бых полос. Вместе с тем полосы поглощения
1771–1775, 1713–1717, 1681–1686 см–1, а также
2250 см–1, характерные для имидной группы [12,
13], после термообработки сохраняются. Это ука�
зывает на то, что имидные группы не участвуют в
реакции. Появление пика при 723 см–1 ИК�спек�
трах продуктов реакции, наиболее вероятно, свя�
зано с образованием групп –СН2–СН< в резуль�
тате присоединения атомов Н гидроксильных
групп бороксановых цепей по двойным связям
малеимидного цикла и образованием органо�не�
органических структур. Таким образом, сово�
купность полученных данных свидетельствует о
том, что основной реакцией, протекающей в си�
стеме, является взаимодействие бороксановых
цепей с двойными связями малеимидных цик�
лов ФБМИ с образованием межмолекулярных

связей =В–О–С≡ в смешанных органо�неорга�
нических структурах: 

Из данных ТМА (рис. 2) следует, что БК, как и
продукт ее термообработки при 200°C в течение
1 ч, размягчается и полностью протекает (тем�
пература размягчения Тразмягч составляет 190 и
160–170°C соответственно). При этом горизон�
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Рис. 2. Термомеханические кривые: 1 – БК, 2 – БК
после термообработки, 3 – ФБМИ, 4, 5 – компози�
ция БК–ФБМИ до и после термообработки соответ�
ственно.
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тальная площадка (независимость деформации
от температуры в области 177–200°C), характер�
ная для исходной кислоты, не фиксируется на
кривой продукта ее термообработки. Это указы�
вает на изменение структуры вещества после тер�
мообработки. Второй реагент – ФБМИ, как и
продукт его термообработки (200°C, 1 ч), также
размягчается и протекает при 190–200°C. Иные
закономерности проявляются для смесей БК с
ФБМИ: если исходная смесь полностью размяг�
чается при 160–165°C, то после термообработки
картина кардинально меняется: на начальном
участке кривой до ∼200°C происходит, вероятно,
интенсивная химическая реакция между компо�
нентами, что обусловливает низкую степень де�
формации; в области 200–400°C композиция ста�
бильна, а при более высоких температурах дефор�
мация несколько увеличивается, возможно, за
счет частичной деструкции (рис. 2).

Таким образом, данные ТМА согласуются с ре�
зультатами ИК�спектроскопии и свидетельству�
ют о взаимодействии продуктов термического
превращения БК с ФБМИ при 200°C с образова�
нием органо�неорганических полимерных струк�
тур, имеющих, по�видимому, сетчатую структуру.
В выбранных условиях реакции, согласно дан�
ным ТМА и ИК�спектроскопии, термическая по�
лимеризация ФБМИ в заметной степени не про�
исходит и поэтому не может вносить большой
вклад в структуру образующегося гибридного
продукта. По данным ТМА, увеличение времени
реакции при 200°C от 1 до 2 ч лишь незначитель�
но влияет на степень превращения системы.
С другой стороны, как показано на рис. 3, изме�
нение массового соотношения БК : ФБМИ с
80 : 20 до 50 : 50 приводит к существенному

уменьшению деформации при температуре выше
200°C, что косвенно указывает на повышение
степени превращения. Однако при этом логично
ожидать понижения термостабильности получен�
ного отвержденного продукта, вследствие увели�
чения доли органического компонента в его
структуре.

Для уменьшения хрупкости продукта взаимо�
действия, в частности понижения Тразмягч, иссле�
довали влияние высокотемпературных пласти�
фикаторов дифенила и трифенилфосфата, а
также “временного пластификатора” – декаме�
тиленгликоля, который в дальнейшем мог бы
встроиться в полимерную сетку за счет взаимо�
действии групп НО– гликоля с подвижными ато�
мами водорода бороксановой цепи. Однако ока�
залось, что дифенил и трифенилфосфат, введен�
ные в композицию БК–ФБМИ в количестве
10 мас. %, против ожидания, приводят к образо�
ванию более жестких полимерных структур после
термообработки при 200°C в течение 1 ч (рис. 4).
Этот факт может быть связан с увеличением по�
движности системы, что способствует межмоле�
кулярному взаимодействию реагентов в процессе
термообработки. Декаметиленгликоль, напро�
тив, препятствует взаимодействию БК с ФБМИ:
по данным ТМА, композиция, содержащая 10%
декаметиленгликоля, после термообработки
(200°C, 1 ч) размягчается при 190°C и при 195–
200°C деформируется на 85⎯88%. Следует отме�
тить, что, согласно данным ТМА, композиции
БК–ФБМИ, содержащие 10 мас. % дифенила
или трифенилфосфата, после термообработки
при 200°C в течение 15 и 30 мин так же, как и не�
прогретые, полностью протекают при 190–195°C
(рис. 5). Таким образом, применение высокотем�
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Рис. 3. Термомеханические кривые композиций по�
сле термообработки. Массовое соотношение БК :
: ФБМИ = 80 : 20 (1), 60 : 40 (2) и 50 : 50 (3).
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Рис. 4. Кривые ТМА композиции БК–ФБМИ (80 :
: 20) до (1) и после термообработки (2) и этой же ком�
позиции, модифицированной 10% дифенила (3), три�
фенилфосфата (4) и декаметиленгликоля (5) после
термообработки при 200°C в течение 1 ч.
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пературных пластификаторов не позволяет прин�
ципиально изменить термомеханические свой�
ства образующихся полимерных сетчатых про�
дуктов в сторону понижения их хрупкости, но
приводит к увеличению степени превращения
композиции после термообработки.

По данным ТГА на воздухе, композиции БК с
ФБМИ и полимера, полученного после термооб�
работки (рис. 6), образующийся полимер облада�
ет высокой термоокислительной стабильностью:
температура потери 20% массы составляет 450°C.
Данные рис. 6 подтверждают взаимодействие

между реагентами как в процессе предваритель�
ной термообработки, так и непосредственно при
проведении термического анализа. В пользу этого
свидетельствуют величина остатка после нагрева�
ния исходной смеси реагентов до 800°C и измене�
ние разницы в потере массы исходного и прогре�
того образцов по мере повышения температуры
испытания. Твердый остаток после ТГА окрашен
в черный цвет, что позволяет предположить нали�
чие углеродсодержащих фрагментов в продуктах
превращения, образовавшихся при нагревании
композиций до 800°C. 

Исследование гидролитической стабильности
полученных полимеров показало, что на воздухе
образцы сохраняют форму в течение длительного
времени, даже при низком содержании ФБМИ в
смеси (5–10%) Результаты испытания стабильно�
сти образцов, сформированных в виде цилиндри�
ческих таблеток, в атмосфере насыщенных водя�
ных паров при 20°C представлены на рис. 7. Для
сравнения приведены данные для образцов ком�
позиций БК с декаметиленгликолем и мелами�
ном. Сопоставление динамических кривых по�
глощения влаги показало, что отвержденная
композиция БК–ФБМИ характеризуется наи�
большей гидролитической устойчивостью: по�
сле 13 суток экспозиции она поглощает 6.5–7.0%
влаги. Тем не менее кривая поглощения не дости�
гает равновесной величины, и поглощение влаги
продолжается с постоянной скоростью. Увеличе�
ние концентрации ФБМИ в реакционной смеси
до 50% способствует некоторому повышению
гидролитической стойкости отвержденного про�
дукта, однако это изменение не носит принципи�
ального характера.
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Рис. 5. Кривые ТМА композиций БК–ФБМИ
(80 : 20), модифицированных 10% дифенила (1, 2) и
10% трифенилфосфата (3–6) до (1, 3) и после термо�
обработки при 200°C в течение 60 (2, 4), 15 (5) и
30 мин (6).
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течение 1 ч. 
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На основании приведенных в настоящей рабо�
те данных можно сделать однозначное заключе�
ние о протекании химической реакции между БК
и ФБМИ при нагревании их расплава при 200°C.
В результате образуются смешанные органо�не�
органические полимерные продукты, по�види�
мому, сетчатой структуры, обладающие высокой
термостабильностью на воздухе и более высокой
гидролитической устойчивостью по сравнению с
композициями на основе БК, сформированными
с использованием других органических поли�
функциональных соединений. В заключение от�
метим, что возможные области применения син�
тезированных продуктов связаны прежде всего с
высокой устойчивостью к термическим воздей�

ствиям наряду со способностью к переработке в
изделия.
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ВВЕДЕНИЕ

Промышленное производство бромбутилка�
учука основано на взаимодействии раствора бу�
тилкаучука в углеводородном растворителе с
молекулярным бромом. При взаимодействии
происходит заместительное бромирование изо�
пренильных звеньев каучука с выделением в ка�
честве побочного продукта бромистого водорода
[1, 2]. Получение брома и его рекуперация из про�
мывных вод осуществляется путем обработки
бромидсодержащих растворов окислителем, ча�
ще всего хлором [3, 4]. 

Применение в качестве бромирующего агента
комбинации бромид–окислитель позволяет
упростить технологию производства бромбутил�
каучука за счет исключения стадии получения и
очистки брома. Кроме того, при окислительном
бромировании деструкции каучука под действи�
ем выделяющегося бромистого водорода не на�
блюдается, что позволяет снизить требования к
исходному полимеру по непредельности и вязко�
сти [5]. В связи с этим представляло интерес по�
дробное изучение кинетики окислительного бро�
мирования бутилкаучука. В настоящей работе
представлены результаты исследования кинети�
ческих закономерностей бромирования бутилка�
учука с использованием системы бромид натрия–
трет�бутилгипохлорит (ТБГХ). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реакцию бромирования бутилкаучука иссле�
дуемой системой проводили в интервале 283–
313 K в стеклянных сосудах, снабженных запира�
ющим устройством. Предварительно бутилкаучук

растворяли в изопентане при комнатной темпе�
ратуре. Бромид натрия вводили в исходную смесь
в виде 20%�ного раствора в воде, затем вводили
ТБГХ. Перемешивание реакционной массы и
поддержание заданной температуры осуществля�
ли вращением сосудов со скоростью 35 об/мин в
термостатированной (±1°С) среде. Через опреде�
ленные промежутки времени отбирали пробы ре�
акционной смеси, выделяли каучук и анализи�
ровали его на содержание галогена методом
сжигания образца с последующим меркуромет�
рическим титрованием [6]. Скорость реакции
оценивали путем математической обработки за�
висимостей содержания брома в каучуке от вре�
мени. Начальную скорость реакции рассчитыва�
ли как первую производную полинома четвертой
степени. 

Структуру галогенированных изопренильных
звеньев каучука определяли методом ПМР�спек�
троскопии на ЯМР�спектрометре высокого раз�
решения АМ�500 фирмы “Bruker” с рабочей ча�
стотой для протонов 500 МГц. ПМР�спектры 3–
5%�ных растворов каучука в CDCl3 снимали при
комнатной температуре в импульсном режиме с
Фурье�преобразованием с числом накоплений
128–256. Отнесение сигналов в спектрах ПМР
производили согласно работе [7].

Вулканизацию резиновых смесей осуществля�
ли по бессерному рецепту согласно ИСО 7663,
вулканизующим агентом являлся оксид цинка.
Кинетику вулканизации резиновых смесей оце�
нивали в соответствии с ИСО 3417.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость содержания брома в каучуке и ха�
рактеристической вязкости полимера от продол�
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жительности процесса приведена на рис. 1. Видно,
что реакция протекает без индукционного периода,
скорость процесса максимальна в начальный мо�
мент смешения реагентов и в дальнейшем монотон�
но уменьшается. Следует отметить, что увеличение
скорости перемешивания (до 500 об/мин) не при�
водит к изменению кинетической кривой. Характе�
ристическая вязкость каучука в процессе бромиро�
вания практически не меняется. 

В табл. 1 представлены результаты количе�
ственного определения содержания различных
галогенированных фрагментов в каучуке по дан�
ным ПМР�спектроскопии. Из таблицы следует,
что бромирование бутилкаучука системой бро�
мид натрия–ТБГХ происходит с образованием
продуктов замещения, преимущественно экзоме�
тиленовой структуры.

Реометрические кривые вулканизации рези�
новых смесей на основе образцов бромбутилкау�
чука, полученных бромированием системой бро�
мид натрия–ТБГХ и традиционным методом, по�
казаны на рис. 2. Видно, что скорость
вулканизации в первом случае выше, что может
быть вызвано большим содержанием в каучуке
брома, находящегося в аллильном положении.

Для определения порядка реакции по каждому
из компонентов были проведены три серии опы�
тов, в которых варьировали один из трех парамет�
ров – концентрации ТБГХ, бромида натрия, изо�
пренильных звеньев бутилкаучука при сохране�
нии двух других параметров постоянными.
Зависимости начальной скорости реакции от
концентрации соответствующего реагента в лога�
рифмических координатах приведены на рис. 3. 

Полученные результаты показывают, что по�
рядок реакции бромирования по ТБГХ в интерва�
ле концентраций, значительно меньших концен�
трации бромида натрия, равен 1.5. При прибли�
жении концентрации ТБГХ к концентрации
бромида натрия значение порядка реакции по
ТБГХ снижается до 0.8. Порядок реакции по бро�
миду натрия в интервале концентраций, больших
концентрации ТБГХ, составляет 0.5 и увеличива�
ет свое значение до 0.8 при снижении концентра�
ции бромида натрия ниже концентрации ТБГХ.
Порядок скорости реакции бромирования по
изопренильным звеньям бутилкаучука равен еди�
нице.

Для оценки термодинамических характери�
стик бромирования бутилкаучука были определе�
ны значения константы скорости реакции kнабл

при разной температуре, которые рассчитывали
как результат деления величины начальной ско�
рости на произведение концентраций изопре�
нильных звеньев бутилкаучука, ТБГХ и бромида
натрия в реакционной смеси, возведенных в сте�
пень, равную порядку реакции по данному реа�
генту. Найденные значения констант скорости
реакции в исследованном интервале температур
представлены в табл. 2.

60

c, мас. %

120

0.5

2.5

1.20

1.22
2

1

[η], дл/г

180 240

1.21

1.23

1.5

Время, мин

Рис. 1. Зависимость содержания брома в каучуке с (1)
и характеристической вязкости полимера [η] (2) от
продолжительности реакции бромирования. Кон�
центрация изопренильных звеньев бутилкаучука
0.026, бромида натрия 0.05 и ТБГХ 0.024 моль/л.
Т = 20°С.

Таблица 1.  Структура галогенированных фрагментов
каучука

Структура галогениро�
ванных изопренильных 

звеньев

Хим. сдвиги 
протонов, м. д.

Выход про�
дукта, %

5.02 (δ=СН)

4.33 (δСНВr) 53

5.50 (δ=СН–) 12

5.39 (δ=СН–) 35

~CH2–C–CH–CH2~

CH2 Br

= –

~CH2=C–CH–CH2~

CH3 Br

––

~CH2–C=CH–CH2~

CH2Br

–

Таблица 2.  Значения начальной скорости и константы
скорости реакции бромирования бутилкаучука при
разной температуре (концентрация изопренильных
звеньев бутилкаучука 0.026, бромида натрия 0.05 и
ТБГХ 0.024 моль/л) 

T, К  × 105,

моль/(л с)

kнабл × 10,
л2/(с моль2)

283 0.10 0.5

293 0.13 0.6

303 0.16 0.8

313 0.22 1.0

w0
*
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Энтальпию и энтропию активации реакции
определяли с использованием основного уравне�
ния метода активированного комплекса [8] в виде 

lnkнабл = ln(kT/h) + (ΔS#/R – ΔH#/RT), (1)

где k – постоянная Больцмана, h – постоянная
Планка, R – универсальная газовая постоянная,
ΔH# – энтальпия активации, ΔS# – энтропия акти�
вации. Значения ΔH# и ΔS# бромирования бутил�
каучука соответственно равны 19.8 ± 0.6 кДж/моль
и –201 ± 2 кДж/моль К. 

На основании полученных результатов иссле�
дования можно предложить следующую схему
протекания реакции.

При смешении ТБГХ и водного раствора, со�
держащего бромид�анионы, происходит окисли�
тельно�восстановительное взаимодействие с об�
разованием бромноватистой кислоты:

Br– + t�BuOCl + H2O  HOBr + t�BuOH + Cl– (I)

Последняя слабо диссоциирует в воде, созда�
ваемая кислая среда способствует образованию
брома при взаимодействии бромноватистой кис�
лоты с бромид�анионом:

Н+ + Вr– + НОВr  Br2 + Н2О (II)

Бромирование изопренильных звеньев бутил�
каучука (RH) осуществляется выделяющимся
бромом

RH + Br2  RBr + H+ + Br– (III)

При этом регенерируются ионы Н+ и Вr–, ко�
торые взаимодействуют с другой молекулой
НОВr и т.д.

Лимитирующей стадией процесса является ре�
акция образования целевого продукта – бромбу�

тилкаучука. Скорость этой реакции определяет
скорость процесса:

w = k3[RH][Br2] (2)

Концентрация брома находится из условий рав�
новесия реакции (II), диссоциации НОВr и NaBr

[Br2] = K2[Н+]γ
±
[Br–][НОВr]; (3)

[Н+] = [ОВr–] = (KHOBr[НОВr])1/2; (4)

γ
±
[Вr–] = γ

±
[Na+] = (KNaBr[NaBr])1/2, (5)

50

40

30

20

Крутящий момент, дН м

1

2

0 7.5 15.0 22.5 30.0
Время, мин

Рис. 2. Реограмма вулканизации резиновых смесей на основе образцов бромбутилкаучука: 1 – лабораторный (вязкость
по Муни 44.4 ед., содержание брома 2 мас. %), 2 – промышленный марки Б�232 (вязкость по Муни 36 ед., содержание
брома 1.8 мас. %). 

13

3

−lnw0

−lnc
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14
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Рис. 3. Зависимость скорости реакции бромирования
бутилкаучука от концентрации: 1 – бромид натрия
при исходной концентрации изопренильных звеньев
бутилкаучука 0.026, ТБГХ 0.024 моль/л; 2 – изопре�
нильные звенья бутилкаучука при исходной концен�
трации NaBr 0.05, ТБГХ 0.024 моль/л; 3 – ТБГХ при
исходной концентрации NaBr 0.05, изопренильных
звеньев бутилкаучука 0.026 моль/л.
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где K2 – константа равновесия реакции (II), KHOBr

и KNaBr – константы электролитической диссоци�
ации HOBr и NaBr, γ

±
 – средний ионный коэффи�

циент активности.

После преобразования получаем

w = kнабл[RH][НОВr]3/2[NaBr]1/2, (6)

где

kнабл = k3K2 (7)

В случае избытка бромид�анионов в реакции
(I) можно приравнять концентрации t+BuOCl и
НОВr.

Таким образом, как и наблюдается на практи�
ке, формальное кинетическое уравнение реакции
бромирования бутилкаучука системой бромид
натрия–ТБГХ имеет вид

w = kнабл[RH][t+BuOCl]3/2 [NaBr]1/2 (8)
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